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Erste Abteilung. 

Acvclische Verbindungen 

(Fortsetzmig). 

IV. Carbonsauren. 

Nomenklatur der Carbonsauren, ihrer Radikale, ihrer funktionelien Derivate and ihrer 
Bohwefelhaltigen Analoga 
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Methylazaurolsaure) 

C- Arsen- und C- Quecksilber- Ver 
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Schwcfelanalc^a der Ameisen 
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Ester jder Essigsaure (auch Ace 
tate der Hydratformen von 
Aldehyden und Ketonen) 
Ameisenessigsaureanhydrid, Es 
sigsaureanhydrid .... 
Acetpersaure 


! Anhydride aus Essigsaure und 

I anorg. Sauerstoffsauren (z. B. 

5 1 Acetylnitrit, Acetybiitrat) . . 

g I Halogenwasserstoffderivate der 

I g I Essigwure (z. B. Ace^lcblorid) 

A mmoniakderi vate der EssigBaure 
I (z. B. Acetamid, Aoetimino- 

athylather, Aoetonitril, Aoet- 

^ amidin) 

Essigs&uiederivate des Hydroxyl 
25 ! amins und anderer Stiokstoff 

Sauerstoff-Verbindungen (z. B. 
Aoethydroxamskure, Athylni 
2g trosolsaure, Athylnitrols&ure) 

Essigsaurederivate des Hydrazinn 
29 (z. B. Acethydrazid, Athyl 

49 azaurolsaure) 

gg I Substitution^rodukte der Essig 

I saure und Derivate (z. B. Fluor- 
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g9 troessigsaure, Triazoe8sip;8aure) 

90 Schwefelanaloga der Essigsaure 

und Derivate (z. B. Thioessig 

saure) . . 

90 j Propionsaure 

Monocarbonsaiiren C4HgOs (But 

92 I tersaure, Isobuttersaure) . . 

Monocarbonsauren C.H.pOj (n 

93 I Valeriansaure, Metnylatnyles 

sigsaure, Isovaleriansaure, Tri 
methylessigsaure) 

Monocarbonsauren (z. B 

94 n-Capronsaure, Isobutylessig 

saure, ^-Methyl-^-athyl-pro 

95 pionsaure, Diathylessi^ure) 

96 Monocarbonsauren CrHi404 (z. B. 

Onanthsaure, Isoamylessig- 
saure, d-Amyl>essi^ure) . . 
124 Monooarbon^uren C^ieO, (z. B 

n-Caprylsaure) 

165 Monooarbons&uren C4H41O4 (z. B 

169 Pelargonsaure) 


Selte 
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ERSTE ABTEILUNG 


AC YCLISCU E VERBINDUNGEN. 


(I'Oin'SETZUN'O.) 


I V. Oarbonsaurcn. 


N oinenklatur. Als „Carbon8auren“ bezcicbnet man Verlnndungen, deren Molekiile 
di(‘ Gnq)pe C - da.*^ nach F^aever (J. 135, 307) ,,Carboxyr' genannte Radikal 

(zur Kcri.stitiition vgl.: Smedi.ey, Soc. 95, 231; Redokove, Ch. N. 99, 109) — enthalt-en. 
Jc nachdcrn das Mulckul cin Carboxyl oder niehr(‘iv entluilt, spricht man von einwert igen 
Carbonsauron (Monocarbonsauren) oder mchrwertigcn Oarbonsaurcn (Dicarbon- 
siiurcn, Tricartionsauren usw., allgemein: Polycarbonsauren). Je nachdem die 
mit Carboxyl vt'rbundoncn Kohlt,‘nwasserstoffrcste sich von gesattigten oder ungesattigten 
Koldcnwasserstoffen abloiUn, unterscbeidet man gesiittigte und ungesattigte Carbon- 
ijaurc'n. 

Dio (‘infachsto Monooarbonsaiire H -COoH fiihrt don Triviabiamen ,,Ameisensaure“, die 
oinfaohsto Dioarbonsiiuro FlOaC CUJjH heiOt ,,()xalsauro“. Diese lioiden Sauren konnen als 
Mono- und Dicarl>oxyl-Sn}>stitutionsprodukt dos Wassorstoffs H2 botrachtet werden. Alle 
ubrigon Carbonsauron lasson sich als Carboxyl- Substitutionsprodukte von Kohlen- 
wasso rstof f on auffassen, und (dno solche Ableitung biotet die zweckmaBigste Grundiage 
fiir oino rat ion olio Nomonklatur dor oinzolnen Carbonsauron. Boispiele: 

(dig 00211 : Mothan-oiirbonsaure, 

Cl 1 2(C02H )2 : Mothan -d icarbonsaure, 

CH3 -011(00211)2 : Athan-a.a-dicarbonsaure, 
HOgC-CHg-CHg'COoH : Athan-n.^Cdicarbonsauro, 

HO2C • CH2 • CH (OH 3) - COjH : Propan -a. /?-dioarbonsaure, 

HOjC -(/H 2 -011(00211 ) •0H2-002H : Propan -a. ^.y-trioarbonsaure, 

CHj: OH -00211 : Athylon-carbonsauro. 

Fiir vide Carbonsauron liat man, da sie zu Naturprodukten in Boziohung stehen oder 
technische Wichtigkoit besitzon oder aus sonstigon Griinden eingelionde Bearbeitung ge- 
funden haben, Trivialnamen zur Verfiigung. In dor Reihe dor gesattigten Mono- 
carbonsauren CnH2n02 z. B. fiihren die einfachsten Glieder die folgenden Naraen: 

CH3-CO2H : Essigstiure (Acidum aceticum), 

CHg CHi-OOjH : Propionsiiure, 

CHj OHa-CHj OOjH : (n-)Buttcrsaure, 

(CHaljCH COjH : Isobuttersaurc, 

CHg-^OHals'COaH : (n-)Valoriansaure, 

OHg-fCHaVCOjH : (n-)Oapronsaure. 

Insgesarnt kann man die Sauren dieser Reihe, welche die allgemeine Zusammensetzung 
CnH2n02 zeigen, als Paraff in-monocarbonsauren bezcichnen. Gewohnlich werden sie 
unter dem Sammelnamen „Fettsauren“ zusaramengefaBt, da einige von ihnen (als Glycerin- 
ester) fiir die Zusammensetzung der naturlichon Fette cine groBe Rolle spielen. 

BKILSTEIITi Handbuch. 4. Aufl. II, 1 
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Die Reihe der ungesattigten S&uren CiiH2n-202» welche eine Doppelbindung 
entbalten (Alkylen-carbonsauren), pflegt man naoh ihrem ersten Glied: 

CH,:CH CO*H : Acrylsaure 

als Acrylsaure- Reihe oder nach ihrem biochemisch wichtigsten Vertreter 

CiiH,40, : Ols&ure 
als Olsaure-Reihe zu bezeichnen. 

Je nach der Stellung der Doppelbindung zum Carboxyl spricht man von a/J-ungesattigten 

Oder zl®^-Sauren (zum Zeichen A vgl. Bd. T, S. 52), wie wobei man 

die der Benennung zugrunde gelegte Zahlung mit dem dem Carboxyl benaohbarten Kohlen* 
Btoffatom beginnt, von 4^^-Sauren, wie CHj-CHtCH-CHg-COgH, usw. 

Von den Sauren CnH2n-402 mit einer dreif achen Bindung haben die beiden Anfangs- 
glieder die folgenden Trivial-Bezeichnungen erhalten: 

HC':C*COjH : Propiolsaure oder Proparjndsaure, 

CHg-CiC COgH ; Tetrolsaure. 

Auch fiir die normalen, gesattigten Dicarbonsauren hat man vielgebrauchte 
Trivial-Bezeichnungen : 

HOgC-CHj COjH : Malonsaure, 

HOjC • [CHjlj • COjH : Bemsteinsaure, 

HOjC* [CHjJj COjH : Glutarsaure, 

H0tC [CH,]4 C0gH : Adipinsaure 
usw. 

Je nach der gegenseitigen Stellung, welche die Kohlenstoffatome der beiden Carbo^le 
Kueinander einnehmen, unterscheidet man 1.3- oder /^-Dicarbonsauren (Malonsaure und inre 
eigentlichen Homologen), 1.4- oder y-Dicarbonsauren (Bemsteinsaure und ihre eigentlichen 
Homolugen) usw. 

Die Trivialnamen kann man zum Ausgangspunkt fiir die Benennung von Sauren hdherer 
Struktur wahlen. Man gelangt derart zu nalbrationellen Namen, welche haufig den Vorzug 
grofier Obersiohtlichkeit und Deutlichkeit besitzen, z. B. : 

(CH.)(CJl5)CH‘C0gH : Methyl-athyl-essigsaure, 
CH8 -CH:(j(CHs)-C 0,H : a /?-Dimethyl-acrylsaure, 

C|H5 *CH(COj 11)2 : Athyl-malonsaure, 

H02C-C(CH8)2-CH,-C6,H : a.a-I)imethyl- bemsteinsaure oder asymm. 

Dimethyl- bemsteinsaure, 

H02C*CH(CH8) CH(CH8)-C0,H : a-a'-Dimethyl-bemsteinsaure oder symm. 

Dimethyl-bemsteinsiiure, 

HOjC • CH 2 • CH2 • CH(C02H ) • CO2H : a-Carboxy -glutarsaure. 

Die Qenfer Nomenklatur driickt die Beziehungen der Carbonsauren zu Kohlenwasser- 
stoffen aus; aber sie legt fiir die acyclischen Sauren nicht, wie oben empfohlen wurdo, den 
Kohlenwasserstoff zusprunde, der nach Abspaltung der Carboxyle sich eroeoen wUrde, sondem 
den Kohlenwasserstoff, der Methyl an Stolle von Carboxyl enth&lt. Die in Betracht kom- 
menden Beschliisse des Genfer Kongresses lauten wie folgt: 

a) In der aliphatischen Reihe werden die Kohlenstoffatome der Carboxylgruppen al 
integrierende Bestandteile der Stammkohlenwasserstoffe betrachtet. 

b) Die Namen der einbasischen Sauren der aliphatischen Roihe werden gebildet, in- 

dem man dem Namen der Kohlenwasserstoffe, von denen sie sioh ^leiten, die 
Endunjg anhangt. Die mehrbasischen Sauren sind als Dis&uven, Ttis&uren, 

Tetrasauren usw. zu bezeichnen. 

Fiir die Bezifferung soil die folgende BeetimKlung maBgebend sein: 
o) In den einbasischen Sauren der aliphatisehen Reihe, welche sich von §e- 

sattigten, keine Seitenketten tragenden Stammkohlenwassemiolf ^leiten, bcgtimtaie 
Numerierung mit dem Kohlenwasserstoffatom der Carboxylgnippe. In allenandeien 
Fallen sind die fiir die Numerierung der Kohlenwasserstolfe aufgeetellten Regeln 
mafigebend (vgl. diese in I, 8. 00, 61). 

Die Anwendung dieser Regeln erhellt aus den folgenden Beispielen: 

H^COfH : Methaos&ure, 

^>CH CH, C0,H : 2-Me4liyI butu)«ta»-(4). 

HOiC'CHt'COiH : Propandistare, 

GHg'CHzCIl'CHj'COgH : Penten-(2)-8&ure-(6), 

CHiC'COgH : Propins&ure. 
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Ala eigentliche Saureradikale fafit man die Atomgruppen auf, welche im Molekiil 
der Carbonsauren mit Hydroxyl verbunden sind, bei den einwertigen Sauren also die 
Reste R*CO — . Man bildet ihre Bezeichnungen gewohnlich ana der Endung „y/“ und dem 
Stamm des Trivialnamens der zugehorigen Saure. Wo diese Nomenklatur zu Verwechslungen 
ajwischen dem Saureradikal und einem Alkoholradikal AnlaB geben konnte, charakterisiert 
man das Saureradikal durch die Endung wahrend das Alkoholradikal die Endung 

„yr‘ beibehalt. Der Endung ,,oyl“ bedient sich auch die Genfer Nomenklatur zur Kennzeich- 
nung der Saureradikale — aber in Verbindung mit dem Stamm des Genfer Saurenamens 
(nicht des Trivialnamens). Beispiele: 

HCO— : Formyl (von acidum formicicum == Ameisensaure), 

CHg-CO— : Acetyl, genferisch: Athanoyl, 

CHg CHg-CO— ; Propionyl, „ Propanoyl, 

CH 3 -[CH 2 ] 2 *C 0 — ; Butyryl, „ Butanoyl, 

CHs fCHgla CO— : Valeryl, ,, Pentanoyl, 

CH 3 [CH 2]4 C0— : Caproyl, „ HexanoyL 

Allgemein bezeichnet man die einwertigen Saureradikale als ^^Acyl- RadikaW (Liebebmann, 
B. 21 , 3372 Anm.). 

Auch fiir die zweiwertigen Radikale der Dicarbonsauren benutzt man haufig Be- 
zeichnungen, die aus dem Stamm des Trivialnamens und der Endung ,,yr‘ zusammengesetzt 
Bind, z. B.: 

-CO CHj CO- : Malonyl, 

— CO-CHj CHj-CO — : Succinyl (von „Acidum succinicum“ = Bemsteinsaure). 

Von den eigentlichen Saureradikalen sind zu unterscheiden die ,, Radikale mit Saure - 
funktion“ — d. h. diejenigen Reste, welche man erhalt, wenn man sich ein auBerhalb des 
Carboxyls stehendes Wasserstoffatom aus dem Sauremolekiil entfemt denkt. Nach den 
Genfer Beschliissen erhalten sie die Endung ,,yZ^dwr€“; man kann sie auch als yfiarhoxy- 
aJkyle^^ auffassen und benennen, z. B. : 

— CHj COjH : Carboxymethyl, genferisch: Athylsaure, 

— CH'COjH : a-Carboxy-athyl, „ Methoathylsaure. 

CH 3 

Eine handUche Bezeichnungsweise fur diese Radikale fehlt noch ; sie konnte in vielen Fallen 
zur Erleichterung der Nomenklatur dienen. 

Als funktionelle Derivate folgen den einzelnen Carbonsauren in unserem Hand- 
buch (vgl, Leitsatze, Bd. I, S. 18 ff.) zunachst die Ester (vgl. Bd. I, S. 270), welche durch 
anhydrosynthetische Vereinigung von Carbonsauren mit Alkoholen entstehen. Ihre Nomen- 
klatur ist analog derjenigen der Mineralsaureester (vgl. Bd. I, S. 270), z. B.: 

CH 8 *CH 2 CH 2 C0 0 C 2 H 5 : Buttersaureathylester oder Athyl-butyrat. 
Diejenigen Produkte, welche sich von den Hydrat-Formen R C(OH )3 der Carbonsauren, 
die man „Carbonortho 8 auren“ (vgl. Bamberoeb, Elgeb, A. 371, 330) oder racist schlecht- 
hin yfirthosaurerC'’ nennt, ableiten, werden Orthoester genannt, z. B. : 

HC(0 C 2 H 5)3 : Orthoameisensauretriathylester oder Triathoxy-methan. 

Daran schlieBen sich die anhydrosynthetischen Produkte aus Carbonsauren und den Hydrat- 
Formen der Oxo-Verbindungen (Aldehyde und Ketone), welche den Acetalen (vgl. Bd. I, 
D. 563) entsprechen. Sie konnen als Ester von gem.-Glykolen oder als Bis-acyioxy-Deri- 
vate von Kohlenwasserstoffen benannt werden, z. B. : 

CH 3 *CH( 0 *C 0 *CH 3)2 : Athyliden-diacetat oder aa-Bis-acetoxy-athan. 

Es folgen nunmehr die durch Axihydrosynthese aus zwei Sauremolekiilen gebildeten 
Sdureanhyaride. Wie bei den Athem (vgl. Bd. I, S. 270) untcrscheidet man auch hier 

f acAe“ und ,^gemischte'* Saureanhydride, je nachdem die miteinander durch Sauerstoff ver- 
>undenen Saureradikale gleich oder ungleich sind, z. B.: 

CHj*CO*O CO*CHs : Essigsaureanhydrid oder Ace tanhydrid, ein einfaches Saure- 
anhydrid ; 

HCO-O CO'CHa : Ameisen-essigsaureanhydrid, ein gemischtes Saureanhydrid. 
Sehr zahlreich sind die Verbindungsklassen, welche aus Carbonsauren durch Anhydro- 
synthese mit anorganischen Kuppelungssubstanzen (vgl. Leitsatze, Bd, I, S. 22, deren Liste) 
hervorgehen. Die jnohtigeren Klassennamen sind in der folgenden Tabelle zusammengesteilt, 
wobei am Beispiel der Es.sigsaure die Namenbildung fiir die einzelnen Vertreter erlautert ist.- 
Persduren : CH3 CO O OH, Acetpersaure ; 

AcyUperoxyde. : CHj CO O O CO CHa, Acetperoxyd oder Acetsuper-. 

oxyd; 

Sdurt-haiogenide : CHj COCl, Acetylchlorid ; 

f A€yl-halogenide) 


1 * 
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Sdureamide 
Imidsduren 

( Sdareiaoamide,, 
aci- Amide) 

Iminodther 

( Imidsdureester ) 

A midhalogenide 
Imidhalogenide 
Nitrile 

Amidine 

f Hydroxamsduren 
{Hydroximsduren, 
Amidoxime 
( Oxy -amidine ) 

Oxy-amidoxime 
( H ydroxam-oxime) 
NitrosoUduren 
Nitrolsduren 
Saurehydrazide 
( Acylhydrazine ) 
Hydrazidine 
Azidine 

( Formazyl-Verbindungen ) 
Sdureazide 


: CHj CO-NHj, Acetamid (genferisch: Athanamid); 

: CH3 C(0H):NH, Acetimidsaure; 

: CH3 • C(0 CHg) : NH, Acetiminomethy lather; 

: CHa'CClj NHj, Acetamidchlorid; 

: CHs-CClrNH, Acet-imidchlorid ; 

; CH3 C5N, Acetonitril oder Mothylcyanid (genferisch: 
Athannitril); 

: CHa CliNHl-NHj, Acotamidin oder Athenylamidin 
(genferisch : Athanaraidin ) ; 

: CH3 CO NH OH, Acethydroxamsaure ; 

: CH3 C(0H):N 0H, Acethydroximsaure ; 

: CH3 C(:N 0H) NHj bezw. CH3 C(:NH) NH'OH, 
Acetamidoxini oder Athenylamidoxim (genferisch; 
Athanamidoxim ) ; 

: CH3 C(:N 0H) NH 0H, Acet oxyamidoxim oder 
Athenyl-oxyamidoxim ; 

: CH, '' • 

: CHa-qiN-OHl-NOj, Methy Initrolsaure ; 

CH3 ~ 

hydrazin ; 


15 ♦€( : N • OH)- NO, Methylnitrosolsaure ; 

■ C(:N OH) N( . -- 
13 CO NH NH3, Acethydrazid oder Acetyl- 


: CH3 C(:N NH3) NH-NH3, Accthydrazidin ; 
: CH3 C(:N NH3) N:NH, Acetazidin; 


CH3 CO N3, Acotylazid. 

Die zuoinander im Verhaltnia der Deamotropie stehenden Klassen (Saureamide und Imid- 
sauren, Hydroxamsaureii und Hydroximsauren) sind durcli die seitliche Klammer gekenn- 
zeichnet. Die vom Genfer Kongrefi gemachten Benennungs-Vorachlage sind in den Bei- 
apielen kenntlich gemacht. 

Bei den Dicarbonsauren besteht die Mo^lichkeit, daB ein Carboxyl funk^ionell verandert 
ist, wahrend das andere un verandert geblieben ist. Man bezeichnet derartige Derivate, 
wenn es sich um nartiello Esterbildung handelt, durch den Klassennamen y^Esteraduren''^ 
bei partieller Amiabildung durch yyAmtdsduren^*' (friiher: „Amirwawren“), z. B. : 

H0,C C0 0 C2H6 : Oxal-athylestersauro (Oxalsaure-monoathylester, saurer Oxal- 
saure-athylester), 

HOjC CO-NHj : Oxamidsaure (Oxalsaure-monoamid). 

Auoh kdnnen beide Carboxyle in verschiedener Weise funktionell verandert sein, z. B. : 

CjHft O OC CO'NH, : Oxamidsaure -athyles ter. 

Endlich ist cine derartige funktionelle Veranderung der beiden Carboxyle moglich, daB 
ein intiamolekularcr RingschluB eintritt; liierher gehoren besonders die Klassen der ,,»»nerc» 
Anhydf%de^\ y,Imide^' und yylmidine'\ z. B. : 


>0 


CHjCO.^ 

CH,CO/ 

Bemsteinsaure-anhydrid 
(Succin-anhydrid) 
zu der letzien Bezeichnung 


ch.co^j^h 

Bemsteinsauredmid 
(Succin-imid) 
Wallach, A. 214, 266). 


CH.C(:NHK 
CH,C(;NHK 

Bemsteinsaure-imidin 
(Succin-imidin) 

Diese Derivate sind aber wegen 


ihrer rin^drmigen Struktur (vgL Leitsatze, Bd. I, S. 2) nioht in den Anhang der einzelnen 
Carbonsauren eingeordnet, sondem innerhalb der dritten Hauptabteilung ,dieterocycliach© 
Verbindungen“ an derjenigen Stelle, an die nie auf Grand der Auffaasung als Abkomm- 
tinge heterocyclischer Stammkerne gehoren. 


^uf die funktioBellen Derivate folgen entepreohend unaerer Systematik (vgl. Letteatze^ 
Bd. 1, S. 18) die Subatitutiona-Derivata, w^che sioh dadurch ableiten, daB auBorhalb 
der Carboxyle befindliohe Waaserstoffatome gegen Halogen, Nitroso, Nitro oder Azido ana- 

r tauaoht werden. Bei ihrer Benennung kann man ^ Kohlenwasaerstoffe gemaB dem 
1 erlkuterten Prinzip oder gem&B dem Genfer Prinzip (S. 2) zurhokgehen, oder auf die 
Trivialnamen der Sauren. Im ietzteren Falle drBnkt man durch die kleinen grieohiaohen 
Buchataben den Abstand dea Subetituenten vom Carboxyl aua. Beispiele: 

CHj-CHBr-COjH : a-Brom-athan-a-carbonsaure, 2-Brom-propanaaure, 
a-Brom-propionsaure ; 
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HOjC CHBr CHBr COgH : a.^-Dibrom-athan-a.^.dicarbonsaure, 2.3-Dibrom- 

butan-disaure-(l .4), a a'-Dibrom-bemsteinsaure. 
BrCHrCH COjH : /3-Brom-athylen-a-carbonsaure, 1 -Brom -propen -(1)- 
saure-(3), /?-Brom-acrylsaure. 

Am gebrauchlichsten sind die auf Trivialnamcn gestutztcn Bezeichnungen, die in diesen 
Beispielen an letzter Stelle aufgefiihrt sind. 


Den SchluB bilden die den Carbonsaurcn entspreciienden Schwefel -Verbindungen 
(Thiosduren), wie: 

la. CH3*C0-SH bezw. Ib. CH 3 *C(OH):S : Thio-essigsiiure, 

II. CHj CS-SH : Dithioessig^iiure, 

nebst ihren funktionellen Derivaten und Substitutionsprodukten. Nach der Genfer Nomen- 
klatur unterscheidet man die desmotropen Formeln der MonothioFaurcn, wie la und Ib, 
dcrart, daB man mit den einerseits mit Wasserstoff verbundenen Schwefel, mit 

,,Z/iion“ den doppelt an Kohlenstoff gebundenen Schwefel bezeichnet; also: 
la. CHg-CO-SH : Athanthiolsaurc, Ib. CH 3 -C(OH):S : Athanihionsaure, 

II. CDa-CS-SH : Athanthiolthionsaure. 

Die Dithiosauren werdcn nach einem neueren Vorschlag (Hoi'BEN, B. 30, 3223) CarhithiO' 
sduren (zusammengezogen aus ,,Carbobitiuosauren“) genannt; also z. B. : CHs-CS-SH— - 
Methan-carbithiosaurc. 


A. Monoearhoiisaiireii. 


1. Monocarbonsauren CnH^nO^. 

(Paraf f in monocarbonsauren, Fe ttsiiuren.) 

Eigenschaften der freien Sduren. Schmelzpunkts-RegelinaCigkeitcn: Biach, Ph. Ch. 60, 
44. Schmelzpunkte von Gt'mischen hoheror normaler Fettsauren: Heintz, A. 02, 295. 
— Fliichtigkeit von Fettsauren mit Wasserdampf : Dons, C. 1000 1, 470; Heideschka, 
Pfizenmaier, P. C. H. 50, 85. — Spezifisches Gewicht; Zander, A. 224, 50. Assoziation 
in Phenollosung: Robertson, Soc. 83, 1428. — Lichtbrechungsvermogen: Bruhl, Ph. Ch. 
7, 160; Barbier, Roux, Bl. [3] 4, 620. — Dampfspannkraft : Kaht.bat m, Studien iiber 
Dampfspannkrafts-Messungen [Basel 1893]; Ph. ('h. 13, 33; 26, 591. — Oberflaclumspannung, 
spezifiaches Volum und Konipressibilitiit wiiBr. Losungcn : Dri C’KER, Ph. Ch. 52,641. Dif- 
fusion in Luft, Wasserstoff und Kohlensaiire: Winkelmann, Aiin.d. Phi/nk [2] 20, 105. — 
Warmcleitungsvermogen ; Weber, J. 1885, 122. Spezifische Warmer Schiff, A. 234,322. 
Latente Verdampfungswarnu': Brown, Soc. 83, 987. Vcrbrennungswarme: Stokmann, 
J. pr. [2] 40, 107; vgl. aucli : Lemoui.t, C. r. 137, 656; VoiT, C. 1003 I, 894; Kri MM-^CHER, 
C. 1003 I, 894. Neutralisationswarme: Berthelot, A. ch. [5] 6, 325; Gal, Werner, 
Bl. [2] 46, 801. Magnetisches Drehungsvermogtai von Fettsauren und ihren Salzen: 
Perkin, J. pr. |2] 32, 528, t)20; Soc. 50, 981. — Diclektrizitiltskonstanten : Jahn, Muller, 
Ph.Ch. 13, 392; Drude, Ph.Ch. 23, 309. 

Elektrisches Leit v(‘rni()g('n (zugleieh MaB der Saurenafur): Ostwald, J.pr. [2] 30, 
228; 31, 433; 32, 317; Ph. Ch. 3, 174; Jahn, SchrOdfr, Ph. Ch. 16, 72; Frakke, Ph. Ch. 
16, 477; Billttzer, M. 20, 666; Drucker, Ph.Ch. 52, 642. Affinitiits-Ki nstanten, aus 
der Rohrzucker-Inversion abgeleitet: Ostwald, J.pr. |2| 29, 395; 31, 3(9. Affinitiits- 
Konstanten, aus Lichtabsorptionsmethoden (Vtrglcich mit farbigtui Sauren) abgeleitet; 
Lellmann, Schliemann, A. 270, 228; 274, 141, 156; Veley, Ph. Ch. 57, 147. 

Eigenschaften von Salzen. Spezifisclies Volum von Silhersnlzc n und anderen Salz('n: 
Schroder, B. 10, 848, 1871 ; 14, 21, 1611. - Losliclikcut der Calcium- und Silbersalzc: Lieben, 
M. 16, 404. — Versuche liber das Sieden und die Krystallisationsl)edingung('n der Liisungen 
von Alkalisalzen der hoheren Fett'-iluren und OFauren (Seifenkisungen) vgl.: Krafft, B. 
82, 1584, 1596; Smits, Ph. Ch. 45, 608. 

Verhalten. Die Konstitutiori der Sauren CnHt’pO^ laBt sich ermitteln durch Erhitzen 
derselben mit Brom und rotem Phosphor. Nur Sauren, die neben deni COoH nodi ein 
Wasserstoffatom besitzen, liefern hierbei das Bromid einer gebromten (und zwar mono- 
bromierten) Saure (Auwebs, Bernhardt, B. 24, 2210). — Dber das Verhalten der Fett- 
sauren beim Erhitzen auf die Dissoziationstempt'raturen vgl. Nef, A. 318, 220. — Nament- 
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lich die hdheren Glieder leuchten stark bei der Oxydation durch Luft, Chlor, Chlor- 
wasser, Bromwasser, auch beim Erhitzen mit festem Kali (Tbautz, Ph. Ch. 63, 87). 

Die hoheren, in Wasser unloslichen Fettsauren reagieren mit Natriumoarbonat so, daB 
von diesem ein Mol. auf ein Mol. Saure verbraucht wird und Alkalidicarbonat neben fett- 
•aurem Salz entsteht (Klimont, J. pr. [2] 64, 493; vgl. auch Stikpbl, C. 1908 II, 72). 

Systematische Untersuchungen uber die Elektrolyse der Alkalisalze: Pbtebsen, Ph. Ch. 
88, 99, 295, 711. Vgl. auch: JNef, A. 318, 226; Hofeb, Moest, A. 823, 284. 

Gber den Nahrwert der Fettsauren vgl. L. F. Meyeb, H. 40, 650. Bestimmung 
der hamoly tischen Wirkung homologer Sauren und ihrer Derivate: FOhneb, Nbu- 
BAUEB, A. Pth. 60, 333. Bestimmung der Giftigkeit von Sauren und Saureestem durch Blut- 
hamolyse: Vandevelde, Ch. Z. 30, 297; C. 1906 II, 74; C. 1908 I, 2047; C. 1908 II, 184. 

Analytisches. t)ber Trennung der niederen und mittleren Fettsauren voneinandor 
durch Destination mit Wasserdampf, partielle Neutralisation u. dgl. vgl.: Vbiel, A. 1489 
163; Eblenmeyeb sen., Hell, A. 160, 296 Anm.; Fitz, B. 11, 46; Heoht, A. 209, 319; 
Wechsleb, M. 14, 462; Cbossley, 80 c. 71, 580; Holtzmann, Ar. 286, 409. 

Priifung auf Einhcitlichkeit durch Destination mit Wasser und Titration von Fraktionen 
des Destillats: Duclaux, A.ch. [6] 8, 642. 

D^ber Trennung der hoheren Fettsauren voneinander durch fraktionierte FaUung mit 
Magnesiumacetat u. dgl. vgl.: Heintz, J. pr. 66, 1; Pebal, A. 91, 141; Holds, B. 88, 1248. 

tlber Titration hochmolekularer Fettsauren gegen Alkali vgl.: Kanitz, B. 86, 400; 
R. Cohn, B. 38, 3781; C. 1906 1, 788. 

Identifizierung der einzelnen Fettsauren in Form der Semicarbazone ihrer (durch Einw. 
von Chloraceton erhaltlichen) Acetoleater: Locquin, C. r. 138, 1274; in Form von Tetra- 
chlorhydrochinon-Estern : Bouveault, C.r. 129, 63; in Form von p-Toluididen : Scuddeb, 
Am. 29, 511. 


Ester der Fettsauren. Untersuchungen und theoretische Betrachtungen iiber daa 
Qleichgewicht und die Geschwindigkeit bei der Esterbildung durch direkte Einwirkung 
von Saure und Alkohol aufeinander (R-CO-OH -f HO R' it R CO OR' -{- HjO) s. : Beb> 
THBLOT, A. Ch. [3] 41, 439; Bbbthblot, Pban db St.-Gilles, A.ch. [3] 06, 385; 60, 6, 
110; 68, 225; van’t Hoff, B. 10, 669; Thomsen, B. 10, 1023; Guldbebo, Waaoe, J. pr. 
[2] 19, 81; Schwab, R. 2, 63; M?;nschutkin, B. 17 Ref., 272; Petebsen, Ph. Ch. 10, 384; 
H. Goldschmidt, B. 29, 2208; Knoblauch, Ph. Ch. 22, 269; Euleb, Ph. Ch. 36, 406. 
Vergleichende Untersuchungen uber die Abhangigkeit der Esterifizierungs- Geschwindigkeit 
von der Struktur der Saure und des Alkohols, welche zum Ester zusammentreten, s. : Men- 
SCHUTKIN, A. 196, 334; 197, 193; J. pr. [2] 24, 49; 26, 193; W. L. Pbaoeb, Ph. Ch. 66, 
294; Michael, Woloast, B. 42, 3167. Vergleichende Untersuchur^en iiber die Geschwindig- 
keit der Esterifizierung verschiedener Sauren durch Alkohole in Gegenwart von Salzsaure: 
Sudbobouqh, Lloyd, Soc. 76, 467; Sudbobouoh, Gittins, Soc. 93, 210. Vergleichende 
Untersuchimgen iiber die Geschwindigkeit der Esterbildung durch Einw. von Essigsaure- 
anlwdrid auf verschiedene Alkohole in Benzollosung : Menschutkin, Ph. Ch. 1, 613; Bull, 
de VAcad. royale de Belgique. [3] 21, 559. EinfluQ des Losungsmittels : M., Ph. Ch. 1, 627. 

Siedepunkte metamerer Ester: Gabtenmeisteb, A. 233, 298. — Spezifisches Gewicht: 
ElsXsseb, a. 218, 302; R. Schiff, A. 220, 106 ff., 332; Gabtenmeisteb, A. 233, 249, 
301. — Lichtbrochungsvermogen: Piebbe, Puchot, C.r. 76, 1666; Long, Ann. d. Physik 
Beibldtter 1881, 676; BbOhl, Ph. Ch. 7, 160; Eijkman, R. 12, 276. Absorptionsspektrum : 
Spbino, R. 16, 18. — Dampfdruck: Young, Thoblas, Soc. 63, 1191. Transpiration der 
Dampfe: L. Meyeb, Schumann, Ann. d. PhyHk [2] 18, 1. Reibungskoeffizient der Dampfe: 
Schumann, Ann.d. Phynk [2] 23, 398. Diffusion in Luft, Wasserstoff und Kohlendioxyd : 
Winkblmann, Ann. d. Physik [2] 23, 203. — AUe Fettsaurealkylester haben bei gleiche 
Temperaturen die gleiche spezifische Warmer K, = 0,4416 -f 0,00088 (Schiff, A. 234, 
310). Kritische Temperatur: Pawlewski, B. 16, 2460; Babtoli, O. 1 540; Young, 

Thomas, Soc. 63, 1191. Warmeleitungsvermogen; Webbb, J. 1886, 123. Verdampfungs- 
warme: Schiff, A. 234, 343; Jahn, Ph. Ch. 11, 790; Bbown, Soc. 88, 987. - Magne- 
tisches Drehungsvermogen: Pebkin, J. pr. [2] 32, 636, 619. — Elektrisches Leitungsver- 
mogen: Babtoli, 0. 2411,156. Dielektrizitatskonstanten: Landolt, Jahn, Ph.Cn. 10. 
314; Dbudb, Ph. Ch. 23, 308. 

Untersuchungen und Betrachtungen iiber den Vorgang der hydrolytischen Spaltung 
(„Ver8eifung“) von Fettsanre-alkylestem durch Sauren und Basen s.: Wabdeb, B. 14, 
1361; Reioheb, A. 228, 257; 282, 103; 238, 276; Ostwald, J. pr. [2] 28, 449; 36, 112; 
Fbey, j. pr. [2] 34, 363; Abbhentus, Ph. Ch. 1, 110; Ubech, B. 20, 1634; Spohr, Ph. Ch. 

203; Bugabsky, Ph. Ch. 8, 398; van Dijken, R. 14, 106; Rothmund, Ph. Ch. 20, 173; 
Booojawlenbky, Tambiann, Ph. Ch. 23, 19; H. Goldschmidt, Ph. Ch. 81, 235; Z. El. Ch. 
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11, 430; SuLC, Fh.Ch. 33, 63; Kulloken, Ph.Ch. 37, 613; Kremann, M. 20, 279, 3i6. 
Vergleichende Untersuchungen iiber die Abhangigkeit der Verseifungsgeschwindigkeit von 
der Struktur des sauren und des alkoholischen Bestandteils : Reicheb, A. 228, 267 ; de Hemp- 
TINNE, Ph. Ch. 13, 561; LOwbnherz, Ph. Ch, 16, 396; van Dijken, R. 14, 106; Kremann, 
if. 20, 279. — Wenn man einen Ester R CO-O-A mit einem Alkohol B OH in'Gegenwart 
von etwas Natrium stehen lafit, erfolgt reichlich Bildung des Esters R CO O B. Systema- 
tische Untersuchung iiber diese Verdrangung eines Alkyls durch ein anderes: Purdib, Mar- 
shall, 8oc, 63, 391. — Systematische Unt<jrsuchung iiber die durch gasformige Halogen- 
wasserstoffe bewirkte Spaltung in Fettsaure und Alkyl-halogenid: Sapper, A, 211, 178. 

tTber die Reduktion der Fettsaure- alky lester durch Natrium in Gegenwart von absolutem 
Alkohol zu den primaren Alkoholcn, welche den Fettsauren entsprechen s. Bouveault, 
Blanc, Bl. [3] 31. 668, 672. 

Phy^'iclogische Wirkung: G. Vogel, C. 1897 1, 1241. 

Fcttsaure-gly cerinester. Neutrale Glycerinester (Triglyceride) der hoheren Fett- 
sauren und ungesattigten Sauren bilden die wesentlichen Bestandteile der natiirlichen 
Fette und fetten Ole. Siche hieriiber Syst. No. 4730; ebenda auch Literaturangaben 
betreffs des Verlaufs der Triglycerid-Verseifung. 

Fettsaure -anhydride. t)ber Existenz, Darstellung und Verhalten gemischter Fett- 
saure -an hydride 8. Autenrieth, B. 34, 168. 

Fettsaure -halogenide. tlber die Fliichtigkeit der Fettsaurechloride vgl. Henry, 
R. 18, 247. Warmeentwicklung bci der Zersetzung der Fettsaure-halogenide mit Wasser: 
Berthelot, Luginin, A.ch. [5] 0, 289; Ldginin, A.ch. [6] 0, 311, 318. 

Fettsaure-amide. Cber die Frage, ob die freicn Amide als wahre Amide R • CO • NHg oder 
Isoamidc (aci- Amide, Imidsauren, Iminohydrine) R • C(OH ) : NH auf zufassen sind, vgl. : Au WERS, 
Ph.Ch. 30, 529; B. 34, 3558; Hantzsch, Voegelen, B. 34, 3142; O.’ Schmidt, B. 30, 2462. 

Obor die Geschwindigkeit und den Grenzwert der Amidbildung beim Erhitzen der 
Ammoniumsalze von Sauren (R-CO-ONH- R CO*NH2 -f H2O) s. Menschltkin, J.pr, 
[2] 29, 422, 442, 445; C. 1903 I, 112. Ahnliche Untersuchung iiber die Amidbildung durch 
Einw. von Ammoniak auf Ester (R • CO • O • R' -f NH3 ±r R • CO • N Hg -f H * O • R') s. Benz, Ph, 
Ch. 2, 865. ~ Untersuchungen iiber die Methoden der Darstellung: A. W. Hofmann, B. 
16, 977; J. Schulze, J. pr. [2] 27, 512; Aschan, B. 31, 2344. 

Uber SiedepunktsregelmaQigkeiten bei Siiureamiden vgl. O. Schmidt, B. 30, 2467. 

Durch Reduktion mit Natrium in Athylalkohol, Amylalkohol oder sekundarem Octyl- 
alkohol entstehen die den Amiden entsprechendcn Alkohole, daneben manchmal auch Amine 
(SCHEUBLE, LObl, M. 24, 623 ; 26, 341, 1081, 1102; s. auch Bouveault, Blanc, C. r. 138, 
148). — Systematische Untt*rsuchungen iiber die Einw. des Broms in alkalischer Losung auf 
Amide: A. W. Hofmann, B. 14. 2725; 16. 407, 752, 762; 17, 1407. 

Die Saureamide bilden durch Austausch von Wasserstoff der CO-NH^-Gruppe gegen 
Metallatome Metall-Deri vate. Zur Konstitution dieser Verbindungen vgl.: Hantzsch, 
A. 290, 91; Kie.seritzky, Ph. Ch. 28, 385; Ley, Kissel, B. 32, 1358; Titherley, Soc. 
79. 407; Ley, Schafer, B. 35, 1309, 1316. 

Ubt'r symmetrische und unsymmetrische sekundarc Amide R-CO-NH CO-R und 
R CO NH CO R' vgl. Tarboi riech, C.r. 137, 128, 326. 

Zur Theorie der Umwandlungcn, welche A- halogenierte Saureamide bci der Zer- 
setzung mit Alkalien erlciden (,, Hofmann sc he ReaktiorF‘, z. B. Bildung von CHg-NiCO 
bezw. CHa'NHj und von CH3 NH CO NH CO CHs aus CHg CO NHBr) s.: Hoogewerf, 
VAN Dorp, R. 16, 107; Graebe, Rostowzew, B. 35, 2747, Hantzsch, B. 36, 3579; Stieq- 
LITZ, Am. 29, 49; Mohr, J. pr. [2] 72, 297; 73, 177, 228; Schroter, B. 42, 2336. 

Iminoather. A. Pinner hat seine Untersuchungen iiber die Iminoather in dem Werk 
„Die Imidoather und ihre Derivate“ [Berlin 1892] zusammengefaDt. 

Fettsaure- nitrile, tlbcr das Vorkoinmen von mittlcren und hoheren Fettsaure- 
nitrilon im Knochenteer s. Weidel, Cia3IICIAN, B. 13, 65. Uber das Vorkommen unter den 
Produkten der Kalzination von abgedampfter Mclassenschlempe s. Vincent, Bl. [2] 31, 
156. — Uber das Verhalten als Nahrquelle fiir Pilze s. Czapek, B. Ph. P. 2, 572. — tlber 
die basischen Eigenschaften der Nitrile vgl. Baeyeb, Villigeb, B, 34, 3616. 

Halogen-Substitutionsderivate der Fettsauren. Untersuchungen iiber den 
Ort, an dera die Substitution durch Halogen bei der Halogenierung der freien P>ttsauren 
bezw. ihrer Chloride oder Bromide erfolgt, s.: Auwebs, Bebnhardi, B. 24, 2209; Monte- 
BiARTiNi, O. 28 II, 290, 305; Michael, B. 34, 4032, 4046; s. auch Sernow, C. 1901 1, 665. 
Vber die Geschwindigkeit der Substitution verschi^ener Fettsauren durch Brom s. Hell, 
Ubech, B. 13, 631. 
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SvBtematische Untereuohungen uber das Verhalten der monohalogenierten und vizinal 
dihalosenierten niederen Fettsaiiren bei der Zersetzung durch siedendes Wasser: ^^OMSON> 
A. aOO, 76; Fittio, A. 208, 116; 268, 66; B. 27, 2668; de Babb, Am. 22, 333. Uber den 
EinfluB des Halogens in den halogenaubstituierten Fettsauren auf das Carboxyl und die 
Bildung von Lactonen aus ihnen s. Fbeeb. A. 819, 346. Vergleichende Untersuchungen ttber 
die ERterifizierungs-Geschwindigkeit: Lichty, Am. 17, 27 ; 18, 690; A. 810, 369; W. L. Pbaobb, 
Ph. Ch. 60, 296. Siehe auch Wabdbb, C. 1897 I, 162. Vergleichende Untersuchuneen Uber 
die Umsetzimg verschiedener a-Bromfettsaureester mit primar-normalen Natriumalkylateii: 
BiscHorr, B. 82, 1966. 

I. Methansfture, Ameisens&ure (Acidum formicicum) CHgOa — HCOjH, 

Vorkommen der Ameiaensdure. 

In freiem Zustande im Sekret der Giftdriisen gewisser Ameisen, z. B. Formica rufa 
(vgl. dazu Kobebt, I^hrbuch der Intoxikationen, 2. Aufl., Bd. II [Stutt^rt 1906], S. 86). 
In den Ameisenpuppen (Robert, Fischer, C. 1908 II, 1261). In den Prozessionsraupen 
(Will, J. 1847/48, 646). Vielleicht in der Fleischfluseigkeit (Scherer, A. 69, 199). Im 
normalen mensohlichen Ham (v. Jaksch, H. 10, 660). Im Pferdeham (Schotten, U. 7, 
378). Findet sich nach der Verfutterung von Amygdalin an Kaninchen im Ham (Ranks, 

J. pr. [1] 66, 17). Im rohen Honig (Vogel, B. 16, 2271). Im Plasmodium von Fuligo 
septica (KEiNKE, RoDBWALD, vgl. CzAPEK, Biochemie der Pflanzen, Bd. II [Jena 190^ 
S. 442). Im Mutterkom (Mannassewitz, vgl. Czapek, Biochemie der Pflanzen, Bd. U 
[Jena 1906], S. 442). In den Tannennadeln (Aschoff, Ar. 90, 274). In den Brennesseln 
(Urtica urens und Urtica dioica) (Gorup-Besanez, A. 72, 267). In der Hundspetersilie 
(Aethusa Cynapium L.) (Power, Tutin, Am. Soc. 27, 1467). Im Safte von Sorghum sac- 
charatum (Wiley, Maxwell, Am. 12, 216). Im Milchsaft von Bassia latifolia (Heckel, 
ScmiAODENHAUFFEN, C. r. 107, 949). In den Friichten von Gingko biloba (BAchamp, A. 
180, 364). In Wacholderbeeren (Aschoff, Ar. 90, 272). In den fruchten von Tamarindue 
indica (Gorup-Besanez, A. 69, 370; vgl. dazu GstiNZWEio, A. 102, 226). In den Fruchten 
von Ceratonia siliqua (Redtenbacheb, A. 67, 177). In den FrUchten von Sapindus sapo- 
naria (Gorup-Besanez, A. 00, 369). In unreifen Weintrauben (Erlenmeyer, B. 10, 636). 
In den Friichten von Arctostaphylos Uva-ursi (Ssanotzki, C. 1898 II, 1096). Anscheinend 
verbreitet in den Wurzelspitzen (Goebel, Czapek; vgl. Czapek, Biochemie der Pflanzen 
[Jena 1906], Bd. II, S. 442, 873). Uber das Vorkommen im Pflanzenreiche vgl.: Bebomann, 
J. 1888, 1392; Lieben, M. 19, 333; sowie Czapek, Biochemie der Pflanzen, Bd. II [Jena 
1905], S. 441, 442. — An eine organische Base gebunden in der Luft, im Regenwaseer, speziell 
im Nebel und in den Bodeneasen (Henribt, C. r. 186, 1466). — In einigen MineralwUesem, 
80 in dem Wasser der Stahlquelle von BrUckenau (Scherer, A. 99, 275) und in dem der 
Schwefelquelle von Weilbach (Fresenius J. 1866, 770). 

Bildung der Ameiaensdure. 

Aus Cj- Verbindungen: Aus Methan und Luft bei 30—60® in Gegenwart von Borke 
als Katalysator, neben Formaldehyd und Methylalkohol (Sauerstoff- und Stickstoffindustrie 
Hansmann & Co., D.R.P. 214166; C. 1909 II, 1610). Neben Formaldehyd bei der Oxy^ 
dation von Methan durch Ozon (Otto, A. ch. [7] 18, 109). — Kaliundormiat entsteht bei 
der Einw. von alkoh. Kalilauge auf Chloroform (Dumas, A. ch. [2] 60, 120). — Ameisen- 
8&ure entsteht durch O^dation von Methylalkohol-Dampfen mittels Luft in Gegenwart von 
Platinschwarz bei gewohnlicher Temperatur (Dumas, Peligot, A. 16, 7). Formiate ent- 
stehen neben Wasserstoff und Oxalsaure beim Erhitzen von Methylalkohol mit gepulvertem 
Kaliumhydroxyd oder einem Gemenge von Kalk und Kaliumhydroxyd (Dumas, Stas, A. 
B6, 137). Natriumformiat entsteht neben Natriumcarbonat beim Erhitzen von Natrium- 
methylat im Luftstrom auf 160® (v. Hbmmelmayr, M. 12, 153); es entsteht neben andemn 
Produkten auch beim Erhitzen von Natriumathylat und Natriumisoamylat (v. H., M. 12, 
166). — Ameisensaure entsteht aus Formaldehyd unter dem EinfluB der dunklen elektrischen 
Entladung in Gegenwart von Sauerstoff (Cobianducci, C. 1909 I, 1630); Uber weitere Oxy- 
dationsvorgange, durch die Ameisensaure aas Formaldehyd gebildet wird, s. Bd. I, S. 561—562. 
Neben der aquivalenten Menge Methylalkohol entsteht Ameisensaure aus Formaldehyd 
durch Erhitzen mit Magnesiumoxyd oder durch Einw. maBig starker Alkalilaugen sohon bei 

S ewohnlicher Temperatur (Tollbns, B. 16, 919; Lobw, B. 21, 270; DelApine, Bl. [3] 17, 
3J; Lieben, M. 22, 302; H. Euler, A. Euler, B. 88, 2666; 89, 38; Auerbach, B. 88, 
2833). — Aus Kohlenoxyd und Wasser mittels der dunklen elektrischen Entladung (Losa- 
NITSOH, JovrrscHiTsoH, B. 80, 136; de Hemptinne, C. 1897 II, 1044; LOb, Z. El. Ch. 11, 
749; 12, 290, 296). Beim Erhitzen von metallischem Kalium oder Natrium in einem Qemiaeh 
von einem Volum Wasserstoff und zwei Volumen Kohlenoxyd unter gleichzeitiger Absobm- 
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dung von freiem Kohlenstoff (Moissan, C. r. 134, 261 ; A. ch. [8] 0, 303). Animoniurn- 
formiat entsteht beim Gberleiten von Kohlenoxyd und waBr. Ammoniakdiimpfen iiber ]:K)rose 
Korper bei 80—150® (UE Lambilly, D.R. P. 78573; Frdl. IV, 20). Foriniatc entsteh(*ii 
ferncT beim Erhitzen von Kohlenoxyd mit Kaliumhydroxyd (Bebthelot, A. 97, 125), 
Natriumhydroxyd (Geutheb, A. 202, 317), Natronkalk oder Kalikalk (Merz, Tibiriva, 
B. 13, 23); vgl. auch Darstellung der Amcisensaure, S. 10. — Blaasauro licfcrt bei der Ver- 
seifung durch Alkalien oder Sauren Ameisensaure (Geiger, A. 1, 54; Pelouze, A. 2, 84). 

— Bel der photolytischen Zers. von feuchter Kohlensaure in Gegcnwart von TTransalzen 
oder von Chlorophyll (Usher, Priestley, C. 1900 1, 1441; II, 1851). Aus Kohlensaure 
und Wasserstoff unter dem EinfluB der dunklen elektrischen Entladung (Losanitsch, Jo- 
VITSCHITSCH, B. 30, 137). Bei der Einw. der dunklen elektrischen Entladung auf feuchte 
Kohlensaure, neben anderen Produkten (Los., Jov., B. 30, 136; LOb, Z. El. Ch. 11, 749; 
12, 288, 295). Bei dcr Elcktrolyse von Wasser, durch welches Kohlensaure gcleitet wird 
(Royer, Z. 1870, 318). Bei der Elektrolyse von kalt gehaltener, gesattigter Kaliumsulfat- 
losung unter Einleiten von Kohlensaure (Coehn, Zahn, B. 37, 2836). Durch elektrolytische 
Reduktion von waBr. Ammoniumcarbonatlosung (Ehrenfeld, B. 38, 4138). Kalium- 
formiat entsteht neben Kaliumdicarbonat, wenn man Kalium unter einer Glasglocke der 
Einw. feuchti'r Kohlensaure aussetzt (Kolbe, Schmitt, A. 119, 251). Alkaliformiat ent- 
steht durch tTberleiten eines raschen Stromcs trockner, reiner Kohlensaure iiber Kalium - 
oder Natriumhydrid; die Reaktion erfolgt bei Anwendung absolut trockner Matcrialien 
erst bei -h 54®, bei Gegcnwart einer Spur von Wasserdampf aber auch innerhalb des Tem- 
peraturintervalles von —85® bis -f 54® (Moissan, C. r. 130, 723; A. ch. [8] 0, 323). Alkali- 
formiat entsteht neben Alkalicarbonat und Wasserstoff bei der Einw. von Kohlensaure 
auf Natrium ammonium zwischen — 35® und — 25°, bczw. auf Kaliumammonium zwischen 

— 10® und — 5® (Rengade, C. r. 138, 630; Bl. [3] 31, 565). Beim Eintragen von Natrium- 
amalgam in cine konz. Losung von Ammoniumcarbonat (Maly, A. 136, 119). Bei der 
Einw. von Natriumamalgam auf Losungen von Kalium-, Natrium- oder Calciumdicarbonat 
(Ballo, B. 17, 7; vgl. Lieben, M. 10, 211; 18, 582). Beim Eintragen eines Gemisches von 
Zink und Zinkcarbonat in hciBe Kalilauge (Maly, A. 136, 120). — Das Eisenoxydulsalz 
entsttdit neb(?n anderen Produkten beim Erhitzen von Schwefelkohlenstoff mit Wasser 
und liberschussiger Eisenfeile im geschlossenen Rohr auf 100® (Loew, B. 13, 324). — 
Ameiscnsaure entsteht auch bei der Oxydation von Methylamin mit Sulfomonopersaure 
(Bamberger, Seligmann, B. 36, 4299). 

Aus Verbindungcn hoherer Kohlenstoffreihen: Neben anderen Produkten bei 
Einw. von Ozon auf Athylcn (Drugman, Soc. 89, 943). Durch Zersetzung des Athylcn- 
ozonides mit kaltem Wasser, neben Formaldehyd und aktivem Sauerstoff (Harries, 
Kotschau, B. 42, 3311). Aus Acetylen, wenn man dieses bei der Elektrolyse von Kalilauge 
an die Anode leitet (Coehn, Z. El. Ch. 7, 681). — Das Bariumsalz entsteht neben methion- 
saurem Barium beim Kochen von acetaldehyddisulfonsaurem Barium (s. Bd. I, S. 761) mit 
Barytwasser (Schroter, B. 31, 2190; A. 303, 123). Chloral wird dutch Natronlauge in Chloro- 
form und'Natriumformiat gespalten (Liebig, A. 1, 198). Oxalsaure zersetzt sich beim Er- 
hitzen unter Bildung von Kohlemsaure und Ameisensiiure (vgl. Gay-Lussac, A. ch. [2] 40, 
219). Fiigt man zu einer wiiBr. Liisung von Oxalsaure Uranoxyd, so .wird die Oxalsaure 
im Sonnenlicht sofort in Kohlensaure und Ameiscnsaure zersetzt (Seekamp, A. 122, 113). 
Sehr glatt V(*rlauft der Zerfall in Kohlensaure und Ameisensiiure beim Erhitzen von Oxal- 
saure mit Glycerin (Berthelot, C. r. 42, 447; A. ch. [3] 40, 482; A. 98, 139). Vgl. auch 
Darstcdlung von Ameiscnsaure, S. 10. — Ameiscnsaure bildet sich in geringer Menge bei 
der Oxydation von Malcinsaure mit 8ilberj»eroxyd (Kempf, B. 39, 3716). In geringer Menge 
bei der Oxydation von p-Benzochinon mit Silber|)eroxy<l (Kempf, B. 38, 3964; 39, 3716, 
3723). — Bei der Verganing von Glycerin mit Bacillus butylicus Fitz (Buchner, Meisen- 
heimer, B. 41, 1411). Beim Ranzigwerden der Fette und dcr Olsiiure (Scala, C. 1898 1, 
439; O. 38 I, 307). — Bei der Destination von Kohlenhydratm mit verdiinnten Sauren 
(vgl. Lieben, M. 19, 347). Bei der Oxydation von Starke, Zucker oder Eiw^iBstoffen mit 
Braunstein und verdiinntcr Schw'cfelsaure (Doberetner, Cilbertfi Annalen 71, 107; A. 3, 
144; Gmelin, Ann. cl. Physik 10, 55). Entsteht ziemlich reichlich durch Zersetzung von 
Fnictose in alkali scher Losung l>ei Gegcnwart von Wasserstoffsupcroxyd oder unter Diirch- 
leiten von Luft (Buchner, Meisenheimer, Sciiade, J5. 39, 4221). In geringer Menge bei der 
Zersetzung von Glykose, Fructose und Galaktose mit verdiinnter Natronlauge im Dunkeln, 
auch bei LuftabscliluB (Meis., B. 41, 1009). Bei der Vergiirung von Glykose mit Bacillus 
butylicus p'itz (Buck., Meis., B. 41, 1411). Entsteht in ziemlich l)etrachtlicher Menge bei 
der Vergarung von Glykose durch den Bacillus typhosus (Harden, Soc. 79, 619). Bei der 
alkoholischen Garung von Zucker dur^h Hefe, wenn der Hefe gcwisse Stickstoffverbindungen, 
z. B. Hamstoff als Nahrune dargeboten werden (Thomas, C. r. 130, 1015). Aus Glykose 
bei der Zerlegung durch Muskelprc‘Bsaft (in welchem die Anwescnheit mehrerer glykolytischer 
Enzyme anzunehmen ist) (Stoklasa, B. 38, 670). 



10 


MONOCARBONSAURSN CiiH2d02. 


[SyBt. No. 15ft. 


Daretellung der Ameisensdure, 

Man erhitzt krystallisierte Oxalsaure mit wasserfreiem Glycerin; bei 76—90® destilliert 
unter Entwicklung von Kohlensaure und partieller Veresterung dea Glycerins eine wa0r. 
Ameiaensaure. Sobald die Kohlensaureentwicklung aufhdrt, fu^ man wiederum Oxalsaare 
hinzn, worauf die Zereetzung sofort von neuem beginnt und eine waBr., an Ameisens&ure 
reichere Losung iibergeht. Gibt man nach dem Aufhbren der Kohlensaureentwicklung 
kiystallisierte Oxalsaure in das EntwicklungsgefaB nach, so destilliert schlieBlich konstant 
eine Ameiaensaure von 66®/®. Wendet man wasserfreie Oxalsaure mm Nachfiillen an, so 
besitzt die uberdestillierende Saure einen Gehalt von etwa 7ft®/® (LoBiN, C, r. 61, 382; Bl. 
[2] 6, 8, 10; 20, 242; A. ch. [4] 29, 370). An Stelle des Glycerins konnen auch andere Poly- 
oxy verbindungen wie Erythrit oder Mannit verwendet werden (Lobin, Bl, [2] 14, 367 ; 20, 
241; 24, 437; A. ch. [4] 20, 367). — Rauchende Schwefelsaure wird mit Acetylen ges&ttigt, 
mit Wasser verdiinnt und mit Barytwasser oder Kalkmilch im OberschuB gekocht. Nach 
dem Erkalten scheidet sich Bariumsulfat und Bariummethionat aus, in der Losung ist ameisen* 
saures Baripm enthalten (Schr6tkr, A. 303, 131). — Technische Darstellung von Formiaten 
durch Einw. von Kohlenoxyd auf erhitztes Alkali (bezw. auf alkalische Erden) unter cry 
hbhtem Druck: Goldschmidt, D. R. P. 86419; Frdl. IV, iO; Elektrochemische Werke 
Bitterfeld, D. R. P. 179615; G. 19071, 382; auf erhitzte Gemische von Alkalicarbonaten 
und trocknem Calciumhydrojtyd unter Druck: Hochster Fafbw., D. R. P. 212844; C. 1909 II, 
1096. Darstellung von Formiaten aus Kohlenoxyd und Alkalilosungen : Kobpp A Co., D. R. P. 
209417, 212641; C. 1900 I, 1786; II, 946. 

Darstellung hochprozenUger hezw. wasserfreitr Ameisensdure. Man destilliert eine kauf- 
liche Saure im Vakuum mit weniger Vitrioloi als erforderlich ware, um mit dem vorhandenen 
Wasser das Hydrat H,S04-l-HjO zu bilden, bei hochstens 76®; durch Wiederholung des 
Verfahrens gewinnt man eine 98®/®ige Saure (Maqubnhb, Bl. [2] 50, 662). Bei der Destil- 
lation von lormiaten mit Natriumdisulfat erhalt man eine 97— 98®/^ige Ameisensaure (Lands- 
HOFF & Meybb, D. R. P. 193609; C. 1908 I, 998). Man lost Natriumformiat in fast wasser- 
freier Ameisensaure oder Essigsaure, gibt lOO®/0ige Schwefelsaure oder saures schwefelsaures 
Natrium hinzu und destilliert; man erhalt wasserfreie Ameisensaure (Hamel, C. 1906 I, 
1701; D. R. P. 169730; C . 1006 I, 1684; Nitritfabrik, Akt.-Ges., D. R. P. 182691, 182776; 
C. 1907 I, 1469, 1470). Eine etwa 70®/oige waBr. Ameisensaure laBt sich durch Versetzen 
mit wasserfreier Oxalsaure, AbgieBen von der sich ausscheidenden wasserhaltigen Oxalsaure 
und Destillieren in eine fast wasserfreie Saure uberfhhren (Lobin, Bl. [2] B, 10). Eine 99®/0ige 
Saure gewinnt man durch Erwarmen von trocknem ameisensaurem Natrium mit wasserfreier 
Oxalsaure auf dem Wasserbade (Lorin, Bl. [2] 25, 620). Abscheidung der Ameisensaure 
aus Formiaten durch FluBsaure: Strauss, D. R. P. 209418; C . 1909 I, 1916. Wasserfreie 
Ameisensaure erhalt man, wenn man gut getrocknetes Bleiformiat mit trocknem Schwefel- 
wasserstoff bei 130® zerlegt (vgl. Liebig, A. 17, 69); Lobin (Bl. [2] 5, 10) verwendet an 
Stelle des Bleisalzes das Kupfersalz. 


Physikalische Eigenschaften der Ameisensaure. 


Wasserfreie Ameisensaure ist eine farblose, schwach rauchende Fliissigkeit von stechendeiB 
Geruch und atzender Wirkung auf die Haut (vgl. S. 13). 


Erstamingspunkt: 7® (Jones, Murray, Am. SO, 197). F: 8,6® (Bebthelot, vgl. Hen- 
NINGEB, B. 9, 362), 8,43® (Pbttebsson, Ekstband, B. 13, 1194), 8,3® (Zander, A. 224, 67). — 
100,8® (Zander, A. 224, 67). Siedepunkte unter verschiedenen Drucken ^zw. 
Damjnfdrucke bei verschiedenen Temperaturen : Ko now alow, Ann. d. Physik [N. F.'*] 14, 
44; G. Schmidt, Ph. Ch. 7, 445, 466; Kahlbaum, B. 16, 2480; Ph. Ch. 13, 34; 26, 491; 
Richardson, Soc. 49, 766, 776. — D®: 1,2416 (Zander, A. 224, 67). D“: 1,2448; 1.2308: 

D^^’; 1,2256; D'^: 1.2201; D*J'«: 1,2095; BY': 1.2029 (Pettbbsson, J.pr. [2] 24, 2991 
DJ: 1,2440; Di: 1,2132 (Walden, Ph. Ch. 65, 139). D‘«>’*: 1,1170 (R. Schiff, B. 19, 5611 
Ausdehnung; Zandeb, A. 224, 68. 


Ameisensaure ist mit Wasser in alien Verhaltnissen mischbar. Warmetbnung beim 
Mischen mit Wasser: Bebthelot, J. 1873, 76; LOdeking, J. 1886, 217. Ameisensftuie 
bildet keine Hydrate (Kbbmann, M. 28, 893; Fauoon, C. r. 148, 39; vgl. auch Collbs, 
8oc. 89, 1260). Durch wiederholte Destination waBr. Ameisensaure erhalt man eine Skuie 
von bestimmter Konzentration und festli^endem Siedepunkt; die Zusammensetzung dieser 
konstant siedenden waBr. Saure ist vom Druck abhangig. Eine Saure mit 22,ft®/fi Waeaer 
siedet konstant bei 107,1® unter 760 mm Druck (Roscos, A. 125, 320; vgl. dazu Krem:ank 
M. 28, 893). Unter einem Druck von 1830 mm entweicht aus dieser Saure zunaohst Wasser 
dann destilliert eine Saure mit 16,8®/® Wasser und dem konstanten Siedepunkt 134,6® (Roacoa! 
A. 125, 322). Bleibt waBr. Ameisensaure tiber konz. Schwefelsaure stehen, m resultort eiM 
Sftore mit 37®/® Wasser (Lobin, Z. 1865, 693; vgl. dazu Kbsmann, M. 28, 893). 
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Spezifisches Grewicht der waBr. Ameisensaure : 


Gewichtsprozente 

Ameisensaure 

D* 

Gewichtsprozente 

Amei.sensaure 


Gewichtsprozente 

Ameisensaure 

D^ 

10,00®/o 

1,0247 

40,00®/o 

1,0964 

70,00® ^0 

1,1656 

20,00 „ 

1,0489 

50,00 „ 

1,1208 

80,00 

1,1861 

30,00 „ 

1,0730 

' 60,00 ., 

1,142.5 

90,00 „ 

1,2045 


(Richardson, AiiLAiBE, Am. 10, 150). Spezifisches Gewicht fiir vcrschiedene, nach mole- 
kularcn Mengen bereitete Ameisensaure* Wasser-Gemische: Ludeking, .7.1880, 216; Druckeb, 
Th. Ch. 62, 647. — Brechungsvermogen von Ameisensaure-Wasser-Gemischen: HomfRay, 
8oc. 87, 1436. Oberflachenspannung waBr. Losungen: Drucker, Ph. Ch. 52, 647. Vis- 
cositat von waBr. Losungen: I. Traube, B. 19, 884; Tsakalotos, C. r. 140, 1146. Spezi- 
fische Warme von waBr. Losungen: Ludeking, J. 1880, 217. — Verteilung von Ameisen- 
sauro zwischen Wasser und Benzol: Keane, Narrakott, C. 1909 II, 2135. Ameisensaure 
lost sich in flussiger schwefliger Saure (Diels, Lalin, B. 41, 3426). ~ Kryoskopisches Ver- 
halten in Wasser und in Essigsaure: Jones, Murray, C. 1904 1, 1389. Kryoskopisciies 
Verhalten in Dimethylanilinlosung: Amrola, Rimatori, G. 27 I, 64. — Molekulare Gc frier- 
punk tsdepre.«sipti der Ameisensaure: 29 (Raoul t, A.ch. [6] 2, 91). Mclckulare Sie<lepunkts* 
erhdhung: 34 (Bruni, Berti, R. A. L. [5] 9 1, 397; Ciusa, R. A. L. [5] 18 II, 67 Anm. 2), 
24 (Beckmann, Ph. Ch. 67, 138). — Ameisensaure besitzt nach ebullioskopischen Ver- 
guchon cine abnorm hohe dissoziierende Kraft; so ist z. B. Natriumformiat in Amcisen- 
•fcurcldsung zu 69—87% dissoziiert (B., Ph. Ch. 67, 139). 

Brechungsvermogen der Ameisensaure: n«: 1,36927; n“: 1,37643; n“: 1,38041 (Lan- 
DOLT, Ann. d. Physik 117, 362). Absorptionsspektrum : Spring, R. 10, 1. 

Oberflachenspannung und Binncndruck: Walden, Ph. Ch. 00, 395; vgl. I. Traube, 
Ph. Ch. 08, 293. Viscositat: Thorpe, Rodger, Transact. Royal Soc. (A) 185, 508. 

Schmelzwarme: Pettersson, J. pr. [2] 24, 297. Verdampfungswarme : Brown, Soc. 
83, 992. Molekulare Verbrennungswarme fiir fliissige Ameisensaure bei konstantem Druck: 
61,7 Cal. (Berthelot, A. ch. [6] 28, 137), fiir dampfforraige Ameisensaure bei konstantem 
Druck: 66,39 Cal. (Thomsen, Ph. Ch. 52, 343). Spezifische Warmer Pettersson, J.pr. 
[2] 24, 306; R. Schiff, A. 234, 324. 

Magnetische Suszeptibilitat : Mesltn, C.r. 140, 237; Pascal, Bl. [4] 5, 1113. Magne- 
tische Rotation: Perkin, Soc. 45, 575. Dielektrizitatskonstante und elektrische Absorp- 
tion: Drude, Ph.Ch. 23, 309. Dielektrizitatskonstante bei niedriger Temperatur: Dewar, 
Fleming, C. 1897 II, 564. Elektrisches Leitvermogen : Ostwald, Ph. Ch. 3, 174; Carrara, 
Levi, G. 32 11, 42. Dissoziationskonstante k = 2,14x10 * (O., Ph.Ch. 3, 174). Elek- 
trische Leitfiihigkcit unvolhtandig neutrali'^ierter Losungen von Ameisensaure: Bruni, Z. 
El. Ch. 14, 703, 732; Br., Sandonnint, Z. El. Ch. 14, 824; Br., Aita, R. A. L. [5] 17 11, 
300. Elektrische Leitfahigkeit in fliissi^m Cldorwassenstoff : Archibald, Am. Soc. 29, 1421. 
Dissoziationswarme : v. Steinwehr, Ph.Ch. 38, 198. Ameisensaure ist cine we.sentlich 
starkere Siiure als Essigsaure. GicBt man konz. Ameisensaure auf ein Gemenge von Kalium- 
nitrat und Brucin, so farbt sich die Masse blutrot, ein Beweis, daB durch die konz. Ameisensaure 
Salpetersaure in Freiheit gesetzt worden ist (Cazeneuve, M. [3] 25, 427). Grad der Farhver- 
ilnderung von Methylorangeldsung als MaB der Affinitiitskonstante : Veley, Ph. Ch. 57, 154. 

Chemisches V erhalten der Ameisensaure. 

Ameisensaure wird durch Bestrahlung mit ultraviolettem Licht rasch zersetzt (Thiele, 
B. 40, 4915; Z. Anq. 22, 2482). — Erhitzt man Ameisensaure im geschlossenen Rohr auf 
150— 160**, so zerfallt sie in Kohlcnoxyd und Wasser (Engler, Grimm, B. 30, 2921). Die 
gleiche Zersetzung erfolgt, wenn man konz. Ameisensaure mit entwasserter Oxal-aure auf 
105® Oder mit wasserfreiem ameiaensaurem Kalium oder Natrium auf 150 — 155® erhitzt 
(Lortn, Bl. [2] 25, 518; J. 1870, 515). Natrium- und Kaliumformiat geben beim rasdien 
Erhitzen auf 440® im luftverdiinnten Raume Wasserstoff und liauptsiichlich oxalsaures 8alz, 
weniger kohlensaures Salz; bei niederer Temperatur und in Gegenwart von Luft entsteht vor- 
wiegend kohlensaures Salz (Dumas, Stas, A.ch. [2] 73, 122; A. 35, 138; Pelioot, A.ch. 
[21 73, 220; Erlenmeyer, Gutschow, C. 1808, 420; Merz, Weith, B. 15, 1509). Uber- 
fuhrung der Alkaliformiate in Oxalate im luftverdiinnten Baum bei 280®: Elektrochemische 
Werke Bitterfeld, D. R. P. 204895; C. 1900 I, 326. Glatte Dberfiihrung von Natrium- 
formiat in Natriumoxalat durch Erhitzen von Natriumformiat in Gegenwart von etwa 1 ®/q 
A lkali auf 290-360®: K5pp & Co., D. R. P. 161512; C. 1905 II, 367. Beim Erhitzen von 
ameisensaurem Magnesium, Calcium oder Barium entsteht nur kohlensaures Salz, aber kein 
oxalsaures (Merz, Weith, B. 16, 1507); daneben werden Methylalkohol und Formaldehyd 
gebildet (Lieben, Paterno, A. 107, 293). LaBt man flussige Ameisensaure zu schwach 
erhitztem Calciumcarbid flieBen, so erfolgt Zerfall in Wasser und Kohlenoxyd (Haehn, 
B 39, 1703; Ar. 244, 236). — Von feinverteiltem Rhodium wird Ameisensaure in Wa*»scr- 
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stoff und Kohlensaure zerlegt; in der gleichen Weise wirken Iridium und Ruthenium, wahrend 
Palladium und Platin keine Reaktion ausloson (Dbville, Debbay, 6*. f. 78 , 1782; vgL 
ScHADB, Ph. Ch. 67 , 18; PiKOS, Ch. Z. 32 , 906). Ameisensaure zerfallt beim tJberleiten 
iiber gefallte, unterhalb Rotglut getrocknete Tonerde bei 200® in Wasser und Kohlenoxyd; 
beim t)berleit/en iiber wasserfreie Thorerde ThOg bei 200—350® findet auBerdem noch der 
Zerfall in Wasser und Kohlensaure und Formaldchyd statt, welcher zwischen* 260® und 300® 
vorherrscht (Sendkrbns, C. r. 148 , 929; Bl. [4] 6, 483). Beim t)berleiten iiber fein ver- 
teiltes Nickel bei 100® erfolgt Zerfall in Wasserstoff und Kohlensaure (Mailhe, Ch. Z. 33 , 
263). — Elektrolyse der Ameisensaure: Boubooin, A. ch. [4] 14 , 181; 28 , 122; Bunob, 
B. 0 , 1698; 12 , 416; Petersen, C. 1897 II, 518; Jahn, Ann. d. Physik [N. F.] 37 , 408; 

Salzer, Z. El. Ch. 8 , 893. Elektrolyse durch Wechselstrom : Bbochet, Petit, C. r. 140 , 
442; Z. El. Ch. 11, 461; A. ch. [8] 6 , 338. Bei der Einw. der dunklen elektrischen Entladung 
auf Ameisensaure entstehen Kohlenoxyd, Kohlensaure und Wasserstoff (I>0 b, Z. El. Ch. 
12 , 302; vgl. Losanitsch, B. 42 , 4398). Bei der Einw. der dunklen elektrischen Entladung 
auf ein Gemisch von Ameisensauredampf mit Wasserdampf entstehen Wasserstoff, Kohlen- 
oxyd, Kohlensaure, Methan und Formaldehyd (Lob, Z. El. Ch. 11 , 761 ; 12 , 302). Einw* 
der dunklen elektrischen Entladung in Gegenwart von Stickstoff: Bbbthelot, C. r. 126 , 
683. Zersetzung durch elektrische Schwingungen : von Hemptinne, Ph. Ch. 26 , 292. , 

Die Dampfe der Ameisensaure lassen sich an der Luft entziinden und brennen mit blauer 
Flamme (vgl. Liebio, A. 17 , 70). — Ameisensaure wird durch wasserfreies Eiserichlorid im 
Sonnenlicht zu Kohlensaure oxydiert (Beneath, J. pr. [2] 72 , 224); in der gleichen Weise 
wirkt Chinon im Licht (Ciamician, Silbeb, R. A. L. [6] 10 I, 97). Infolge ihrer I^eicht- 
oxydierbarkeit wirkt Ameisensaure stark reduzierend. — Bei Gegenwart von wenig Schwefel- 
konlenstoff gibt wasserfreie Ameisensaure mit Brom ein Additionsprodukt, das aber schon 
in der Kalte in Bromwasserstoff und Kohlensaure zerfallt (Hell. Muhlhauser, B. 11 , 246). 
Bei kurz andauemder Einw. von Salpetersaure auf Ameisensaure entsteht Oxalsaure, bei 
hoherer Temperatur und mit einem CoerschuB von Salpetersaure werden Kohlensaure und 
Wasser gebildet (Ballo, B. 17 , 9). Oxydation der Ameisensaure durch Wasserstoffsuperoxyd; 
Dakin, C. 1008 I, 1269. EinfluB von Katalysatoren aaf die Oxydation durch Wasserstoff- 
superoxyd: Loevbnhabt, Kastle, Am. 29 , 42^. Oxydation duren Extrakt tierischer Organe 
in Gegenwart von H,0,: Battelli, C. r. 138 , 651. Die Oxydation der Ameisensaure wird 
durch Kohle, die Ameisensauie in waflr. Losung adsorbiert, katalytisch beschleunigt (Freund- 
LICH, Ph. Ch. 67 , 433, 444, 458). Kinetik der Reaktion mit Permanganat : Schilow, B. 36 , 2747 ; 
Skrabal, Preiss, M. 27 , 603. Fein zerriebenes Quecksilberoxyd lost sich in wasser h alt iger 
Ameisensaure bei gewohnlicher Temperatur auf; die I^sung hinterlaBt beim Eintrocknen 
im Vakuum iiber Schwefelsaure eine Krystallmasse, die beim geringsten Erwarmen unter 
Bildung von Kohlensaure und freier Ameisensaure ameisensaures Quecksilberoxydul liefeit 
(vgl. Liebig, A. 17 , 74). Erw&rmt man Ameisensaure mit Quecksilberoxyd oder Silber- 
oxyd, so erfolgt unter Kohlensaureentwioklung Reduktion zu Metall (vgl. Liebig, A. 17 , 
74). Quecksilberchlorid wird beim Kochen mit Ameisensaure zu Quecksilberchloriir reduziert 
(vgl. Liebig, A. 17 , 74). Wasserlosliche Silber- und Quecksilbersalze verhalten sich gegen 
Ameisensaure wie die entsprechenden Oxyde (vgl. L., A. 17 , 74). Gold- und Platinlosungen 
werden beim Erwarmen mit Ameisensaure nicht reduziert (Liebig, A. 17 , 74), wohl aber durch 
ameisensaures Natrium (GObel; vgl. Gm. 1, 232). 

Ameisensaure zeifallt beim ErLitzen mit Zinkstaub in Kohlenoxyd und Wasserstoff 
(Jahn, M. 1, 679). Beim Uberleiten von Ameisensauredampfen und Wasserstoff liber erhitzte 
Metalle entsteht Formaldehyd (Bad. Anilin- u. Sodafabr., D. R. P. 185932; C. 1007 II, 655). 

Beim Erwarmen von Ameisensaure oder Formiaten mit konz. Schwefelsaure entweicht 
reines Kohlenoxyd (DObebeiner, Om. 1, 232; vgl. Liebig, A. 17 , 73). Geschwindigkeit der 
Zersetzung von Ameisensaure in konz. Schwef^aure: J. Mbybb, Z. El. Ch. 16 , 506. Zur 
2^rsetzung durch konz. Schwefelsaure vgl. femer Lamplouoh, C. 1000 I, 736; Veley, 
Ckem. N. 00, 176. 

Zur Veresterungsgeschwindigkeit der Ameisensaure vgl.: Petersen, G. 1006 II, 228; 
Sudbobough, Gittins, Soc. 93 , 212: Goldschmidt, Z. El. Ch. 16 , 6. Ameisensaure liefert 
mit Mercaptanen Ester der Trithioameisensaure (Holmbebg, B. 40 , 1741). Beim Erhitzen 
von ameisensaurem Calcium mit essigsaurem Calcium entsteht Acetaklehyd (Limpbicht, 
A. 07 , 369; vgl. dazu Piria, A. ch. [3] 48 , 113). Benzoylchlorid wirkt auf Natriumformiat 
unter Entstehung von Benzoesaure, Kohlenoxyd und Natriumchlorid (GerhaBdt, A. 87 ,. 
167). Phosgen wirkt auf Natriumformiat bei 140® nach der Gleichung: 2NaCHOj-f COCl, = 
CHjO, -fCO -f COj -f 2NaCl (Otto, B. 21, 1267). Beim Erhitzen von ameisensaurem Natrium 
mit benzolsulfonsaurem Kalium entsteht benzoesaures Natrium (V. Meyer, A. 166 , 273). 
Geschwindigkeit der Reaktion von Ameisensaure mit Anilin und mit o-Toluidin (Bildung 
von Form-anilid bezw. -toluidid) mit luid ohne Katalysator (Pikrinsaure): Goldschmidt, 
BbXueb, B . 30 , 97, 102. Ameisensaure verbindet sich mit Dimethylanilin in Gegenwart 
von ZtiCls oder HCl zu Tetramethyl-p-p'-diaminodiphenylmethan (VotoCek, Kbauz, B. 42 , 
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1604). Ameisensaure liefert beim Erhitzen mit a-alkylierten Hydroxylaminen HgN • 0 • R Ather 
der Formhydroxamsaure HCO-NH-OR (Nbf, Biddle^ B, 31, 2721; Biddle, A, 310, 9; 
Am, 33, 63). Liefert mit Alkylmagnesiumverbindungen R* Mg -Haig nach der Grionabd- 
Bchen Methode Aldehyde R-CHO (Houbbn, Ch,Z. 29, 667). 

Biochbmisches und physiologisches Verhalten der Ameisensdure, 

Ameisensaure bezw. ihre Salze werden durch die Lebenstatigkeit verschiedener Bakterien 
in Kohlensaure und Wasserstoff gespalten (Hoppe- Seyler, H. 11, 666; Pares, Jollyman, 
8oc. 79, 386, 459; Omelianski, C. 1904 T, 684; 1906 II, 841). 

Die wasserfreie Saure wirkt auf die Haut stark atzend und ruft die Bildung von Blasen 
und schlieftlich von schmerzhaften, eitemden Wunden hervor ( vgl. Liebig, A. 17, 70). Weiteres 
liber das physiologische Verhalten von Ameisensaure und ameisensauren Salzen siehe in 
Robert, Lehrbuch der Intoxikationen, 2. Aufl. Bd. II [Stuttgart 1906], S. 87; femer in 
Abderhaldens Biochemischem Handlexikon, Bd. I, 2 [Berlin 1911], S. 916. 

V erwendung der Ameisensdure, 

Die 25®/oige waBr. Ameisensaurelosung ist offizinell. Ameisensaure findet in waBr.- 
alkoh. Losung als Ameisenspiritus (Spiritus formicarum) pharmazeutische Verwendung. 

Verwendung von Ameisensaure in der Farberei und Druckcrei: Lamb, C, 19041, 128; 
Kapff, C. 1906 T, 306, II, 858, 1470; Abt, C. 1905 II, 583, 1397; 19001, 103; PruHL, 
€, 1900 I, 609. Verwendung von Formiaten als Beizsalzen beim Farben mit Alizarinfarb- 
stoffen: Hochster Farbw., D. R. P. 133719; C, 1902 11, 833. 

Ameisensaure besitzt keimtotende Eigenschaften (vgl. Jodin, C, 1800, 140) und findet 
als Konservierungsmittel von Fruchtsaften, Brennereimaischen usw. Verwendung (Otto, 
Tolmacz, C. 1004 1, 829; Seifert, C. 1904 II, 1163; Lange, C. 1905 II, 1296; Jacquemin, 

C. 1900 1, 383; Henneberg, C, 1900 1, 694; Lebbin, Ch.Z. 30, 1009). 

Verwendung von Formiaten zur Darstellung yon oxalsauren Salzen (vgl. auch S. 11): 
Goldschmidt, D. R. P. 111078; C, 1900 II, 549; Elektrochemische Werke Bitterfeld, 

D. R. P. 144150; C. 1903 II, 777; KOpp & Co., D. R. P. 161512; C, 190611, 367. 

A nalytiscJies, 

Nachweis, Ameisensaure gibt in waBr. Losung mit einer konz. Natriumdisulfitlosung 
eine gelhrote Farbung (Comanducoi, O, 190411, 1168; O, 30 11, 793). Man digeriert die 
ameisensaurehaltige Losung bei gewohnlicher Temperatur mit metallischem Magnesium 
und priift dann am Formaldehyd (Fenton, Sisson, C, 1908 I, 1379). Beim vorsichtigen &- 
hitzen mit athylschwefelsaurem Kahum tritt der Geruch des Ameisensaureathylesters auf 
{Castellana, R. a, L, [5] 14 1, 467; O. 30 I, 108). Femer dient zum Nachweis das Ver- 
halten gegen Quecksilberoxyd, Quecksilberchlorid und Silbemitrat (s. S. 12). 

Priifung auf Reinheit e. Deutsches Arzneibuch, 5. Ausg., S. 19. 

Qtianiitative Bestimmung, Man neutralisiert die Ameisensaure, erwarmt die Losung 
mit einem groBen GberschuB von Mercurichlorid auf dem Wasserbade und wagt das aus- 
geschiedene Mercurochlorid (Scala, 0, 20, 394; Lieben, M. 14, 753; Couteli^b, J, pr. [2] 
78, 67; Franzbn, Gbeve, J, pr, [2] 80, 368); aus dem Gewicht des Mercurochlorids erhalt 
man dasjenige der Ameisensaure durch Multiplikation mit 0,097726 (Fbanzen, Greve, 
pr. [2] 80, 386). 10 ccm einer l%igen Amei8en8aurel68ung werden mit 20 ccm einer 
^OVoigen Mercuriaoetatlosung und 70 ccm Wasser gekocht; das nach dem Abkiihlen aus- 
fallende Mercuroaoetat wird nach dem Trocknen in Salj>eter8aure gelost, durch Kochsalz 
Mercurochlorid ausgefallt, welches nun getrocknet und gewogen wud (Leys, Bl, [3] 19, 
472; vgl. indes Cottfelle, J, pr, [2] 78, 69; Franzbn, Greve, J, pr, [2] 80, 386). Bestimmung 
durch Reduktion von Mercurichlorid in schwach essigsaurer Losung bei Gegenwart reich- 
liober Mengen von Natriumacetat im siedenden Wasserbade und durch jodometrische Be- 
atimmung des unverbrauchten Mercurichlorids: Auerbach, Pluddemann, C, 1909 I, 688; 
Man ma^t Losungen von Ameisensaure bezw. von ameisensauren Salzen mit Alkalilauge 
aohwaoh alkalisch, gibt zu der siedenden Lhsung Permanganatlosung und zersetzt das iiber- 
flohhssige Permanganat durch folgeweise Zugaw von Oxalsaure und veidUnnter Schwefel- 
saure; den GbersonuB an Oxalsaure titriert man mit Permanganat zurUck (Klein, Ar. 226, 
624; B. 89, 2641 ; vgl. : Lieben, M, 14, 747 ; Jones, Am, Vl^ 540). Titrimetrische Bestimmung 
der Ameisensaure und ihrer Salze mittels s/io-Kaliumpermanganatlosung in schwefelsaurer 
L6sung: Grossiiann, Aufreoht, B , 89, 241^. Man kocht 10—20 com einer Ameisensaure- 
Idsung, die bis 0,5 g enthalten kaim, mit 50 ccm einer O^/gigen KaliumdichromatlOsung imd 
10 ocm konz. Sohwefel84ure Stunde, bringt die Lbsung auf 200 com und bestimmt 

in einem abgemessenen Teil jodometrisoh die unveranderte Chromsaure (Freyeb, Ch, Z , 19, 
1184). Bcstmmung kleiner Mengen Ameisens&ure mittela Kaliumdichromats und Schwefel- 
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saure: Nicloux, BL [3] 17, 839. Titrimetrische Bestimmung der Ameisensaure durch 
Natriumhypobromit-Losung: Rupp, Ar. 243, 71. Bestimmung mittels Jodsaure: Behal, 
A,ck. [7] 20, 413. Gasometrische Bestimmung der Ameisensaure und ihrer Salze durch 
Zersetzung mit Schwefelsaure und Messung des entwickelten Kohlenoxyds: Wegner, Fr. 
42, 427. 

Nachweis und Bestimmung von Ameisensaure im Idiuflichen Eisessig vgl. b(u Essig- 
saure, Syst. No. 158. 

Nachweis und Bestimmung von Ameisensaure in Nahrungsmitteln : Smith, Am. Soc, 
29, 1236; Mebl, C. 1908 II, 1639; Schwarz, Weber, C. 1909 1, 1199. 

Ameisensaure Salze (Formiate) und salzariige V erhindungen der Ameisensaure 

mit M eiallsalzen. 

Alle ameisensauren Salze sind in Wasser leicht loslich ; die meisten sind gut krystallisier- 
bar. — Zer.setzung von Metallformiaten in Gegenwart von Wasser: Riban, Bl. [2] 38, 108. 

NH4CHO2 CH2O2. Sechaeckige Tafeln. Losliclikeit in Ameisensaure und in Wasser: 
Groschuff, B. 36, 4351. — NH4CHO2. Monokline (v. Lang, J. 1858, 281) Krystallo. 
D: 1,266 (Schr5der, B. 14, 21). Lafit sich aus heiBer iibcrschussiger Ameisensaure un- 
verandert umkrystallisieren (Reik, M. 23, 1035). F: 114 — 116® (Curtius, Jay, J pr, 
[2] 39, 34). Sublimiert und destilliert im Vakuum unzersetzt (Reik, M 23, 1038). L().'-lich- 
keit in Wasser: Groschuff, B. 36, 4353. Li s'mgswarme : Berthelot, J. 1873, 77. Ist 
triboluminescent (Trautz, Ph. Ch. 53, 51). Molekulare Verbrennungswarme bei konstantem 
Druck: 129,5 Cal. (Stohmann, J. pr.'[2] 62, 60). Zerfallt bei raschem Erhitzen auf 180® 
fa^t vollig in Formamid und Wasser; gleichzeitig entstehen Spuren von Blausaure (An- 
DREASCH, B. 12, 973; vgl. auch Hofmann, B. 15, 980); ein saures Ammoniumsalz entsteht 
bei der De.stillation unter gewohnlichem Druek nieht (Reik, M. 23, 1036). — Verbindung 
CgHi5N. B. Entsteht neben hoher siedenden Verbindungen CjoHj^N (V) und anderen Pro- 
dukten bei 4~5-stundigem Erhitzen von (1 Tl.) Aceton mit (lV2Tln.) Ammoniumformiat auf 
200-210® (Lbuckart, J.pr. [2] 41, 337), 01. Kp: 155-156®. Starke Base. - CgHjsN -I- 
HCl. Nadeln. Leicht loslich in Wasser und Alkohol, unloslich in Ather. — (CgH^sN + 
HCl)2 4-PtCl4. Kleine orangefarbene Nadeln, Zersetzt sich bei 204®. Sehr schwer K)^lich 
in Wasser, unloslich in Alkohol und Ather. — Ameisensaures Hydroxy lainin 
NH3O d-CHjOj. In Wasser leicht losliche Nadeln (Ssabanejew, 31, 377; C. 1899 II, 
32). F: 76®. Loslich in heiBem Alkohol, fast unl< slich in Ather, Ligroin. Geht bei langcTem 
Stehen iiber Calciurachlorid in Formhydroxamsaure iiber (Jones, Oesper, Am. 42, 517). — 
Hydrazindiformiat N2Hg(CH02)2. Nadeln. Sehmilzt bei 128® unter GasentwicUung 
(Curtius, Jay, J. pr. [2] 39, 40). AuBerst loslich in Wasser, daraus durch absol. Alkohcu 
fallbar. 

LiCHOj + HaO. Rhombische (Handl, J. 1859, 324) Prismen (Souchay, Groll, 
J. 1859, 324; vgl. Rammelsberg, A. 66, 221). Dichte der ganzen Krystalle: 1,435; Dichte 
der gepulverton Krystalle: 1,479 (SchrOdbr, B. 14, 21). Ist luftbestandig (Souch., Groll; 
Groschuff, B. 36, 1790). Leicht loslich in Wa883r, weniger loslich in Alkohol und Ather 
(Souch., Groll). Wird bei 94® wasserfrei. Bei 18® sind in 100 g waBr. Losung 27,85 g 
wasserfreies Salz enthaltcm (Groschuff, B. 36, 1790). Brechungsvermogen tier waBr. 
Losung: Kanonnikow, J. pr. [2] 31, 344. Ist triboluminescent (Gernez, C . r. 140, 1339). 
Elektrisches Leitvermogen : OsTWAiiD, Ph. Ch. 1, 103. — NaCHOj -fCHaOj. B. Aua 
aquiraolekularen Mengen neutralem Natriumformiat und Ameisensaure (Groschuff, B. 36, 
1789). ZerflieBliche Nadeln aus Ameisensaure. Vcrwandelt sich bei 66® in das neutrale 
Salz und dessen ameisensaure Losung. — NaCHOj. B. Beim Sattigen von Ameisenf^auro 
mit Soda (Souchay, Groll, J.pr. [1] 76, 471). Wird wasserfrei in monoklincn (Fock, 
J. 1882, 814; v. Lang, Z. Kr. 25, 516) Krystallen erhalten (ygl. S., G., J. pr. [1] 76, 471; 
J. 1859, 324). D: 1,919 (im Mittel) (Schroder, B. 14, 21). Has wasserfreie Salz sehmilzt 
bei 253®. Aus der waBr. Ltisung erhalt man bei 0® das in Nadeln krystallisierende Trihydrat 
NaCHOj+SHoO; dieses geht bei 17® in das Dihydrat NaCH024-2H20 und bei 25® in das 
wasserfreie Salz iiber (Groschuff, B. 36, 1788). T^lichkeit in Wasser: Gr., B. 36, 1788. 
Losungswarme des wasserfreien Salzes: Berthelot, J. 1873, 77. Brechungsvermogen der 
waBr. Lbsung: Kanonnikow, J. pr. [2] 31, 344. Elektrisches Leitvermogen: Ostwald, 
Ph. Ch. 1, 99. Natriumformiat absorbiert bei gewohnlioher Temperatur ll®/o Schwefel- 
dioxyd (Hochster Farbw., D. R. P.. 212902; C. 1909 II, 1095). - KCHO* -f CHjO,. B. 
Aus neutralem Kaliumformiat und wasserfreier Ameisensaure (Groschuff, B. 86, 1785). 
Seohseckige Tafeln. Ist sehr hygroskopisch. Bei 96® erfolgt Umwandlung in neutralea 
Salz und dessen ameisensaure Lbsung, bei 120® Bildung einer klaren Fliissigkeit. Ist bei 

f ewbhnlicher Temperatur schwerer losUch in Wasser als das neutrale Salz. — KCH O*. Saulen. 

167*^ (Groschuff, B. 36, 1784). D: 1,908 (im Mittel) (ScHBbDEB, B. 14, 21). Leicht 
loslich in Wasser, weniger in Alkohol und AtW (Souohat, Groll, J. 1869, 323). In 
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100 g gesattiffter waBr. L58ung sind bei 18^ 76,8 g wasserfreies Salz enthalten (Groschuff, 
B. 36, 1786). Losungswarme : Bebthelot, J. 1878, 77. Ist triboluminescent (Tbautz, 
Ph. Ch. 63, 60). Elektrisches Leitvermogen: Ostwald, Ph. Ch. 1, 102. — Rubidium- 
formiat. Brechungsvermogen der waQr. Losung: Kanonnikow, J. pr. [2] 31, 344. — 
Caesiumformiat. Brechungsvermogen der waBr. Losung: Kanonnikow, J. pr. [2] 31, 34B. 

Cuproformiat Cuj(CH02)*. B. Man lost Cuprooxyd in Ammoniumformiat-Losung 
unter Zusatz von Ammoniak, fiigt Alkohol hinzu und fallt mit Ameisensaure (Akoel, Soc. 
89, 347). Farblose Nadeln. Ist in trocknem Zustande langere Zeit haltbar. Wird an feuchter 
Luft Oder durch Wasser unter Bildung von Cuprooxyd und Ameisensaure zersetzt. Gibt 
mit waBr. Ameisensaure und verdiinnter SchwefeJsaure metallisches Kupfer. — Cuj(CH02)2 -h 
4NH3+V*H20; Ioannis, C.r. 138, 1499. — Cupriformiat Cu(CH02)2. K^stallisiert 
aus Wasser je nach der Temperatur, bei der es sich aus der Losung ausscheidet, wasserfrei 
Oder mit 2 Mol. Wasser oder mit 4 Mol. Wasser (Lossen, Voss, A. 266, 36). Aus einer bei 
76—86® sehr allmahlich verdunstenden Losung erhalt man wasserfreie, sattblaue K^stalle 
(L., V.); Losungswarme des wasserfreien Salzes: Berthelot, J. 1878, 77. Aus einer bei 
60—60® langsam verdunstenden Losung scheidet sich das Salz Cu(CBOj)2 +2HjO in hell- 
blaugriinen, monoklinen (L., V., vgl. v. ZephaROVIch, J. 1861, 432) Tafeln aus. Die ge- 
wohnliche Form des Cupriformiats stellt das Tetrahydrat Cu(CH02)2+4H20 dar. Dieses 
krystallisiert monoklin (Heusser, Ann. d. Physik 88, 68; J. 1851, 436). Dichte der ganzen 
Krystalle: 1,796; Dichte der gepulverten Krystalle: 1,811 (Schroder, B. 14, 23). D^J: 1,812 
(Brill, Evans, Soc. 93, 1445). Losungswarme des Tetrahydrates : Berthelot, J. 1878, 
77. Abhangigkeit der Farbe von der Konzentration der waBr. Losung: Sidowick, Tizard, 
Soc. 93, 191. Ist triboluminescent (Gernez, C. r. 140, 1339). Geht beim Kochen der waBr. 
Losung an der Luft in das Salz Cu(CH02)2+ 2Cu(OH)2 hber (Riban, Bl. [2] 38, 112). — 
Cu(CHO,)2 -f 2Cu(OH)2. B. Beim Kochen einer waBr. Losung des neutralen Cupriformiats 
(Riban, Bl. [2] 88, 112). BlaBgriines Pulver. Unloslich in Wasser. Zerfallt bei lan^rem 
Kochen mit Wasser langsam imter Bildung von Kohlensaure und Cuprooxyd. — 
{Cuf(A8 02)tCu]8j(0*CH0)2. Zur Formulierung vgl. Werner, J5. 40, 4447. Griine Krystalle 
(Viard, C.r. 189, 287; Bl. [3] 31, 1140; Avery, Am. Soc. 28, 1158). - CICUCHO2+ 
2NH3. B. Man leitet Ammoniak in die mit 2 g Salmiak versetzte kochende alkoholische 
Losung von 3 g Cupriformiat (Richards, Whitridoe, Am. 17, 14f ). Blaue Prismen. — 
BrCuCHO, 4-2NH,. Blaue Nadeln (Richards, Shaw, Am. 16, 648). — CuCl, -fLiCl -h 
CHfOj. Rote prismatische Krystalle. Verwittert rasch (Cambi, 0. S0 I, 364). — Silber- 
salz. Versuohe zur Darstellun^ MAUMENt, Bl. [3] 9, 680. 

0Be4(CH02)*. B. Durch Einw. hberschiissiger Ameisensaure auf BerylUumcarbonat, 
evtl. in (^genwart einer Spur Wasser (Lacombe, C. r. 184, 772; vgl. auch Tanatar, Ku- 
BOWSKi, C, 19081, 102). Krystalle, Sublimiert ohne zu schmeten. Unloslich in alien 
Losungsmitteln. Wird durch siedendes Wasser zersetzt. — MgBrj -I-6CH2O2. B. Durch 
Einw. von Ameisensaure auf das Diatherat MgBr2+2C4H,oO (Menschtjtkin, C. 1906X1, 
1482: 1907 I, 1733; Z. a. Ch. 64. 89). WeiBe, sehr zerflieBliche Krystalle. F: 88®. Loslich- 
keit in Ameisens&ure: M. Verdrangung der Ameisensaure in der Doppelverbindung durch 
andere organische Kdrper: M., C. 1908 I, 1039; Z. a. Ch. 62, 47. — Mg(CHO,)2 H-2H20. 
Prismen und Oktaeder. Lbslich in 13 Tin. Wasser, unloslich in Alkohol urS Ather (Souchay, 
Groll, j. 1869, 324). Brechxmgsvermbgen der waBr. Losung: Kanonnikow, J. pr. [2] 
31, 346. Elektrisches Leitvermogen: Walden, Ph.Ch. 1, 631. — Ca(CH02)f Rhom- 
bische (Heusser, J. 1861, 434; vgl. femer Gboth, Chemische Kiystallographie, Bd. m 
[Leipzig 1910], S. 12) I^stalle. D: 2,016 (ira Mittel) (SchrOder, B. 14, 22). Wasser von 
0® lost 16®/p, von 100® l8,2^o (Stanley, Chem. N. 89, 193). Nach v. Krasnicki (M. 8, 
696) Ibsen sich in 100 Teilen Wasser von t® 16.2978 -f (t— 0,8) 0,03229 — (t— 0,8)* 0,0()01254 
Teile Salz. Nach Lumsden (Soc. 81, 366) Ibsen eich zwischen 0® und 100® in 100 Tin, 
Wasser von t® 16,16 -f 0,0226 t Teile Salz. Brechungsvermogen der w&Br. Lbsung: Kanon- 
NiKow, J. pr. [2] 81, 346; Gladstone, Hibbert, Soc. 71, 826. Lbsungswarme: Berthelot, 
J. 1873, 77. Unlbslich in Alkohol und Ather (Souchay, Groll, J. 1859, 324). Ist tri- 
boluminesoent (Gernez, C. r. 140, 1339). — Sr(CH03)3. Krystallisiert aus Wasser je nach 
der Temperatur wasserfrei oder mit 2 Mol. Wasser. Das wasseHreie Salz scheidet sich naeh 
Plathan (C. 1898 II, 1009) oberhalb 71,9®, nach Alexatt (Z. Kr. 38, 606) oberhalb 66® 
aus, krystallisiert in Fonnen des rhombischen l^stems (Alexatt; vgl. femer Groth, Che- 
mische Krystallogr^hie, Bd. Ill [Leipzig 1910], S. 14) und hat das spe^ische Gewicht 2,6975 
(Alexatt), 2,667 (ScrbOder, B. 14, 22). Lbsungsw&rme: Berthelot, J. 1878, 77. Unter* 
halb 55® (Alexatt, Z. Kr. 88, 504) wM das Si^ Sr(CHOi), + HpO erhalten, und zwar in 
rhombischen (Pasteur, J. 1860, 393; Alexatt, Z. Kr. 88, 604; vol. femer Gboth, Chemische 
Kiystallographie, Bd. ni [Leipzig 1910], S. 18) Krystallen. Zur fiemiedrie derselben: Hxus* 
8XB, J. iSsi, 4M; Gernez, J. 1868, 1. Dichte des wasserhaltigen Salzes: 2,250 (SohrOdsr, 
B. 14, 22), 2,2549 (Alexatt). L6slichkeit ki Wasser zwischen 0® and 100®: Stanley, Chem, 
N, 88, 193. BieohungmrmOgen der w&Br. Lbsung: Kanonnikow, J.pr^ [2] 81, 346; 
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Gladstone, Hibbert, Soc. 71, 825. Losungswarme ; Bebthelot, J. 1873, 77. Unloslioh 
in Alkohol und Ather (Souchay, Gboll, J. 1859, 324). 1st triboluminescent (Gebnez, 
C . r , 140, 1339). Leitfahigkeit und Ionisation in Abhangigkeit von Temperatur und Ver- 
diinnung: Jones, Jacobson, Am. 40, 379. — 2Sr(CH02)f-|-Cu(CH02)2-}-8H20. Trikline 
(Zepharovich, J. 1861, 432) Krystalle (Heusseb, J. 1851, 436; .Lossbn, Voss, A. 206, 
50). Dichte des wasserhaltigen Salzes: 2,132; Dichte des wasserfreien Salzes: 2,612 (SchbO- 
DER, B. 14, 24). — Ba(CH02)2- Rhombische (Heusser, J. 1851, 434; vgl. ferner Groth, 
Chemische Krystallographie, Bd. Ill [Leipzig 1910], S. 15) Krystalle. D: 3,212 (im Mittel) 
(Schroder, B. 14, 22). In 100 Tin. Wasser von t® losen sich 27,7744 -f (t— 1) 0,0236743 + 
(t_ 1)2 0,0063622 — (t— 1)3 0,000060122 Teile Salz (Krasnicki, if. 8, 598). Wasser von 
0® lost 30,28®/o, von 100® 48,88®/^ (Stanley, Chem. N. 89, 193). Brechungsvermogen 
der waBr. Losung: Kanonnikow, J. pr. [2] 31, 346; Gladstone, Hibbert, Soc. 71, 825. 
LOsungswarrae : Bebthelot, J. 1873, 77. 100 g absoluter Alkohol losen 0,0063 g Salz (Habeb- 
LAND, Fr. 38, 221). Leitfahigkeit und Ionisation in Abhangigkeit von Temperatur und Ver- 
diinnung: Jones, Jacobson, Am. 40, 382. — NO3 • BaCHpj + 2H2O. Krystalle (Inoenhoes, 
B. 12, 1680). — 2Ba(CH02)2 -f Cu(CH 02)2- B. Aus dem Salz 2Ba(CH02) + Cu(CH02)2 4- 
4H2O (s. u.) bci maBigem Erwarmen (Lossen, Voss, A. 206, 41). Krystallisiert bei sehr 
allmalilichein Eindunsten seiner waBr. Losung bei 40—55® in komblumblauen rhombischen 
(L., V.) Prismen. — 2Ba(CH02)2 + Cu(CH02)2 + 4H2O. Griine trikline (Fbiedlandeb, 
Z. Kr. 3, 182) Tafeln (Heusser, J. 1861, 436). D: 2,747 (Schroder, B. 14, 24). Wird ein 
Krystal! maBig erwarmt, so geht er, ohne seine Gestalt zu andern und seinen Glanz zu vcr- 
liercn, in das blaue, wasserfreie Salz 2Ba(CHO«)2 + Cu(CH02)2 hbcr (L., V., A. 200, 41). 

Zn(CH02)2 4-2H2O. Monokline (Heusser, J . 1851, 435) Krystalle. 2,1576 

(Clarke, B. 12, 1399). Zeigt wasserhaltig das spezifische Gewicht 2,205 und wasserfrei 
2,368 (Schroder, B. 14, 23). Losungswarme: Bebthelot, J. 1873, 77. Ist triboluminescent 
(Gernez, C. r . 140, 1339). Unloslich in absolutem Alkohol; dadurch geeignet zur Trennung 
von den Zinksalzen der homologen Sauren. Zerfallt beim Erhitzen mit Wasser im Rohr 
auf 175® unter Bildung von Wasserstoff, Kohlensaure und wenig Kohlenoxyd (Riban, BL 
[2] 38, 110). - Zn(CH02)2 -f 2Ba(CH02)2 d ^HgO (Fbiedlander, Z . Kr . 3, 184). Trikline 
(Heusser, J . 1861, 435; Fr., Z . Kr . 3, 183) Krystalle (vgl. auch Lossen, Voss, A . 206, 43). 

- Cd(CH02)2+2H20. Krystalle, D^o. 2,429 (Clarke, J5. 12, 1399): D: 2,441 (im Mittel) 
(Schroder, B. 14, 22). Brechungsvermogen der waBr. Losung: Kanonnikow, J . pr . [2] 
31, 346. - Cd(CH02)2 -f Ba(CH02)2 +2H2 O (Lossen, Voss, A . 200, 49). Monokline 
(Brio, J . 1800, 299; vgb Handl, J . 1859, .325) Krystalle. 2,724 (Clarke, B . 12, 1399). 

— Mercuroforraiat Hg2(CH02)2' B. Man lost Quecksilbciroxyd in kalter Ameisensaure 
und erwarmt die erhaltene Losung bis zur beginnenden Gasentwicklung (Gobel; vgl. Liebig, 
A. 3, 208). Bildungswarme: Vabet, C. r . 140, 1641; Bl. [3] 33, 955. Glanzende Schuppen. 
Loslich in 2.50 Teilen Wasser von 17®. Zersetzt sich vollstandig beim Kochen mit Wasser 
unter Bildung von Quecksilber, Ameisensaure und Kohlensaure (Gobel; vgl. Liebig, A . 3, 
207). — Mercuriformiat. Vgl. dariiber Liebig, A . 3, 207; 17, 74; VaRET, C . r . 140, 1642; 
Bl. [3] 33, 9.57. 

C1A1(CH 02)2 4- CH2O2 -f 2V2H2O. B. Durch Erhitzen von sublimiertem AlCl, mit 

f ewohnlicher Ameisensaure (Benrath, J . pr . [2] 72, 232). WeiBes, lockeres, zerflieBUches 
‘ulver. Reagiert stark sauer. Leicht loslich in Wasser unter schwacher Triibung; loslich 
in Alkohol; unloslich in Ather und Ameisensaure. — Thalloformiat TlCHOj. F: 95®. 
In 1 ccm Wasser bei 10® sind 5 g loslich (Clerici, R . A . L . [5] 10 1, 191; vgl. Kuhlmann, 
A . 120, 77; J . 1802, 189). — Thalliformiat T^CHOjla. Monokline (Steinmbtz; vgl, 
Groth, Chemische Krystallographie, Bd. Ill [Leipzig 1910], S. 25) Krystalle (Rabe, Stein- 
METZ, Z. a. Ch. 37, 97). 

HO • Sc(CHO «)2 4- HgO. Krystalle. Loslich in heiBem Wasser und Alkohol (Crookes, 
C. 1908 II, 385; 1909 I, 1145; Z. a. Ch. 61, 364). - Y(CH02)3 4-2H2O. Nadeln (Cleve, 
Bl. [2] 21, 346). ~ La(CH02)3. Wenig* losliches Krystallpulver (Cl., Bl. [2] 21, 199). — 
Ce(CH02)3. Krystallpulver. 100 g bei 13® gesattigter waBr. Losung enthalten 0,398 g Salz, 
100 g bei 75,3® gesattigter waBr. losung enthalten 0,374 g Salz (Wolff, Z. a. Ch. 46, 106). 
— Di(CH02)3 (Hi: Gemisch von Neodym und Praseodym). Violettes, wenig losliches I^lver. 
D: 3,43 (Cleve, Bl. [2] 43, 365). - Sm(CH02)3. Palver. D: 3,733. Wenig loslich in 
Wasser (Cl., Bl. [2] 43, 171). — Terbiumformiat. Amorph. 100 Tie. Wasser losen 1,8 Tie. 
(POTRATZ, Chem. N. 92, 4). — Er(CH02)3 4-2H2O. Rote Krystalle (aus Wasser) (Clevb, 
C. r. 91, 382). — Yb(CH02)3 4- 2H2O. Nadelchen. Sehr leicht loslich. Wird bei 100® 
wasserfrei (Marignac, Chem. N. 38, 213; A. Cleve, Z. a. Ch. 32, 165). 

Th(CH02)4 4-2H2O (?). Tafeln (Chydbnius, Ann. d. Phyaik 119, 64). — Th(0HO*)4-f 
SHjO. Abgeplattete Prismen. Verliert iiber Schwefelsaure 2H2O, das dritte bei 100® (Cleve. 
Bl. [2] 21, 122). 

Stannoformiat Sn(HC02)2. B. Bei l^gmm Kochen von 100 ccm Ameisensaure 
mit 66 g granuliertem Zinn (Colonna, 0. 36 II, 226). Aus frisch gefalltem Sn(OH), und 
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30— 40®/oiger Ameisensaurelosung (Goldschmidt, Ch,Z. 81, 608). Tafelformige Krystalle. 
Erweicht geeen 140—150® (C.). Unloslich in Wasser, schwer loslich in Ameisensaure (C.). 
Zersetzt sich Dei ca. 180® unter Bildung von Zinnoxyd, Zinnoxydul, Kohlensaure, Formaldehyd, 
welcher hauptsachlich als Polyoxymethylen auftritt, sowie Ameisensauremethy tester (G., 
D R. P. 183856; C. 1007 1, 1648). Nimmt an der Luft Sauerstoff unter Bildung von Stanni- 
Verbindungen auf (G., Ch. Z. 31, 608). Zerfallt in Gegenwart von Wasser an der Luft 
unter Bildung von Stannooxyd (C.). Beim Erhitzen mit Wasser im Rohr auf 176® entstehen 
Stannooxyd, Ameisensaure, Kolilensaure und Wasserstoff (Riban, BL [2] 38, 110, 111). 

— Pb(CH02)*. Rhombische (Heusser, J. 1851, 434; vgl. ferner Groth, Chemische Kiystallo- 
graphie, Bd. ill [Leipzig 19101, S. 16) Saulen oder Nadeln. D: 4,56 (Boedeker, J. 1860, 
17), 4,571 (im Mittel) (SchrOder, B. 14, 22). Loslich in 63 Teilen Wasser von 16® und in 
5^/, Teilen siedendem Wasser (Barfoed, Z. 1870, 272); LOsungswarme: Bkrthelot, J. 
1873, 77. Unloslich in Alkohol (Unterschied von Bleiacetat). Das trockne Salz zersetzt sich 
bei SauerstoffausschiuB bei 190® in Blei, Kohlensaure und Wasserstoff (Heiniz, J, 1856. 
558). Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser unter Abspaltung von Ameisensaure (B.). 
Zerfallt beim Erhitzen mit Wasser im geschlossenen Rohr auf 175® unter Bildung von 
Kohlensaure, Wasserstoff und Bleicarbonat (Riban, Bl. [2] 38, 110). — 3Pb(CH02)2 -f 
Pb(NO^)j -f 2H2O. Tafeln. Schwer loslich in Wasser (Lucius, A. 103, 115). — Pb^CHOjlt-f 
PbO. Prismen. Lo.slich in 58,5 Tin. kaltem Wasser und in 10 Tin. siedendem Wasser. 
Unloslich in Alkohol. Die waBr. Losung reagiert stark alkalisch (Barfoed, Z, 1870, 273). 

— Pb(CHO,), -f 2PbO. Nadeln. Loslich in 25,5 Tin. kaltem und 7,5 Tin. siedendem WAsser. 
Die waBr. Losung reagiert stark alkalisch (Barfoed, Z. 1870, 273). — Pb(CH02)8 -f 3PbO. 
Lbslich in 90 Tin. kaltem Wasser (Barfoed, Z, 1870, 273). 

^4^2(01102)2 -f 2 HjO (?). B. Durch Auflosen von V204-f2H20 in Ameisens&ure 
und Eindampfen der Losung (Gain, A. ch. [8] 14, 268) Azurblaue Krystalle. Leicht loslich 
in Wasser, weniger in Alkohol. 

{Cu[(A 8 0,)2 Cu] 3)(0 * CH0)2 S. 14. — Bi(CH02)2. B. Aus Wismut und Ameisen> 
sfture (CoLONNA, O. % II, 227). Nfiwieln. Sehr wenig loshch in Ameisensaure. Zersetzt sich 
beim Erhitzen. 

Hexaquoohromformiat [Cr(0H2)6](0 *0110)8. ^* Aus Dihydroxotetraquochrom- 

sulfat [0r(0H)8(0H2)4]2S04 mit Ameisensaure (D: 1,2) (Werner, B. 41, 3452). Graugr^e 
Krystalle. Die konz. waBr. Lbsung ist im auffallenden Licht blau, im durchfallenden Licht 
rot, die verdiinnte Losung griin. — Hexaformiato-trichromisalze existieren in Form 
von primaren, sekundaren und' tertiaren Salzen, namlich [Or3(OH)2(O OHO)e]Ac (Hexa- 
formiato-dihy^oxo-trichromiaalz©), [Crj,(OH)(OH2)(0*OHO)8]Ac2 (Hexaformiato-hydroxo- 
aquo-trichromisalze) -and [Cr8(0H2)2(0*CH0)8]Ac8 (Hexaformiato-diaquo-trichromisalze). 
Hexaformiato-dihydroxo-trichromihydroxyd [Cr3(OH)2(O OHO)6]OH -f SHjO und 
zugehorige Salze. B. Das Monoformiat entsteht dtirch Erhitzen von frisch gefalltem Ohrom- 
hydroxyd mit Ameisensaure (D: 1,15—1,2) auf dem Wasserbad (Werner, B. 41, 3454; 
vgl. HXussermann, j. pr. [2] 50, 383). Das Chlorid entsteht durch Losen von Ohrom- 
^droxyd in einem Gemisch von 1 Mol.-Gew. Salzsaure und 6 Mol.-Gew. Ameisensaure und 
Eindampfen auf dem Wasserbade bis zur ELiystallisation (Wer., B. 41, 3456). Das Mono- 
formiat entsteht durch Erhitzen von Ohromtrioxyd mit waBr. Ameisensaure (Weinland, 
Dineblacker, B. 42, 3017). Man erhalt die freie Base aus dem Nittat (s. u.) durch Ammo- 
niak. Sie krystallisiert in hellgrimen Nadeln. Fast unloslich in Wasser. Die waBr. Losung 
ist ganz schwach alkalisch (Wer., B. 41, 3458). - Chlorid [0r3(0H)2(0*GH0)e]Gl -fSHjO. 
Lauchgiiine Nadeln. Verliert bei 65—70® 1 Mol. Wasser. Die waBr. Lbsung reagiert lieutral 
(Web., R. 41, 3455). — Bromid [Cr8(0H),(0- OHO)e]Br -f 5H2O. BlaBgriine Nadelchen. ]^i 
70® entweicht 1 Mol. Wasser (Web, B. 41, 3456). - Jodid [Or3(OH)2(O GHO)8lT +5H,0. 
Dunkelgriine Nadeln. VerUert bei 70® 1 Mol. Wasser (Web., B. 41, 3456). - Sulfat [Or- 
(OH)2(O'0HO)e]2S04+5H8O. Hellgriine Nadelchen. Verliert bei 70® 1 Mol. Wasser. Sehr 
wenig IbsHch in Wasser (Wer., B. 41,3457). - Dithionat [Cr3(0H)2(0 0H0)8]2S,08+6H20. 
Hell^iine Nadelchen. Verliert bei 70® 1 Mol. Wasser. Schwer loslich in Wasser (Web., 
B. 41, 3457). — Nitrat ^3(011)2(0 •CHO)elN03 +5 HjO. Dunkelg^riine Krystalle. Leicht 
Idslich in Wasser. Die waBr. Lbsungist im auffallenden Licht griin, im durchfallenden Licht 
tiefrot. Sie reagiert neutral (Web., R. 41, 3455). — Formiat [Crs(0H)3(0*CH0)3]0*CH0 -f 
5H2O. Mattgriine Nadeln (aus Wasser). Verliert bei 100—105® 4 Mol. Wasser (Web., B. 41, 
3454; vgl. HXussebmank, J. pr. [2J 50, 383). — Chloroaurat [Crs(OH)2(O CHO)e]AuCl4-f 
5H2O. Dunkelgelbgrtine Krystalle (Wer., B. 41, 3458). — Hexaformiato-hydroxo- 
aquo-triohromi-chromat [Cr3(0H)(0H2)(0*CH0)e]Cr04+9H20. B. Beim I^en von 
I Mol.-Gew. Hexaformiato-dihydroxo-trichromiformiat [(>3(011)2(0 •CHO)3]0*CHO -hbHjO 
in einer konz. Lbsung von 3 Mol.-Gew. Chromtrioxyd (Weinland, Dineelaokeb, B. 42, 
3018). Dunkelolivgriine Prisinen. — Hexaformiato-diaquo-trichromi-chlorid- 
ohromat [O8(0Hj)t(0 CH0),]Cl(O04)+6H80. B. Aus dem Hexaformiato-dihydroxo- 
triohromiformiat P>3(0H),(O*CH0)eI0*€HO-f 5H20 und Chromtrioxyd in verdOnnter 
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Salzsaure (Weinl., D., B. 42, 3018). Griine Nadeln. — Hexaformiato-diaquo-tri- 
chromi-triformiat [Cr3(OH2)2(O CHO)fl](O CHO)3 +4H,0. B. Aus wasserfreier Ameisen- 
saure und Hexaformiato-dihydroxo-trichromiformiat (s. o.), das durch Erwarmen auf 60^ 
moglichst eniwassert ist (Weinl., D., B. 42, 3017). Griines Pulver. Gibt an feuchter Luft 
Amcisens&ure ab. 

Mn(CH02)2 + 2H2O. Monokline (Heusseb, J. 1861, 435; Handl, J. 1801, 431 ; LOSSBN, 
Voss, A. 206," 36) Krystalle. Dichte des wasserhaltigen Salzes: 1,963 (im Mittel); Bichte 
des entwasserten Salzes: 2,205 (SchbOdeb, J5. 14. 23) — Ferroformiat Fe(CH0,)2+2H20. 
Griine Krystalle. Wenig loslich in Wasser (Scheubeb Kbstneb, BI, 1803, 346; J, 1803, 
258). — Ferriformiat Fe(CH02)3 + V*N20. J5. Aus frisch gefalltem Eisenoxydhydrat 

durch Ameisensaure (Scheubeb-Kestneb, BL 1863, 346; J. 1803, 268; vgl. Ludwig, Af. 
167, 1). Gel^ I^stalle (Sch.-K.). — Hexaformiato-dihydroxo-diaquo-triferri- 
formiat [Fe3( OH)2( 0112)2(0 -CHOlalO-CHO +2 HjO. B. Man lost frisch gefalltes, feuch^ 
Eisenhydroxyd auf dem Wasserbade in 50®/ftiger Ameisensaure (D: 1,124), filtriert heiB, 
dampft das Filtrat auf 7® ein imd laBt erkalten (Bello Ni, Ar. 247, 126). Kupferrote 
Nadeln. Verliert beim Trocknen im Vakuum 2 Mol. Krystallwasser. Zersetzt sich bei 100® 
bis 106® unter Verlust von Wasser und Ameisensaure und Obergang in Eisenoxydhydrat 
bezw. Eisenoxyd. Lost sich in kaltem Wasser zu einer sauer reagierenden, rotbraunen 
Fliissigkeit, Die waBr. Losung kann ohne wesentliche Zersetzung langere Zeit gekocht werden; 
in der IGilte scheidet sie an der Luft allmahlich ein basisches Formiat Fe(0H)2CH02 ab* 
Geht bei der Einw. von konz. Salzsaure in ClFe(CH02)2 + D/sH20 iiber. — ClFe(CH02)f 
B, Aus Ferrochlorid in Ameisensaure durch Salpetersaure (Sch.-K., BL 1803, 348; J. 1863, 
258). Aus sublimiertem FeC^ und wasserfreier Ameisensaure (Rosenheim, Mulleb, Z, o. Ch. 
39, 186; Bbnbath, J. pr. [2] 72, 229). Durch allmahlichcs Eintragen von Hexaformiato- 
dihydroxo-diaquo-triferriformiat (s. o.) in konz. Salzsaure (Belloni, Ar. 247, 128). .Gelbe 
Krystalle. Hat lufttrocken D/j Mol. Wasser (Sch.-K.; R., M. ; Bel.). Enthalt nach dem 
Trocknen im Vakuum iiber Schwefelsauro V* Mol. Wasser (Ben.). Sehr wenig loslich in kaltem 
Wasser (Bel.), Beim Erhitzen farben sion die Krystalle rotbraun (Ben.). Bei langerem 
Kochen mit Wasser fallt ein wahrscheinlich basisches Salz aus (Ben.). — Fe2(CH02MN02) 
(OHlj-fSHjO. B. Aus Ferroformiat durch Salpetersaure (Scn.-K., J5Z. 1863, 347; J. 
1803, 268). Krystalle, die im durchfallenden Lichte rot und im auffallenden gelb erscheinen. 
Zersetzt sich bei gewohnlicher Temperatur unter Bildung von nitrosen Gasen. — (HO), 
FeCHO,. B. Scheidet sich aus der waBr. Lbsimg des Hexaformiato-dihydroxo-diaquo- 
triferriformiats beim Stehen an der Luft ab (Belloni, Ar. 247, 127). Zi^elrotes Pulver. 
Gibt beim Aufbewahren Ameisensaure ab. — Ferridimethylatformiat (CH3*0)2FeCH02, 

B. Man lost Kisendraht in starker Ameisensaure, zieht das durch Eindampfen erhaltene 
Ferroformiat mit Methylalkohol in einer Kohlensaure-Atmosphare aus und liberlaBt die 
erhaltene Losung der Luftoxydation (Hofmann, Bugge, B. 40, 3766). Hellgelbe Nadeln. 
Loslich in Wasser unter Abscheidung roter Flocken. — (H0)2FeCH02 -f- Fe(OH)3. B. Bei 
der Oxydation des Ferroformiats durch Luftsauerstoff (Sch.-K., BL 1803, 346; J. 1803, 
268). Gelb. - Co(CH02)2 +2H2O (vgl. Lossen, Voss, A. 200, 45). D**: 2,1286 (Clabke, 
Stallo, B. 11, 1605). 100 Tie. Wasser losen bei 20® 6,03 Teile wasserhaltigen Salzes (L., 
V.). Zerfallt beim Erhitzen mit Wasser auf 176® im Rohr unter Bildung von Wasserstoff, 
Kohlensaure und wenig Kohlenoxyd (Riban, BL [2] 38, 110). — Co(CH02)2 +2Ba(CH02)2 4- 
4H2O. Rbtlich violette, trikline (L., V., A. 200, 44) Krystalle. — - Ni(CH02)2 + 2H,0. 
D***: 2,1647 (Clabke, Stallo, B. 11, 1605). Zerfallt beim Erhitzen mit Wasser auf 176® 
im Rohr unter Bildung von Wasserstoff, Kohlensaure und wenig Kohlenoxyd (Riban, BL 
[2] 88, 110). - Ni(CH02)8 +2Ba(CH02)2+4H20. Apfelgriine Krystalle (L., V., A. 
260, 46). 

Eater der Ameisensaure. 

Methylester der Ameisensaure, Methylformiat C2H402 = HC02-CH2. B. Beim 
Sattigen eines Gemisches von Ameisensaure und Methylalkohol mit Chlorwasserstoff (Pekkin^ 
8oe. A6t 490; J. pr. [2] 32, 637). Beim Eintragen von wasserfreiem Chlorcalcium in ein Gemisch 
aquimolekularer Mengen von Ameisensaure und Methylalkohol (Thomsen, Thermochemische 
Untersuchungen Bd. IV, S. 201). Bei der Destination von Schwefelsauredimethylester mitNa- 
triumformiat (Dumas, Peligot, A. 16, 36) in sehr geringerMenge (Volhabd,. A. i70, 133). Beim 
Erhitzen von Stannoformiat auf ca. 180®, neben anderen Produkten (Goldschmidt, Ch.Z. 
81, 608; D. R. P. 183856; C. 1007 I, 1648). Entsteht in guter Ausbeute bei der Einw. von 
Aluminium- oder Ma^esiummethylat auf Polyoxymethylen (Tischtschenko, HC. 88, 389; 

C. 1000 II, 1309). Entsteht in geringer Menge bei der trocknen Destination des Holzes und 
findet sich daher im rohen Methylalkohol (Mabbby, Am. 6, 267). — Darst. Man laBt ro 
100 Tin. Calciumformiat allmahlich 130 Tie. Methylalkohol BieBen, der mit Chlorwasserstoff 
gesattigt ist, gibt den hierbei Uberdestillierenden Anted zu der ursprtingliohen MUssigkeit, 
digeriert einige Zeit und destilliert auf dem Wasserbade (Volhabd, A. 176, 133). Man gibt 
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zu trocknem Natriumformiat ein Gemisch von waBr. Salzsanre (aquimolekulare Menge) 
und von Methylalkohol (geringer t^berschuB) unter Kuhlung durch kaltes Wasser, erwarmt 
allmahlich auf dem Wasserbade zum Sieden, indem man die Dampfe zun^hst einen Riick; 
fluBkiihler, dessen Kuhlwasser nicht emeuert wird, und dann einen abwart« gerichteten Kuhlei*^ 
der sor^altig gekiihlt wird, pa^sieren laBt, und rektifiziert das Destillat nach dem Schiittelo 
mit einigen Tropfen Natronlauge (Bardy, Bordet, A. ch. [5] 10, 662). Maa sattigt ein 
gekiihltes Gemisch von 306 g Ameisensaure und 225 g Methylalkohol mit Chlorwasserstofr, 
vermischt am nachsten Tage mit dem halben Vol. Wasser und destilliert aus dem Weusser- 
bade. Das Destillat wascht man mit konz. Pottaschelosung ; dann destilliert man abermalji 
aus dem Wasserbade, trocknet mit P2O5 und fraktioniert (Young, Thomas, 80 c. 63, 1195)^ 

Fliissigkeit. Erstarrt beim Abkiihlen durch fliissige Luft. F: —100,4® (Ladenbub£^ 
Krugbl, B. 83, 638). Kpyij*- 30,4® (Volhard, A. 176, 135); Kp^: 32,3® (Schumann, Ann. 
d. Physik [N. F.] 12, 41), 32-32,5® (Perkin, Soc. 46, 490; J. pr, f2] 32, 638), 31,8® (Young, 
Thomas, iSoc. 63, 1196); 31,6—32,4® (KrXme^ Grodzki, B. 9,1928). Dampftemion: 

Young, Thomas, Boc. 68, 1198. D“: 0,^28 (Vol., A. 176, 135); D?: 0,99839 (Elsasser, 
A. 218, 311); IK: 1,00320; D'**-: 0,98674 (Y., Th., Soc. 68, 1196); DJ: 0,9990; D“: 0,9631 
(Walden, Pk. Ch. 66, 134); D}|: 0,98239; D^: 0,96948 (Perkin, Soc. 46, 490; J.pr. [3^ 
82, 537); D^: 0,9797 (Grod.iki, Kramer, B. 9, 1928); 0,9666 (R. Schiff, A. 220, 

106). Ausdehnung: Elsasser, A. 218, 312. Molekulare Siedepunktserhohung: 16,o 
(Beckbcann, Fuchs, Gernhardt, Ph. Ch 18, 512). Oberflachenspannung und Binnen- 
druck: Walden, Ph.Ch. 66, 134 ; 06, 395, 427; vgl. I. Traube, Ann. d. Physik [4] 22^ 
540; Ph. Ch. 68, 293. Verdampfungswarme : Brown, Soc. 83, 993. Molekulare Verbren- 
nungswarme fiir dampfformigen Ameisensauremethylester; 238,4 Cal. (Berthelot, Ogier, Av 
ch. [6] 23, 204), 241,21 Cal. (Thomsen, Ph. Ch. 62, 343), fiir fliiseigen AmeisenEauremethyl- 
ester: 233,2 Cal. (Berthelot, DelApine, C. r. 130, 1048). Kritische Konstanten: Young, 
Thomas, 80 c. 68, 1199. Ma^et. Suszeptibilitat: Pascal, Bl. [4] 6, 1113. Magnet. Rotation: 
Perkin, Soc. 46, 576 El^trische Leitfahigkeit: Bartoli, O. 2411, 169. Dielektrizitata- 
konstante: Drude, Ph. Ch. 23, 308. 

Einw. der dunklen elektrischen Entladung in Gegenwart von Stickstoff: Berthe- 
lot, C. r. 126, 685. — Bei der Chlorierung im Sonnenlicht entsteht zunachst Chlorameipen- 
sauremethylester und schlieBlich Perchlormethylformiat (Hentschel, J. pr. [2] 36, 99, 20^ 
306, 468; vgl. Henry, B. 6, 742). — Ameisemauremethylester liefert bei der Einw. auf die 
atherische Losung von tert.-Butylmagnesiumcblorid bei —10® bis —16® Trimethylathyl* 
alkohol neben etwas Trimethylacetaldehyd (Bouveault, C. r. 188, 1108). 

Trimethyleater der Orthoameisensaure, OrthoameisenBauremethylester, Tri- 
methylorthoformiat, Trimethoxy-methan C^HioO, = HC(0*GHt)8* B. Aus Methyl- 
alkohol, Chloroform und Natrium (Deutsch, B. 12, 117). — Hiissig. 101—102®. Spez. 
Gew.; 0,974 bei 23® (D.). Verbrennungswarme fiir den dampfformigen &ter bei konstantem 
Druck: 599,18 Cal. (Thomsen, Ph. Ch. 62, 343). 

Athylester der Ameisensaure, Athylformiat C8HeO|= HCOs'C^Hb. B. Man destil- 
liert ein Gemenge von 6 Teilen 90®/Qigem Athylalkohol, 7 Tin. Natriumformiat und 10 Tin. 
konz. Sohwefelsaure (DObereiner, A. 8, 145). Man destilliert Oxakaurediathylester mii 
entwmerter Oxalsaure -(LOwio, J. pr. [1] 88, 130; J. 1861, 699; Lorin, Bl. [2] 49, 344). 
Beim Erhitzen von Oxalsauremonoathylester mit Glycerin *auf 100® (Church, J. pr. [1] 
69, 316). Man erhitzt Glycerin, Oxalsaure und Athylalkohol am RuckfluBkiihler und destil- 
liert einige 2^it nach der Zersetzung der Oxakaure (Lorin, Bl. [2] 6, 1 2). 9 Tie. Starke werden 
mit 29 Tin. Braunstein (von 86®/o Gehalt) gemisch t und mit einem Gemenge von 28 Tin. 
Sohwefelsaime, 6 Tin. Wasser und 16 Tin. Auiylalkohol (85®/o) iibergossen (Stinde, Dingles 
Polylechnisch^ Journal 181, 402). — Darst. Man sattigt ein Gemisch von Athylalkohol und 
Ameisensaure mit Chlorwasserstoff, laBt iiber Nacht stehen, verdunnt mit dem gleichen 
Volum Wasser und destilliert auf dem Wcisserbade (Young, Thomas, Soc. 63, 1202). 

Fliissigkeit von angenehmem Geruch. Erstarrt beim Abkiihlen durch fliissige Luft. 
P: —78,9® (Guttmann, Am. Soc. 29, 346). — Kp. 54 , 5 ; 63,4—53,6® (R. Schifp, A. 220, lOOk 
^4® (ElsXsser, A. 218, 316), 64,3® (Young, Thobcas, Soc. 68 , 1203). Dampfdruck 
bei versohiedenen Temperaturen : Naocabi, Pagliani, J. 1882, 64; Young, Thomas, Soc, 
ea, 1205. - D{; 0,9446 (Gabtenmeistbr, A. 238, 251); D“: 0,93757 (El., A. 218, 315), 
0,94801 (Y., Th., iSfoc. 68 , 1204); D'J: 0,92987; D-: 0,91881 (Perkin, iSfoc. 46, 489; /. 
pr. [2] 82, 637); IP*; 0,9064 (BbOhl, A. 208, 366); Dg: 0,9078 (Landot-t, Ann. d. Physik 
122, 651); IP}*: 0,87305 (R. Schiff, A. 220 , 106). Dichten von 0® bis 51,94®: Nacoari, 
Pachjani, j. 1882, 64. Ausdehnung: ElsXsser, A. 218, 315. — L5st sich in 9 Tin. 
Wasser bei 18® (iibemommen aus 3. Aufl. dieses Handbuchs, Bd. I, S. 396). — Molc^ 
kulare Siedepunktserhohung: 21,2 (Beckmann, Fuchs, Gernhardt, Ph. Ch. 18, 512). 
— 1,35800; n“: 1,36420; nj: 1,36782 (Landolt, Ann. d, Physik 122, 561). Bteohungs- 

▼ermOgen des damj^Ormigen Athylfonniats: Kakonnikow, J. pr. [2] ^81, 824, 86a 

2 * 
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Molekulares Brechungsvermogen: Eijkman, R, 12, 276. Absorptionsspektrum; Spbino, R. 
16 , 1. — Capillaritatakonstante: R. Schiff, A. 223, 75. Binnendruck: I. Tbaubk, Ann. 
d. Phyaik [4] 22, 540; Ph. Ch. 08, 293. Verdampf ungswarme : R. ScH., A. 234, 343; 
Jahn, Ph. Ch. 11 , 790; Bbown, Soc. 83, 993. Molekulare Verbrennungswarme fiir dampf- 
formigen Ameisensaureathylester bei konstantem Druck: 388,0 Cal. (Bbbthelot, OoiBB, 
A. ch. [5] 23, 207), 400,06 Cal. (Thomsen, Ph. Ch. 62, 343), fiir flussigen Ameisensaure- 
6 thylester bei konstantem Volum 391,4 Cal., bei konstantem Druck 391,7 Cal. (Bebthelot, 
Del6pine, C. r. 130, 1048). Kritische Konstanten: Y., Th., Soc. 03, 1204. — Magnetische 
Suszeptibilitat: Pascal, Bl. [4] 6 , 1113. Magnet. Rotation: Perkin, Soc. 46, 576. Dielek- 
trizitatskonstante : Landolt, Jahn, Ph. Ch. 10, 315; Dbude, Ph. Ch. 23, 308. Elektrische 
Leitfahigkeit: Babtoli, O. 24 II, 164. Elektrocapillare Funktion: Gouy, A. ch. [ 8 ] 8 , 322. 

Wird bei 300® in Kohlenoxyd, Kohlensaure, Athylen, Wasserstoff und Wasser gespalten 
^NOLEB, Gbimm, B. 30, 2921). Zersetzung dutch elektrische Schwingungen : v. Hempiinne, 
Ph. Ch. 26, 295. — Wird von Wasser allmahlich in Ameisensaure und Athylalkohol zerlegt 

g )6BEBEiNEB, A. 3, 145). — Bei der Einw. von Natrium entstehen ameisensaures Natrium, 
atriumalkoiiolat, Athylalkohol, Kohlenoxyd, Wasserstoff und ein braunes Harz (Gbeineb, 
Z. 1800, 460; vgl. Fbeeb, Shkbman, Am. 18, 581). Natrium alkoholat zerlegt den Ester 
in Kohlenoxyd und Alkohol (Geutheb, Z. 1808, 655). Natriumamid reagiert heftig unter 
Entwicklung von Ammoniak und Bildung von Natriumformiat und Natriumformamid 
(Tithebley, Soc. 81, 1521). Bcim Einleiten von Chlorgas in Ameisensaureathylester ent* 
eteht Ameisensaure- a a-dichlorathyles ter HCO • O • CCIj • CH 3 (Malaouti, A. 32, 39); dutch 
anhaltendea Behandeln mit Chlor im Sonnenlicht geht der Ameisensaureathylester in Per- 
ohlorameisensaureathylester CICO • 0 * CCl^ • CCI 3 uber (CloEz, A. 60, 259; vgl. H. Mulleb, 
A. 258, 61; Anschutz, Emeby, A. 273, 61). — Reagiert mit den Natriumverbindungen der 
Acetylenkohlenwasserstoffe R*C:CH unter Bildung von Aldehyden R-CiC*CHO (Moubeu, 
Delanob, C. r. 133, 105). Liefert mit Athylmercaptan Trithioorthoameisensaureathylester, 
mit Phenylmercaptan den entsprechenden Phenylester (Holmbebc, B. 40, 1741). Kon- 
densiert sich in Gegenwart von Natrium oder Natriumathylat mit Ketonen von der Formel 
R-CO CHs und R CO CHg-R zu den Natriumsalzen von Oxymethylenketonen R-CO CH: 
CH-ONa bezw. R CO C(:CH*ONa) R (Claisen, A. 281, 306). Das Produkt der Einw. 
von 1 Mol.-Gew. einer Organomagnesiumverbindung R - Mg Haig auf 3 Mol.-Gew. Ameisen- 
48aureathylester liefert bei der Zersetzung dutch Wasser Aldehyde R CHO neben sekundaren 
Alkoholen (Gattebmann, Maffezzoli, B. 36, 4152; vgl. Bayeb & Co., D. R. P. 157573; 
C. 1905 I, 309), 

Mgl.-hOCsHgOj. B. Dutch Vermischen von 6 Mol.-Gew. des Esters mit 1 Mol.-Gew. 
dea Diatherats Mglj + 2 (C 2 H 6 )j 50 (Menschutkin, C. 19001, 649, 1328; Z.a.Ch. 01 , 106). 
ZerflieBliche Krystalle. F: 70,5®, 

Dimethyl-athyl-ester der Orthoameisensaure, Dimethylathylorthoformiat, Di- 
methoxy-athoxy-methan CgHijO^ = HCCO CHglj-O CjHj. B. Dutch Vermischen von 
salzsaurem Formiminoa thy lather mit Methylalkohol (Pinner, B. 10 , 356). — Flussig. Kp: 
115—120® 

Triathylestor der Orthoameisensaure, Triathylorthoformiat, Orthoameisen- 
saureathylester, Triathoxjr-methan CTHigOg^ HC(O C 3 H 5 ) 3 . B. Beim Behandeln von 
Chloroform mit Natriumathylat (Williamson, Kay, A. 92, 346). Bei der Einw. von Natrium 
auf ein Gemisch von Chloroform und Athylalkohol unter Kiihlung (Sawitsch, J. 1860, 
391). Beim Versetzen von salzsaurem Formiminoather mit AthylaUcohol (Pinneb, B. 16, 
356). — Darst. Natriumathylat wird dutch Erhitzen auf 180® im Wasserstoffstrome von 
Athylalkohol befreit und dann in ein Gemisch von absolutem Diathylather und Chloroform 
eingetragen (Arnhold, A. 240, 193); man erwarmt im Wasserbade, schiittelt und versetzt 
nach volligem Erkalten mit Wasser; die atherische Schicht wird abcehoben, mit CaCl| ent- 
wassert und rektifiziert (Stapff, Z. 1871, 186). Man tragt allmahlicm 7 Tie. Natrium in ein 
Gemisch von 12 Tin. Chloroform, 14 Tin. absolutem Athylalkohol und etwas Diathylather 
ein (Deutsch, B. 12 , 116; Ladenbubg, Wichelhaus, A. 162, 164). — Flussig. Bleibt bei 
- 18® flussig. Kp: 145-146®; D: 0,8964 (Wil., K.). Kp, 47 146-145,5®; D^: 0,8971; 
n„; 1,39218 bei 18,8® (Bbuhl, B. 30, 159). Sehr wenig loslich in Wasser (Wil., K.). 

Gibt mit Brom in der Kalte Athylformiat, Diathylcarbonat und Athylbromid (Laden- 
bubo, Wichelhaus, A. 162, 165; vgl, Abnhold, A. 240, 196). Wird dutch Natriumathylat 
nioht verandert (Holleman, R. 8 , 387). Orthoameisensauretriathylester, der mit Chlor- 
wasserstoff gesattigt ist, gibt beim Erwarmen auf dem Wasserbade Athylchlorid und Athyl- 
formiat (Abnhold, A. 240, 196; vgl. Lippebt, A. 270, 177). Bei der Einw. von Phosphor- 
trichlorid entstehen Athylchlorid, Athylformiat und Phosphorigsaureathylester (Abnhold, 
A. 240, 194). Wird von Jodwasserstoff in Athyljodid und Ameisensaure zerlegt (Lippebt, 
A. 276, 178). Mit Salpetrigsaureanhydrid entstehen Athylnitrat und Athylformiat (Abnhold, 
A. 240, 196). Bei der Einw. von Salpetersaure entstehen Ameisensaure und Athylnitrat (Abn- 
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HOLD, A. 240, 196; Holleman, R. 8, 389). Zersetzung beim Erhitzen mit Boreaureanhydrid: 
Basselt, J. 1863, 484. — Liefert beim Erhitzen mit Essigsaure oder Essigsaureanhydrid im 
geschlossenen Rohr auf 100° Athylformiat imd Athylacetat (Sawitsch, J. 1860, 391). Reak- 
tion mit Acetamid bei 180°: Wichelhaus, J5. 3, 2; Pinneb, Imidoather, S.94Anm. Gibt beim 
Kochen mit 1 Mol.-Gew. Acetessigsaureath vies ter und 2 Mol.-Gew. Essigsaureanhydrid 
Athoxymethy len-acetessigsaureathy lester CH 3 • CO • C ( : CH • O • CjHs) * COg • C2H5 und beim 
Kochen mit 2 Mol-Gew. Aceteseigsaureathy lester und 3 Mol.-Gew. Essigsaureanhydrid 
Metheny I - bis - acetessigsaureathy lester CH3 • CO • C (CO2 • C2H5) : CH • CH (CO2 • CjH 5) • CO • CH, 
(Claisen, a. 297, 16, 35). Das bei der Einw. von Bromes.«igeeter und Zink auf Ortho- 
ameisensaureathy lester entstehende Produkt liefert bei der Verseifung )?-Athoxyacrylsaure 
(Tsc3Hitschibabin, j. pr. [2] 73, 335). Bei der Einw. von a-Brompropionsaureester und 
Zink entsteht das Acetal des Formylpropionsaureesters (C2H5 0)2CH •CH(CH3) C02'C2H, 
(Tsoh., j. pr. [2] 73, 328). Orthoameisensaureathylester laBt sich durch Phenylmagnesium- 
bromid in Benzaldehyddiathylacetal iiberfuhren; analog verlauft die Reaktion mit anderen 
Magnesium verbindungen (Tsch., B. 37, 187; Bodboux, C. r. 138, 93, 700; Bl. [3] 31, 685). 

2C7Hie03+ MgBrj. F: 114° (Menschutkin, C. 1006 II, 1839). — 2C7Hie03 + MgI 
Krystallo (Blaise, C. r. 140, 662). — 2C7Hi303-f- ZnT,. Bildet bei der Einw. von Benzoy 
chlorid Ameisensaureathy lester, Ben zoesaureathy lester undAthyljodid (Blaise, C. r. 140,662). 

Propylester der Ajneisensaure, Propylformiat C4H8O2 = HC02*CH2*CH2-CH,. 
Kp^eo^ 61° (Schumann, Ann. d. Physik [N. F.] 12, 41). D^. 0,91838; Ausdehnung: Elsasseb, 
A. 218, 319. Kp7e3,4: 82,5—83°; D*; *: 0,8075 (R. Schiff, A. 220, 332; vgl. Pieebe, Puchot, A. 
163, 262; 163, 271). Kp^^o: 81®; Dll: 0,9250 (Gabtenmeistek, A. 283, 251). Kpyeo: 80,9°; DJ: 
0,92866; D‘5“: 0,^950 (Young, Thomas, 80c. 68, 1212). Kp: 81°; 0*^: 0,8982 (Richabds, 
Mathews, Ph. Ch. 61, 452; Am. Soc. 80, 10). D;{: 0,90989; D^: 0,90016 (Perkin, Soc. 46, 
491 ; J. pr. [2] 32, 538). Lost sich bei 22° in 46 Tin. Wasser (I. Traube, B. 17, 2304). Dampf- 
tension: Young, Thomas, Soc. 63, 1213. Kompressibihtat imd Oberflkchenspannung: 
Rich., Math., Ph. Ch. 61, 452; Am. Soc. 30, 10. Capillaritatskonstante: R. Schiff, A. 
223,75. Oberflachenspannung und Binnendruck: Walden, P/i. (7A. 66,41 1. Verdampfungs- 
warmc: R. Schiff, A. 234, 343; Jahn, Ph. Ch. 11, 790; Brown, Soc. 83, 993. Molekulare 
Verbrennungswarjme fur dampfformigen Ameisensaurepropy lester bei konstantem Druck: 
658,80 Cal. (Thomsen, Ph. Ch. 62, 343). Kritische Konstanten: Young, Thomas, Soc. 
63, 1214. Magnet. Rotation; Perkin, Soc. 46, 576. Elektrische Leitfahigkeit: Babtoli, 
0. 24 11, 164. Dielektrizitatskonstante: Landolt, Jahn, Ph. Ch. 10, 315; Drude, Ph. 
Ch. 23, 308. 

Dimethyl -propyl -ester der Orthoameisensaure, Dimethylpropylorthoformiat, 
Dimethoxy-propyloxy-methan C4H14O8 = HC(0 • CH3)2 * 0 • CHg • CHg • CHg. Kp: 1 50 — 155* 
(Pinner, B. 16, 1647). 

Diathyl-propyl-orthoformiat CaH,g03 = HC(0 (^H5)2 0 CH2 CH2 CH3. Kp: 165° bis 
170° (Pinner, B. 16, 1647). 

Methyl-dipropyl-orthoformiat C3 Hi808 = HC(0 CH 2 CH2 CH8)2 0 CH3. Kp: 180° bis 
182° (Pinner, B. 16, 1647). 

Athyl-dipropyl-orthoformiat CgHayOg = HC(0 • CH., • CHg • CH3)2 • O • CaH^. Kp: 185 ° bis 
187° (Pinner, B. 16, 1647). 

Tri -propyl -ester, Tripropylorthoformiat C„,H,2^3 — HC(0 CH2-CH2'CH3)3. Kp: 
196—198°; spezifisches Gewicht bei 23°: 0,879 (Deutsch, B. 12, 117). — Beim Einleitcm 
von Bromwasserstoffgas entstehen 2 MoL-(lew. CgH^Br (Lippert, A. 276, 179). 

Isopropylester der Ajneisensaure, Isopropylformiat C4HJO2 = HC02 CH(CH3),. 

68—71°; D®: 0,8826; sp(;z. Zahigkeit: Pribram, Handl, M. 2, 685. 

P d'-Dichlorisopropyl-ester, p ^'-Dichlorisopropyl-formiat, Formyl -a-dichlorhy- 
drin C4H8O2CI2 = HC08*CH(CH2C1)2. B. Bei 20-stundigem Erhitzen von a-Dichlorhydrm 
CH(OH)(CH2Cl)2 mit Nitromethan auf 220° (Pfungst, J. pr. [2] 34, 28). — Fliissig. Kpt 
162° bei 25 mm. — Beim Kochen mit alkohohschem Kali entsteht Kaliumformiat. Beim Er- 
hitzen mit Silberacetat auf 160° wird Dichlorisopropylacetat CH3 C02‘CH(CH2Cl)2 gebildet. 
Mit Benzoylchlorid entsteht das Benzoat CeH5 C0.2 CH(CH2Cl)2. 


Butylester, Butylformiat C^mOj — HC02 CH2-CH2 CH2-CH8. Kp: 106,9°; spez. 
Gew.: 0,9108 bei 0°; Ausdehnung: Gabtenmeisteb, A. 234, 262. Spez. Zahigkeit: Pribram, 
Handl, M. 2, 692. 

Isobutylester, Isobutylformiat C5Hio02= HC02*CH2 CH(CH8)2. Kp: 97,9° bei 760mm 
(Schumann, Ann. d. Physik [N. F.] 12, 41). Kp: 98—99° bei 759,8 mm; spez. Gew. : 0,90495 
bei 0°/4° (R. Schiff, A. 234, 309). Spez. Gew.: 0,88543 bei 0°/4°; Ausdehnung: Elsasseb^ 
A. 218, 324: vgl. Pierre, Puchot, A. 163, 281. Spez. Gew.: 0,7784 bei 98°/4° (R. Schiff, 
A. 220, 106). L6st sich bei 22° in 99 Tin. Wasser (I. Tbaube, B. 17, 2304). Capillaritats- 
konstante: R. SoHiFF, A. 223, 76. Oberflachenspannung und Binnendruck: Walden, 
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Ph.Ch. 00, 387. Verdampfungswarme: R. Schiff, A. 234, 343; Bbown, Soc. 83, 993. 
Molekulare Verbrennungswarme fur dampffbrmigen Ameisensauroi^obutylester bei kon- 
gtantem Druck: 719,90 Cal. (Thomsen, Ph. Ch. 62, 343). Elektrische Leitfahigkeit : Babtoli, 
O. 2411, 164. Dielektrizitatskonstante: Landolt, Jahn, Ph.Ch. 10, 316; Dbudb, Ph. 
Ch. 23, 308. 

Athyl-diisobutyl-ester der Orthoameisensaure, Athyl-diisobutyl-orthoformiat 

Kp- 207-2080 (Pinner, B. 10, 1647). 

Propyl-diisobutyl-orthoformiat Ci2Haj03 = HC[0 • CH2 • CH (CH3)2]2 * O • CH2 • CH2 • CH*. 
Kp: 212 — 214® (Pinner, B. 10, 1647). 

Triisobutylorthoformiat CiaHjgOa = HC [O • CHg • CH (CH3)2]3. Kp : 220 — 222 ® ; spez. 
Gew.: 0,861 bei 23® (Deutsch, B. 12, 118). 

n-Amylester der Ajneisensaure, n-Amylformiat CeHi202 = HCOg-CH^ CHg-CHg* 
CHg-CHg. Kp: 130,4®; spez. Gew. : 0,9018 bei 0®; Ausdehnung: Gabtenmeisteb, A, 233. 254. 

akt. -Amylester, akt.- Amylformiat CgHigOg = HCOj • CHg • CH (CH3) • CgHg. Brechui^a- 
vermogen s. Guyb, Chavanne, Bl. [3] 15, 279. Optisches Drehungsvermogen (korrigiert 
auf reinen linksdrehenden Amylalkohol durch Umrechnung): +2,62®; [a]!;': +2,58® 

(Guye, Bl. [3] 26, 549). 

Dimethyl^thylcarbin- ester, tert. -Amylformiat C3H12O2 = HCOg • C(CH3).2 • C2H5. B. 
Durch Zuvsammenbringen von Trimcthvlathylen mit Ameisensaure und ZnClg (Kondakow, 
3K. 25, 446). - Fliissig. Kp: 112-il3®. D®: 0,9086. D^^: 0,8961. 

Isoamylester, Isoamylformiat CeHi202 = HC02*CH2 CH2*CI1(CH3)2. B. Aus Glycerin, 
Oxalsaure und Isoamylalkohol (Lobin, Bl. [2] 6, 12). — Obstartig riechende Flusbigkeit. 
Kp,eo: 123,3® (Schitmann, Ann. d. Phyaik [N. F.] 12, 41). 123,5-124,3®; !)•+*: 

0,7554 (R.. Schiff, A. 220, 106). Kp: 123®; D]^: 0,8706 (Richabds, Mathews, Ph. Ch. 
61, 452; Am. Soc. 30, 10). Dij: 0,894378; Aiisdehnung: Elsasseb, A. 218, 329. D“*: 0,8832 
(Gladstone, Soc. 60, 293). Lcist sich bei 22® in 325 Tin. Wasser (1. Tbaube, B. 17, 2304). 
n^\f: 1,3951 (Gl., Soc. 69, 293). Molekularrefraktion und -dispersion: Gl., Soc. 60, 29.5. 
Kompressibilitat und Oberflachenspannung: Rich., Math., Ph. Ch. 01, 452; Am. Soc. 30, 
10. Capillaritatskonstante: R. Schiff, A. 223, 76. Verdampfungswarme: R. Schiff, 
A. 234, 343; Brown, Soc. 83, 993. Elektrische Leitfahigkeit; Babtoli, G. 2411, 164. 
Dielektrizitatskonstante: Dbude, Ph. Ch. 23, 308. — Zersetzt sich bei 300® in CO, COg, 
CgHio, Wasserstoff und Wasser (Enoler, Grimm, B. 30, 2921). 

Dimethyl-isoamyl-ester der Orthoameisensaure, Dimethylisoamylorthoformiat 
C8H,308 = HC(0 CH3)2 0 CH2 CH2 CH(CH3)2. Kp: 234-240® (Pinner, B. 10, 1647). 

Dipropyl-isoamyl-orthoformiat CigHgeOg = HC(0CH2'CH2CH3)20CH2-CH2CH 
(CH,)*. Kp: 222—230® (Pinner, B. 10, 1647). 

Diisobutyl-isoamyl -orthoformiat C^Hg-jOa = HC [O • CH* • CH (CHg)*]* • O • CH* • CH- • 
CH(CH3)2. Kp: 230—235® (Pinner, B. 10, 1647). 

Athyl-diisoamyl-orthoformiat Cj 3H2303= HC[0 • CHg • CH* • CH (CHg)*]. • O • CgH.. Fliissig. 
Kp: 255® (Pinner, B. 10, 356). 

Propyl-diisoamyl-orthoformiat C,4H3 o 03 = HC[0 • CH* • CH* • CH (CH*)* ]* • O • CH* • CH* • 
CH3. Kp: 254-265® (Pinner, B. 10, 1647). ^ 

Triisoamyl-ester, Triisoamylorthoformiat CieH3408 = HC[O CH2 CH2‘CH(CH3)2].. 
8iedet nicht unzcrsetzt bei 265—267®; D^: 0,864 (Deutsch, B. 12, 118; vgl. auch Wil- 
MAMSON, Kay, A. 92, 348). 

n-Hexylester der Ameisensaure, n-Hexylformiat C;Hi^2= HCOj CHg CHg CH.* 
CHj CHj CHj. Nach Apfeln riechende Fliissigkeit (Fbenzel, B. 10, 745). Kp: 153,6®; 
D®: 0,8977; Ausdehnung: Gabtenmeisteb, A. 233, 255. 

n-Heptylester, n-Heptylformiat CgHieO*^ HCOg CH*- [CHgJs CHj. Kp: 176,7®; D®; 
0,8937; Ausdehnung: Gabtbnmbister, A. 233, 255. 


n-Octylester, n-Octylformiat CjHigOj == HCOa CH*- [CHjJ^ CHj. Kp: 198,1®; D®; 
0,8929; Ausdehnung: Gabtenmeisteb, A. 283, 256. 

Methyl-hexyl-carbin-ester, 8ek.-Octylformiat C^Hi^O* = HC02 CH(CH3) CH2-CH*- 
CHj OHj CHa'CHa. B. Aus Ameisensaure-essigsaure-anhydrid und Caprylalkohol be! einer 
60® nicht iiberstei^nden Temperatur (B£hal, A. ch. [7] 20, 420; D. R. P. 115334; C. 
190011, 1141). — Fliissigkeit von gurkenahnlichem Geruch. Kp: 186—187®. D®: 0,8862. 

Dibu^lcarbin-formiat Cio^02 = HCO, CH(CH2 CH2 CH2 CH3)2. B. Aus Ameisen- 
aaureathylester und Butylmagnesmmbromid (Malbnoreau, C. 1907 1. 1398) — Flussickeit 
Kpa^: 194®. D*®: 0,870. ^ xiussigaeii. 
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Diisobutylcarbin-formiat CmHanOj = HCOj • CH [CHg • CH (CH 3 ) Jj. B. Aus Ameisen- 
saurcathylester und Isobutylmagnesiumbromid, neben Diisobutylcarbinol (Gbionabd, C. r. 
132, 337). - Kp73o: 173-175®. 

Diisoamylcarbin-formiat Ci2H2402=HC0;j CH[CH2 CH2 CH(CH8)2]2. B. Aus Ameisen- 
saureathylester und Isoamylmagneciumbromid (Grionard, C. r. 132, 337). — Fliissigkeit. 
Kpg: 100—101®; Molekularref raktion : G., C.r. 132, 337. 

Allylester dor Ameisensaure, Allylformiat C4H6O2 = HCO2 • CHj • CH ; CH2. B. Wird 
als Nebenprodukt bei der Darstellung von Ameisensaure aus Glycerin und Oxalsaure er- 
halten, wenn das Gcmcnge zu stark erhitzt wird (Tollens, Z. 1866, 618; 1868, 441). Aus 
wasserfreicr Ameisensaure, Allylalkohol und wasserfreiem Calciumchlorid (Thomsen, Thermo- 
chemische U ntersuchungen, Bd. IV, S. 211). — Riecht scharf senfartig. Kp: 82—83®; spez. 
Gew.: 0,9322 bei 17,6® (To.). Kp: 83,6® (korr.) bei 768 mm; spez. Gew. : 0,948 bei 18® (Th.). 
Molekulare Verbrcnnungswarmc fiir dampfformigen Ameisensaureallylester bei konstantem 
Druck: 627,90 Cal. (Th., Thermochemische Untersuchungen, Bd. IV, S. 211; Ph. Ch. 62, 343). 

Triallylester der Orthoameisensaure, Triallylorthoformiat CioHig03 = HC(0-CH2- 
CH-.CHgla. B. Beim Eintragen von 16 g Natrium in ein Gemisch aus 35 g Allylalkohol 
und 24 g Chloroform (verdunnt mit dem doppelten Volumeri Ligroin) (BeIlstein, Wiegand, 
B. 18, 482). — Fliissig. Kp: 196—205®. 

Crotylester der Ameisensaure, Crotylformiat C.sHgOg — HC02 CH2 CH:QH CHs. 
Stechend riechende Fliissigkeit. Kp: 108 — 109®; D®; 0,9301 (Charon, A.ch [7] 17,248). 

d-Citronellyl-formiat = HCOg • CH^ • CH2 • CH (CH3) • CH2 • CHg • CHj • C(CH8) : 

CHj odor HCOj CHj CHj Cl^Cria) Crij CHj-Cd :C(C>H3)2 bezw. Gemiscli beider. B !^i 
melirtagigem Stehen von d-Citroneilol mit wasserfreicr Ameisen.saure (Tiemann, Schmidt, 
B. 29, 907). — Siedet bei 97 100® unter 10 mm. 

Qeranylformiat C^HiA = HCO^ CHj CH: C(CH 3) •CH2 CH2 CH: C(CH3)2. B. Aus 
Geraniol und wasserfreicr Ameisensaure (Tiemann, Schmidt, B 29, 907 Anm ). Aus Geraniol 
und Ameisensaure unter Zusatz einer geringen Menge Mineralsaure (Bertram, II. R. P. 
80711; Frdl. IV, 1306). - Kp^^: 113-114® (T., S.); Kpio- n: 104-105® (B.). Magnetische 
Suszeptibilitat: Pascal, BL [4] 6, 1118. 

1-Iiinalyl-formiat CuHi.O.^^ HC02 C(CH3)(CH:CH2) •CH2 CH2 CH:C(GH3)2. B, Aus 
Linalool und Ameisensaure unter Zusatz geringer Mengen einer Mineralsaure (Bertram, 
D. R. P. 80711; Frd/. IV, 1306). - Kp^o n: 100-103®. 


Monoformiat des Athylenglykols, Glykolmonoformiat, [j9-Oxyathyl]-formiat 
C3H3O3 = HC0;;*CH2-CH2 0H. B. Neben Athylendiformiat (s. u.) beim Koehen von Athylen- 
glykol mit 75 — 80®/oiger Amei'^ensaure (Henntnoer, B 7, 263; A.ch. [6] 7, 231). Durch 
S-stiindiges Koehen von Athylendiformiat mit einem GberschuO von wasserfreiem Athyl- 
aUcohol (Henry, Dewael, C. 1902 11, 928). — Kp: 180® (Henry, 1).). 

Athylenglykol-chlorathylather-formiat C5H9O3CI ™ HCO2 • CHg • CHg • O • CH^ CHgCl. 
B Aus Nitroniethan und /?-Chlor-athylalkohol CH./^-CHa OH bei 200® (Pfunost, J.pr, 
[2] 34, 37). — Fliissig. Kp: 145 — 155® bei 25 mm. Sehr unbestandig. 

Diformiat des Athylenglykols, Glykoldiformiat, Athylendiformiat C4H8O4 = 
HC03*CH2 CH2-02CH. B. Man kocht Athvlenglykol mit 75— 80®/Qiger Ameivsensaure und 
behandelt das hierbei erhaltene Gemisch von Athylenglykol-mono- und -di-formiat mit wasser- 
freier Ameisensaure (Henninoer, B. 7, 263; vgl. A.ch. [6] 7, 231). Neben anderen Pro- 
dukten aus Oxalsaure und Athylenglykol (Lobin, BL [2] 22, 104). Aus Athylenglykol und 
einem tIberschuB von Ameisensaure -essigsaure-anhydrid (Behal, A.ch. [7] 20, 424). — 
Kp: 174® (Henn.). Kpjj: 88—89®; D®: 1,193 (B.).*— Zerfallt beim Erhitzen im Rohr auf 
220—240® unter Bildung von Kohlensiiure, Kohlenoxyd, Athylen und Wasser (Henn ). 
Gibt bei 8*stundigem Koehen mit einem UberschuB von wasserfreiem Athylalkohol Atliylen- 
glykolmonoformiat und Ameiscnsaureathylester (Henry, IOewael, C. 1902 II, 928) 

Diformiat des y-Chlor-propylenglykols, y-Chlor-propylen-a.^-diformiat C3H7O4CI 
= HC03*CH2'CH(CH2Cl)*0gCH. B. Bei 20-stundigem Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Nitro- 
methan mit 2 Mol -Gew. Chlorhydrin HO-CH2 CH(OH)*CH2Cl auf 180® (Pfunost, J. pr, 
[2] 34, 36). - Fliissig. Kp: 185-195® bei 20-25 mm. 

Pinakonmonoformiat C.HhOj^ (CH 3)2 C(OjCH) C(0 H)(CH3)2. B. Aus aquimolekularen 
Mengen Ameisensaure-essigsaure-anhydrid und Pinakon (BiiHAL, A.ch. [7] 20, 424). — 
gegen 90®. 

ErythrolmonoformiatC5H803= CH2: CH-CH(OH) • CH2- O2CH oderCH2: CH-CH(02GH)* 
OHg OH. B. Bei O-stiindigem Koehen von 1 Tl. Erythrit mit 2 Vs Tin. konz. Ameisen- 
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saure (Hbnninobb, A.ch, [6] 7, 215). — Flussig. Kp: 191—193®. — Liefert beim Er- 
hitzen mit Wa^ser auf 200® etwas Crotonaldehyd. 

Monoformiat des Glycerins, Glycerinmonoformin, Monoformin €411804 = HCOa* 
CH|*CH(OH)-CHj*OH oder HO*CH 2 CH(020H)*CH2 0H. Ein Glycerinmonoformin scheint 
bisher nicht erhalten zu sein. Vgl. dazu: Tollkns, Hbnninqeb, Bl. [2] 11, 395; B, 2, 
39; A, 160, 140; van Rombueoh, C. r. 98, 847; J. 1881, 508; R. 1, 186. 

Diformiat des Glycerins, Glycerindiformin, Diformin C5H805 = HCOa-CHj CH 
(0,CH) CH2*0H Oder HC02 CH 2 CH(0H)‘CH2 02CH oder Gemisch beider. B. Ibt der 
Hauptbestandteil im Ruckatande von der Darstellung der Ameisensalire (durch Erhitzen 
von Oxalsaure mit Glycerin auf 140®); man zieht das Diformin durch Ather aua und reinigt 
es durch Destination im Vakuum (van Rombubgh, C. r. 98, M1;J, 1881, 508). Aus Glycerm 
und Ameisensaure durch Erhitzen (Nitritfabrik, D. R. P. 199873; C. 1908 II, 462). — 
Flussig. Kp: 163—166® unter 20—30 mm. Spez. Gew.: 1,304 bei 15®. Unloslich in CS,. — 
Zerfallt bei der Destination unter gewohnhchem Druck in Kohlensaure, Wasser und Ameisen- 
saureallylester. Wird von Wasser in Glycerin und Ameisensaure gespalten. Beim Erhitzen 
mit 5 Tin. Glycerin auf 220® entweicht Kohlenoxyd, anfangs neben Kohlensaure, und es destil- 
liert Allylalkohol iiber. Beim Erhitzen mit Oxalsaure werden Kohlensaure und Ameisensaure 
gebildet (van R.). 

Glycerin -formiat-dinitrat, Monoforn:iin-dinitratC4H808N2=HC02*CH2*CH(0*N02) • 
CHa-O NOa oder 02N 0 CH 2 CH(02CH) CH 2 0 N02 oder Gcmisch beider. B. Aub 
M onoformin und Salpeterschwefelsaure (Vender, D. R. P. 209943; C. 1909 I, 1839), — 
BlaBgelbes 01. 

Erythrittetraformiat CaHioOg = HCOj • CH 2 * CH( OgCH) • CH (OjCH) • CH 2 * O 2 CH. B. Beim 
Kochen von 1 Tl. Erythrit erst mit 18 Tin. Ameisensaure vom spez. Gew. 1,18 und dann 
mit 10 Tin. krystallisierter Ameisensaure. Man destilliert die iil^rschussige Ameisensaure 
ab, erhitzt den Riickstand bis auf 200® und zieht dann mit absol. Ather aus; der atherische 
Auszug wird verdunstet und der Riickstand aus AUcohol umkrystallisiert (Hbnninobb, 
A.ch. [6] 7, 227), — Nadeln (aus Alkohol). F; 150®. Sehr leicht loslich in absol. Ather. 

Mannitdiformiat CgHuPg = (H0)4€eH8(02CH)2. B. Beim Erhitzen von Mannit mit 
krystallisierter Oxalsaure auf 110® (Knop, A, 74, 348; vgl. Makowka, Z. Ang. 22, 1601). 
— Fest. Ziemlich leicht loslich in Alkohol von 90®/^. Die alkoholische Losung zerfallt alj- 
mahlich in Ameisensaure und Mannit; diese Zerlegung erfolgt rascher durch Alkalien. 


Formiat des Pormaldehydmonomethylacetals, Methoxymethylformiat, Me- 
thylenglykol-methylather-formiat CjIIgOa = HCO 2 • CHj • O • CHg. B. Beim Erhitzen von 
ameisensaurem Blei mit Chlordimethy lather (Wedekind, B. 80, 1385). — Flussie. Siedet 
etwas oberhalb 100®. — Wird durch Wasser in Formaldehyd, Ameisensaure und Methyl* 
alkohol zerlegt. Beim Stehen an der Luft entsteht Polyoxymethylen. Besitzt desinfizierende 
Wirkung. 

Bis- [a-formyloxy-athyl] -ather C 8 Hio 05 = [CHa CH(02CH)]aO. B. Aus Bi8-[a-chlor- 
athylj-afeher (Bd. I, S. 607) und ameisensaurem Blei (Gbutheb, A. 220, 226). — Flussig. 
Siedet nicht unzersetzt bei 175—185®. Spez. Gew.: 1,134 bei 21®. — Zerfallt beim Er- 
hitzen auf 158® allmahlich in Kohlenoxyd, Ameisensaure und Acetaldehyd. 

Formiat des Acetylcarbinols, Acetolformiat, Aoetonylformiat C4H80a=HC0a* 
CHa*CO-CHa. B, Durch 2-stundige8 Kochen von Monochloraceton mit ameisensaurem 
KaUum bei Gegenwart von etwas Ameisensaure (Hbnby, Dbwael, C. 1902 II, 928). — 
Flussig. Kp^: 168-170® (H., D.). Kp: 169®; D|{: 1.1322; nlJ: 1,4206 (Klino, A, eh , [8] 6, 
486). Loslich in Wasser (H., D.). — Wird sehr leicht durch kaltes Wasser verseift (K.). 
Readert mit Methylalkohol unter Bildung von Ameisensauremethylester und Acetylcarbinol; 
dan^n entsteht dimerer Acetolmethylather (Syst. No. 2713) (H., 0. r. 138, 970; K., 0 r 
188, 972; BL [3] 81, 682; A. ch. [8] 6, 515). 

Formiat des Propionylcarbinols, Propionyloarbin-formiat 04H80a= HCOa CHa* 
CO*CHa*CHa- -S- Aus wasserfreiem ameisensaurem Kalium und Chlormethyl-athyl-keton 
CaHc CO CHaCl (Klino, C,r. 140, 1347; A,ch. [8] 6, 540; BL [3] 86, 213). — Kp; 17^® 
bis 178®. Dil: 1.0946. nK: 1,424. / f 

Formiat des Methylaoetylcarbinols, Methylaoetyloarbin-formiat, Aoetoin-for- 
ml^t C5H.O. = HCa CH(CHB) CO CH8. Kp: 159-161® (Kung, A. cA [8] 6, 549). - 
Wird durch heiBes Wasser und durch Methylalkohol bei 100® verseift. 
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V trhindungen^ die als Kuppelungaprodukte der Ameisensdure (bezw. Ortho- 
ameisensdure) mil anorganischen Sduren aufgefapt werden konnen. 

Oxymethandisulfonsaure CH40-S2 = H0*CH(S03H)2. B. Man sattigt Methylalkohol 
mit Schwefelsaureanhydrid, verdiinnt mit Waseer und kocht (Mullee, B 6, 1032). — Die 
freie Saure imd die Salze werden beim Kochen mit Wasser oder konz. Sauren nicht zersetzt. 
— K2CH2O7S2. Nadeln (aus Wasser). — Bariumsalz, Nadeln. 

Methantrisnlfonsaure, Methintrisnlfonsaure CHiO^Sj^ HC(SOaH)8. B, Beim Er- 
hitzen von methylschwcfelsaurem Kalium mit 6 Tin. rauchender Schwefelsaure auf IBO® 
(Theilkuhl, a. 147, 134). Aus nitromethandisulfonsaurem Kalinm und Kaliumsulfitlosung 
bei 180® (Rathke, A. 167, 219). Bci ICinw. von rauchender Schwefelsaure auf die Acetyl- 
derivate aromatischer Amine (Bagnall, Soc. 76, 278). -- Darsi. 5 g Acetanilid werden 
mit 30 a rauchender Schwefelsaure (70®/o SO3) und 15 g H2SO4 auf 130® (3 Stunden) er- 
hitzt; Nebenprpdukt ist Anilin-2,4-di8ulfonsaure. Die freie Methantrisulfonsaure gewinnt 
man durch Zersetzung des Bariumsalzes mittels H2SO4 und Verdunsten der erhaltenen 
Losimg im Vakuum (B., Soc. 76, 280). — Farblose Nadeln, wahrscheinlich CH(S03H)3 -I-4H2O 
(B.). F: 150—163® (B.). Lost sich sehr leicht in Wasser und absolutem Alkohol (T.). Ist in 
waBr. Losung best^ndig gegen Salpetersaure und Chlor (B.). — (NH4)3CH02S3. Kurze 
Prismen oder Tafeln (B., 75, 285). — Na3CH02S3 +3ILO. Sechsseitige Tafeln. Leicht 

Idslich in Wasser. Beim Erhitzen entsteht Na2S04, Schwefel sublimiert und es entweichen 
SO2, etwas H2S und COj (B., Soc. 76, 279). - K3CHO3S3 -f H2O. Prismen (T., A. 147, 142; 
B., ISoc. 76, 281). 1 Tl. lost sich in 89 Tin. Wasser von 18®. Leicht loslich in warmem Wasser, 
unldslich in Alkohol, Ather und Eisessig (B ). — (>13(0110383)2 + I2H2O. Prismatische Nadeln 
(B., Soc. 76, 284). — Ag3CH03S3 -f-HjO. Rhombische (Pope, Soc. 76, 285) Tafeln. Wird bei 
180® wasserfrei, zersetzt sich bei weiterem Erhitzen (B., Soc. 76, 283). — Ca3(CHO*S3)2 -f 
12 Prismen. Leicht loslich in Wasser, unloslich in absolutem Alkohol (T., A. 147, 

136). — Ba3(CH03S3)2 -f 9H2O. Schwer losliche Blattchen oder Nadeln (T., A. 147, 141; 
B., Soc. 76, 284). 


Orthoameiaensaure-dimethylester-chlorid C3H7O2CI = C1CH(0 CH8)2. Ober eine 
Verbindung C3H7O2CI, der vielleicht die Formel C1CH(0 0118)2 zukommt, vgl. bei Methylal 
(Bd. I, S. 674). 

Chlormethandisulfonsaure CHjOeOlSa = CHCl(SOcH)2. B. Entsteht neben Sulfo- 
chloressigsaure (Syst. No. 279) bei der Einw. von SO3IICI auf Chloressigsaure (Anbeeasch, 
Af. 7, 171). Bindet man die rohe Saure an Baryt, so krystallisiert erst sulfochloressigsaures 
Barium aus, dann chlormethandisulfonsaures Barium, das man durch Losen in Kaltem 
Wasser vom beigemen^n chloressigsauren Barium trennt. — Sirup, der im Vakuum zu 
sehr zerflieQliehen Nadeln erstarrt. Wird von Natriumamalgam in Methandisulfonsaure 
un^ewandelt. — BaOHOeClSj-f 4H2O. Feine, kaffeinartige Nadeln. — AggOHOgClSj. Feine, 
seideglanzende Nadeln. 

Orthoameisensaure-oblormethylester-diclilorid , <i.a.a'-Trichlor-diinethylather 
O2H8OOI3 = GH0l2*0*0H2Cl. B. Beim Ohlorieren von symm. Dichlordimethylather im 
Schatten und dann am Licht (db Sonay, B. 27 Ref., 337). — Schwach rauchendes 01. Siedet 
bei 130—132® (nicht unzerst^tzt). D^®: 1,5066. — Bei der Ohlorierung entsteht ein Gemisoh 
von GGlj O CHjOl und OHClj O OHClj. 

a.a.o'.a'-Tetraohlor-dimethylather, Bis-dichlormethyl-ather CJ2H2^^4 = (OHCyjO. 
B. Man laBt Ohlor auf Dimethylather eiriwirkon und fraktioniert das Reaktionsprodukt 
(Rbonault, a. 64, 30). — Kp: 130®; spez. Gew.: 1,606 bei 20® (R.). — Gibt bei der Chlorie- 
rung Hexachlordimethy lather (db Sonay, B. 27 Ref., 338). 

DloMonnethansulfinsaure CH20jGl2S = 0HGl2'S02H. B. Durch Einw. von schwef- 
liger Saure auf Dichlormethansulfonsaurechlorid in Alkohol (Me Gowan, J. pr. [2] 80, 
301). — KOHOjOljS. Gekreuzte Prismen. 

DloMormetlianBulfonBaiire CH2OJCI2S = C5HG12’ SOsH. B, Das Zinksalz entsteht 
beim Aufldeen von Zink in Triohlormettiansulfonsaure (Kolbb, A. 64, 164). Das Kalium- 
aalz bildet sich beim Erhitzen von Ohloroforra mit einer Losung von Kaliumsulfit auf 180® 
(Stebckbb, a. 148 , 92). — ZerflieBliche Prismen. — KOHOaOliS. Schuppen. Fast unlds- 
lich in kaltem absoluten Alkohol. — AgCH08Cl2S. KrystaUe. 

Chlorid 0H02Cl8S = CHCl2*S0jCi. B. Durch Behandeln von DichlormethansuHon- 
saure mit PCI* (Me (Iowan, J. pr. [2] 30, 299). — Scharf riechende Fliissigkeit. Kp; 170® 
bis 180®. Spez. Gew.; 1,71. — Wird von IClj bei 130® nicht verandert, bei 230® entweicht 
SOj. Beim Einleiten von SO2 in eine alkoholische Losung des Chlorids entsteht Dichlor- 
methanBulfins&ure (M.). 
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Amid CHsOjNCljS^CHClj SOa NHj. B. Beim Einleiten von Ammoniakgas in eine 
Losung von Diciilormethansulfonsaurechlorid in Benzol und Alkohol (Me Gowan, J. pr. 
[2] 30, 301). — Sehr zerflieBliche Prismen. 

Brommethandisnlfonsaure CHjO.BrSa = CHBr(S03H)2. B. Das Kaliumsalz entsteht 
beim Kochen von CBr(S03K)a CH0 (s. Syst. No. 279) mit Kaliumcarbonat (Rathke, A, 
101, 161); man neutralisiert mit Essigi^aure und fallt das Salz durch Alkohol. — Kalium- 
salz. Tafeln (R.). — Bariumsalz. BaCHOeBrSj. Diinne Flatten (Kohler, Am. 21, 366). 

Chlorbrommethansulfonsaure CHaOaClBrS = CHClBr* SOsH. B. Beim Erhitzen des 
Bariumsalzcs der Sulfochloressigsaure (s. Syst. No. 279) mit Brom und etwas HjO auf 
120® (Andbeasch, M. 7, 170). — Ba(CH03ClBrS)2 Tafeln. Leicht loslich in Wasser. 

Dibrommethansulfonsaure CH^OaBrjS = CHBrj-SOaH. B. Beim Erhitzen des 
Bariumsalzes der Sulfoessigsaure (s. Syst. No. 330) mit Brom und etwas Wasser auf 120—130® 
(Andbeasch, M. 7, 168). — Ba(CH03Br2S)2. Blattchen. Leicht loslich in Wa.sscr und Alkohol. 

Jodmethandisulfonsaure CHaOglSj = CHI(S03H)2. B. Das Kaliumsalz entsteht bei 
allmahlichem Eintragen von 12 g Jodwasserstoff (von 30®/o) in die Losung von 10 g diazo- 
methandibulfonsaurem Kalium in 100 g Wasser (v. Pechmann, Manck, B. 28, 2378); man 
fallt nach 10 Stunden durch AllAhol. — K2CH0elS2 + 2H20. Nadeln (aus heiSem Wasser). 

Formamid und des sen Kuppelungsprodukte (Formiminodiher^ Formimid- 

halogenide usw.). 

Methanamid, Ameisensaureamid, Formamid CH3ON = HCO NH2. B. Aus Kohlen- 
oxyd und Ammoniak durch dunkle elektrische Entladung (Losanitsch, Jovitschitsch, 
B. 30, 138). Beim Erhitzen von Araeisensaureathylest^ mit Ammoniak (Hofmann^ Soc. 
10, 73; J. 1803, 319). Beim Erhitzen von Ammoniumformiat mit Harnstoff auf 140® (Beh- 
REND, A. 128, 335). Durch Einleiten von Ammoniak in die atherische Losung von Ameisen- 
saure-essigsaure-anhydrid (Bi:HAL, D. R. P. 115334; C. 1900 11, 1141). Bei Einw. von 
Natriumamalgam auf eine Lo.sung von Kaliumeyanat (Basarow, B. 4, 400). Bei der Oxy- 
dation von Aminosauren, Eiw'eiU, Milchsaure, Apfelsaure usw. durch Kaliumpermanganat 
in ammoniakalischer Losung (Halsey, H. 25, 325). 

Darst. Man erhitzt krystallisiertes Ammoniumformiat 5 Stunden im geschlossenen 
Rohr auf 230® (Hofmann, B. 16, 980). Formamid wird rein erhalten, wenn man wasser- 
freie Ameisensaure mit konz. Ammoniak neutralisiert, das Salz im trocknen Ammoniak- 
strome allmahlich von 100® bis 180® erhitzt und schlieBlich in einer Ammoniakatmosphare 
imter ^/^mm Druck destilliert (Freer, Sherman, Am. 20, 223). Man destilliert ein Gemenge 
von ameisensaurem Natrium und NH4CI im Vakuum (Verley, Bl. [3] 9, 691). Entsteht 
in theoretischer Ausbeute, wenn man 50 g Ameisensaureathylester gut kiihlt, mit 60 cem 
gut gekdhltem waBr. Ammoniak 6 Stunden stehen laBt und dann im Vakuum destilliert 
(Phelps, Deming, American Journal of Science [4] 24, 173: C. 1907 II, 1604). 

Kaufliches Formamid bchandelt man zur Reinigung mit Ammoniakgas bis zur sohwach 
alkalischen Reaktion; man fallt dann das entstandene Ammoniumformiat mit Aceton, 
dampft das getrocknete Filtrat ein und destilliert im Vakuum (Willstatter, Wibth, B. 42, 
1911 Anm. 2). 

Fliissig. Erstarrt bei —1® zu einer weiBen, aus Nadeln bestehenden Krystallmasse 
(Freer, Sherman, Am. 20, 226). F: +1,82® (Walden, Ph. Ck. 64, 179), +3® (Franchi- 
MONT, R. 16, 137), +4® (BAhal, D. R. P. 115334; C. 1900 II, 1141). - Kpo,5: 85-95® (Fre., 
Sh., Am. 20, 225); Kpn*. 105—106® (Willstatter, Wirth, B. 42, 1911 Anm. 2); Kp.*: 
122® (BA.). - D;,.,: 1,1487; D*..,: 1,1284 (Wal., Ph.Ch. 65, 230); IM: 1,16 (Fre., Sh., Am. 
20, 226); D‘iU,: 1,337 (Eijkman, R. 12, 172); D=J: 1,1394 (O. Schmidt, Ph.Ch. 68. 523); 
D«/: 1,1313 (Bruhl, Ph. Ch.16, 2U); D“,.,; 1,14250 (Wal., Ph. Ch. 69, Z94); D^^; 1,1462 
(Gladstone, /Soc. 46, 246). — Mit Wasser und Alkohol in jedem Verhaltnis mischbar (Bebsnd, 
A. 128, 337) ; loslich in kaltem Glycerin (Oechsner de Coninck, C^uvbnet, C. 1006 II, 117); 
sehr wenig Idslich (BAhal) bezw. unloslich in Ather (Berend, A. 128, 337). Formamid lost 
Albumosen und Peptone, dagegen nicht Albumine (Ostromysslbnski, J. pr. [2] 76, 267). 
Wirkt auf Salze ionisierend (Wal., Ph. Ch. 54, 179). Molekulare Gefrierpunktsemiedrigung: 
38,5 (Bruni, Tbovanblli, R. A. L. [5] 13 II, 179; 0. 84 II, 352), 32,00 (Wintheb, Ph Ch 
60, 585). - nai 1,44505; n?: 1,45631 (Eijkman, R. 12, 172), n»: 1,44719 (O. Schmidt 
Ph. Ch. 68, 522). nS: 1,44487; n^: 1,45507; n^: 1,46176 (0. ScH., Ph. Ch. 58, 524). 
1,44292; n**;’; 1,44530; n”/: 1,46085 (Bruhl). n^; 1,44528 (Wal., Ph. Ch. 60. 394). npi 
1,4493 (Gl.). — Innere Reibung; Walden, Ph. Ch. 65, -230. Molekulare Verbrennungs- 
warme bei konstantem Druck: 134,9 Cal. (Stohmann, J. pr. [2] 62, 60). Speziftehe Warme; 
WaL., Ph.Ch. 68, 489. — Dielektrizitatskonstante: Wal., Ph.Ch. 46, 175. Elektrisohes 
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Leitvermogen : Wal., Ph. Ch. 46, 144. Leitvermogen in flussigem Ammoniak: Franklin, 
Kbaus, Am. Soc. 27, 194. Elektrocapillare Funktion: Gouy, A.ch. [8] 8, 335. 

Bei der Destillation von Formamid unter gewohnlichem Druck entstehcn Ammoniak, 
Kohlenoxyd, Cyanwasserstoff und Wasser (Freer, Sherman, Am. 20, 226; vgl. Hofmann, 
Soc. 10, 74; J. 1863, 320). Gibt beim Erwarmen der Losung in Glycerin Ammoniak und 
dann Kohlertoxyd (Obchsner de Coninck, Chauvbnet, C. 1905 11, 117). Gibt bei de/ 
Oxydation mit Chromsauregemisch Kohlcndioxyd ohne Beimengiing von Stickstoff (Obchsner 
DE Coninck, C. r. 128, 604). VercJetzt man ein Gemisch von 1 Mol.-Gew. Formamid und 
1 Mol.-Gk)W. Brom mit Natronlauge, so entzieht Ather der Losung eine krystallinische Ver- 
bindung CHO-NHBr (?), die aber auBerst unbestandig ist und sich beim Eindampfen ihrer 
atherirchen Losung unter Bildung von Bromwasserstoff und Cyansaure bezw. Cyanursaure 
zersetzt (Hofmann, B 15, 752). Bei der Reduktion von Formamid mit Natrium in trockner 
amylalkoholischer Losung entsteht Methylamin (Guerbet, BL [3] 21, 780). Formamid 
absorbiert bei ^ter Kiihlung trocknen Cnlorwa ^serstof f unter Bildung eines krystallisierten 
Additionsproduktes ; kiihlt man nicht sorgfiiltig wahrend des Einleitens, so erfoigt nach 
einiger Zeit eine heftige Reaktion, bei der Kohlenoxyd und Salmiak entstchen (Wallach, 
B. 15, 210). Bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Formamid entstehen 
neben anderen Produkten Kohlenoxyd und wenig Blausaure (Wallach, B. 15, 210). Beim 
Destillieren von Forrhamid mit wasserfreier Phosphorsaure entsteht Blausaure (Hof., Soc. 
16, 72; J. 1868, 320). Wird durch Sauren und Alkalien zu Ameisensaure und Ammoniak 
verseift (Hof., Soc. 16, 74; J. 1863, 320). Geschwindigkeit der Hydrolyse durch Sauren: 
Crocker, Soc. 91, 593. Die Hydrolyse durch Alkali verlauft bimolekular (Crocker, Lowe, 
Soc. 91, 952). Gibt mit Phosphorpentasulfid Thioformamid (Willstatter, Wirth, B. 42, 
1911). Umsetzung mit SbClj: Brum, Manuelli, Z. El Ch. 11, 554. — Gibt mit Athylalkohol 
ymd Chlorwasaerstoff Amcisensaureathylester und Salmiak (Berend, A. 128, 337). Liefert 
mit Athylmercaptan in Gegenwart von konz. Schwcfelsaure den Triathylester der Trithio- 
orthoameisensaure (Holmbero, B. 40, 1741). Erhitzt man Formamid mit salzsaurem 3.4* 

NH 

Diaminotoluol, so entsteht salzsaures Tolimidazol CHg CgHaC^ ^>CH -h HCl (Niemen- 
TOWSKi, B. 30, 3064). Beim Destillieren mit o-Aminophenol entsteht Methenylaminophenol 
CH (Nikm., B. 30, 3064). 

Verhalten im Tierkorper: Halsey, H. 25, 334. 

NaCHjON = HCO NHNa bezw. HC(ONa):NH. B. Aus Formamid und Natrium- 
Hthylat (Freer, Sherman, Am. 18, 580; 20, 226). Durch Verreiben von Formamid mit 
Natriumamid unter Benzol und Kochen der Mischung (Titherlby, Soc. 71, 466). Krystal- 
linisch. In trocknem Zustande bestandig (F., Sh.). Schwer Id.slich in Alkohol, unloslich in 
Benzol (T.). Reaktion mit Silbemitratlosung: Titherley, Soc. 71, 466; Freer, Sherman, Am. 
20, 227; vgl auch Titherley, Soc. 79, 409. — (HO)HgCH20N. WciBes Pulver. Zersetzt 
sich beim Erhitzen, sowie langsam bei der Einw. des Lichtes (B. Fischer, Grutzner, At. 
282, 330; B. 27 R«f., 881). - 2(ClHgCHjON) -f 3HC1. Nadeln (B. F., G ). - 
ClHgCHjON +HC1. Nadeln (B. F., G.). - (CH30N)4 -h H^PtCle. Gelbe Nadeln (Wer- 
ner, B. 36, 154). 


Ameisensaure-oxymethylamid, Oxymethyl-formamid C2H5O2N = HCO NH CH** 
OH. B. Aus 20 g Formamid und 32,36 g Formaliehyd von 41,18®/o mit 2 g K2CO3 (Ein- 
horn, Ladisch, a. 343, 264). Aui Formamid und Polyoxymethylen bei 120—150® unter 
Druck (Kalle & Co., D. R. P. 164610; C. 1905 II, 1751). — Farbloses Ol. Leicht lodich 
in Wasser und Alkohol; unloslich in Ather (E , L ). — Spaltet beim Erhitzen Formaldehyd 
ab (E., L ). Zerfallt beim Erwarmen mit Wasser oder Sauren unter Bildung von Form- 
aldehyd, mit Alkalien unter Bildung von Ammoniak (K. & Co.). Kondensiert sich mit 
p-Nitrophenol in Gegenwart von konz. SchwefeLaure zu N-Formyl-nitrooxybenzylamin 
(E., L.). 

Ameisensaure- f/J.^./J-triohlor-a-oxy-athyl] -amid, N - [^.^./?-Trichlor-a-oxy-athyl] - 
formamid, 6 d d-Trichlor-a-oxy-a-formylamino-athan, Chloralformamid (i,Chloral- 
amid“) C.h40.NCl8 = HCO NH CH(OH) CCl3. B Aus Chloral und Formamid (Cnem. 
Fabr. ScHEBiNa, D. R. P. 60586; Frdl II, 624). — Krystalle. F; 115—116®. Leicht loslich 
in Alkohol, Ather, E^sigester, Glycerin und Aceton; loslich in IVasser. Geruch- und ge- 
schmacldos (Sot ). Liefert mit Benzoylchlorid \md Natronlauge Trichlorathyliden-formamid 
HCp-NiCH-CXls (Moschbles, B. 24, 1803). Wirkt hypnotisch. — Zum Nachweis und 
BUT Priifung auf Reinheit vgl. Deutsches Arzneibuch, 6. Ausg., S. 116. 

Triohlorathyllden-biB-formamid, /?.^.^-Triohlor-a.a-bis- [formylamino] -athan 
C4H808N8C18 = (HC0*NH)8CH -CCl,. B. Durch freiwillige Zersetzung von Chloralammoniak 
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bei gewohnlicher Temperatur (BAhal, Choay, A. ch. [6] 27, 320). Beim Erhitzen von Chloral 
mit Formamid (B., Ch., A.ch. [ 6 ] 27, 326). — Tafeln (aus Ehessig). F: 216—217®. F^t 
unloslich in kaltem Wasser, ziemlich loslich in Alkohol, sehr leicht in Ather. Zerfallt beim 
Erhitzen mit konz. Chlorwassers toff satire in Chloral, Ammoniumchlorid und Kohlenoxyd. 

Verbindung CgHrOjNgClg. B. Aus Trichlorathylidenbisformamid und Essi^sau^- 
\nhydrid bei 150® (Behal, Choay, A. ch. [6] 27, 324). — Nadeln. Loslich in Eisessij, 
unloslich in Alkohol usw. Zersetzt sich beim Schmelzen. Zerfallt beim Erhitzen mit 
konz. Chlorwasserstoffsaure unter Bildung von Chloral, Ammoniumchlorid, Kohlenoxyd und 
Essigsaure. Beim Erhitzen mit Alkohol und Zinkstaub entstehen Acetamid und Paraldehyd. 

Trichlorathyliden-formamid CaHjONCl^ = HCO • N : CH • CCI3. B. Aus Chloralform- 
amid durch Benzoylchlorid und Natronlauge (Moscheles, B. 24, 1803). — Krystalle. F: 
193®. Unloslich in Wasser; leicht loslich in Alkohol und Eisessig. 

NT- fj5.)?y-Trichlor-a-oxy -butyl] -formamid, Butyrchloralformamid CaHgOjNC^ = 
HCO NH CHiOHl CCla-CHCl-CHg. B. Beim Zusammenschmelzen von Butyrchloral mit 
Formamid (Schtff, B. 26, 1690; Taruqi, O. 241, 233; vgl. Fbeundlbr, C.r. 143, 684; 
Bl. [4] 1 , 203). — Nicht rein erhalten. 

Isobutyliden -bis -formamid CflHiaOjNj = (HCO • NH) 2 CH • CH (CHa) 2 . B. Aus Isobutyr- 
aldehyd und Formamid in Gegenwart von Pyridin bei 170- 18u® (REiCBt M. 26, 936). — 
Nadein (aus Alkohol 4 - Ather). F: 172®. Leicht loslich in Ather, ziemlich leicht in Alkohol, 
schwer in Wasser. — Gibt beim Kochen mit wafir. Schwefelsaure Isobutyraldehyd und 
Ammoniak. 

Pormiminomethylather CaHgON — HN : CH • O • CH3. — Hydrochlorid CgHgON -f 
HCl. Prismen (Pinner, B. 16, 1644). 

Formiminoathylather CgH-ON = HN:CH*O C 2 H 5 . Literatur: Pinner, Die Imido- 
ather und ihre Derivate [Berlin 1892]. — B. Man leitet unter fortwahrendem Umschiitteln 
(etwas iiber 1 Mol.-Gew.) trocknen Chlorwassersfoff in ein in einem Kaltegemisch befindliches 
Gemenge aus (1 Mol.-Gew.) wasserfreier Blausaure, (1 Mol.-Gew.) absolutem Athylalkohol 
und der 3— 4-fachen Menge absoluten Athers; nach dem Einleiten des Gases wird das Ge- 
misch noch eine halbe Stunde lane im Kaltegemisch geschuttelt (Pinner, B. 10 , 364, 1644; 
28, 2454). Es scheidet sich hierbei das Hydrochlorid aus. — Hydrochlorid C 3 H 7 ON 4 - 
HCl (= HC(NH 2 )( 0 *C 2 H 5 )C 1 ?; vgl. Stibolitz, Am. 21 , 101 ). Prismen. Zerfallt beim Auf- 
bewahren unter Abscheidung von Salmiak (P., B. 10 , 354). Zersetzt sich beim Erhitzen in 
C 2 H 5 CI, Ameisensaureathylester, salzsaures Formamidin und etwas Salmiak (P., B. 10 , 355). 
Bei der Einw. von konz. waBr. Kalilauge entateht neben viel Ammoniak ein eigentiimlich 
riechendes, bei 80® siedendes 01 (P., B. 16, 355). Beim Behandeln des in Ather verteilten 
Salzes mit festem Natriumhydroxyd entsteht „diraolekulare Blausaure“ C^HjN. (s. u. 
(Nef, a. 287, 334; vgl. Pinner, B. 28, 2457). Mit alkoh. Ammoniak entsteht salzsaures 
Formamidin (P., B. 10 , 357, 1647). Gibt mit Methylalkohol Orthoameisensaure-dimethyl- 
athylester und mit Athylalkohol Orthoameisensaure-triathylester (Pinner, B. 16, 356, 
356, 1644). Liefert mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat die Verbindung HN:CH*0- 
CO-CHa (P., B. 16, 1653). Gibt mit alkoholischem Methylamin das Amidinsalz HC(:N‘ 
CHjl-NH CHj; analog reagieren Athylamin und Anilin (P., B. 16, 358, 1648). Mit Dimethyl- 
amin in Alkohol entsteht das Amidinsalz HN:CH-N(GH 3 ) 2 -fHCl (P., B. 16, 1650). Bei 
der Umsetzung mit Diathylamin in Alkohol werden das Amidinsalz HN:CH N(C 2 H 5)2 4 - 
HCl und eine Verbindung C 10 H 21 N 3 (s. bei Diathylamin, Syst. No. 336) erhalten (P., B. 16, 
1650; 17, 179). Setzt sich mit a-Bens^lhydroxylamin zu Formhydroxamsaureoximdibenzyl- 
ather CaHg CHj-O-NiCH-NH O CHo CeHg um (SchbOter, Peschkes, B. 38 , 1986). 
Liefert mit Phenylhydrazin in Alkohol die Verbindung CgHg-NH-NiCH-NH-NH-C-Hj 
(s. Syst. No. 2041) (P., B. 17, 2002). — Quecksilberchlorid-Doppelsalz C*H,ON -f- 
HCI+HgCl 2 . B. Man mischt 20 g Hg(CN )2 und 21,6 g HgClj mit 7,3 g Alkohol, der mit 
dem mehrfachen Volumen absol. Ather verdiinnt ist und leitet troclmen Chlorwasserstoff 
ein, bis die Fliissigkeit stark raucht (Hill, Black, Am. 31, 207). Platten. 

„Dimolekulare Blausaure** C 2 H 2 N 2 . Konstitution vielleicht HN:CH*NC. (Vgl. 
Michael, Hibbebt, A. 804, 70 Anm. 31). — B. Beim Versetzen von salzsaurem Formimino- 
ather in Ather mit festem Atznatron (Nef, A 287, 337; vgl. dazu Pinner, B. 28 , 2467). 
Aus Thioformamid oder seinem Hydrat beim Erwarmen im Vakuum auf 80® (Badtemperatur) 
(WillstXtteb, Wibth, B. 42, 1915). — Sublimiert in flachen Rhomboedem und IMsmen. 
F: 87® (N.). Kp: 120- — 126® (N.). Sehr fliichtig (N.). Leicht loslich in Wasser, schwer in 
Alkohol und Ather bei — 6 ® (N.). — Beim Erhitzen mit Wasser im Rohr auf 100® entstehen 
Ammoniak, Ameisensaure und Formamidin (N.). Verdiinnte Sauren oder Natronlauge 
spalten glatt in Ammoniak und Ameisensaure (N.). Beim Einleiten von trocknem Ohlor- 
wasserstoff in die Losung in absolutem Ather fallt salzsaures Dichlormethylformamidin 
(vgL Gattsbmann, Schnitzspahn, B. 81, 1770) aus (N.). 
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Pormiminopropylather C4H9ON = HNrCH O CHj CHa CHa. — Hydrochlorid. 
Elrystalle. Ziemlich loslich in Ather (P., B. 16, 1644). 

PormiininoisobutylatherC5HnON = HN:CH O CH2 CH(CH3)2. - Hydrochlorid. 
Blattchen (aus Ather). Ziemlich loslich in Ather (P., B. 10, 1644). 

Pormiminoisoamylather QHigON = HN:CH OCH2 CH2 CH(CH3)2. — Hydro- 
ohlorid. Blattchen (P., B. 10, 1644). 

Bis- [formimino] -athylen-ather C4H8O2N2 = HN : CH • O • CHg • CHg • O • CH : NH. il. Das 
Hydrochlorid entsteht, wenn man in ein durch Eis gut gekiihltes Gemisch von 1 Mol.-Gew. 
Glykol und 2 Mol.-Gew. Blausaure (verdiinnt mit dem 4-fachen Gewicht absoluten Athers) 
trocknen Chlorwasserstoff einleitet (Pinner, B. 16, 1653). — Das Hydrochlorid C4H8O2N2 -I 
2HC1 verhalt sich im allgemeinen wie das Hydrochlorid des For miminoathy lathers. 

ALminomethandisulfonsaure (Schwefligsaure-Derivat des Formamids) 
CHgOeNSg = NH2*CH(S03H)2. B. Das saure Kaliumsalz entsteht beiin Auflosen von 100 g 
Cyankalium (von 99®/o) in der mit SOj gesattigten Losung von 150 g KOH in 600 g Wasser 
(v. Pechmann, Manor, B. 28, 2376; D. R. P. 79885; B. 28 Ref., 522). Man erwarmt, indem 
man von Zcit zu Zeit bei Auftreten alkalischer Reaktion vorsichtig mit Salzsaure ansauert, 
1^/2 — 2 Stunden auf 100® und fallt dann das Salz durch konz. Salzsaure. — Das Kalium- 
salz liefert mit salpetriger Saure diazomethandisulfonsaures Kalium. — KCH40eNS2. Pulver. 
Sehr wenig loslich in Wasser. Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser in HCN, KHSO3 und 
SO.. — K2CH3O4NS2 d-HjO. Rhomboeder oder feine Nadeln (aus heiOem Wasser). Sehr 
leicnt loslich in Wasser. 

Ameisensaureimidchlorid, Pormimidchlorid CH2NCI = HCCl : NH. B. Man sattigt 
wasserfreie Blausaure mit trocknem Chlorwasserstoff bei — 15® und erwarmt die Losung 
im geschlossenen GefaQ auf 35—40® (Gautier, A. ch. [4] 17, 129). — Krystallinisch. Un- 
Idslich in Ather. — Wird von Wasser in NH4CI und Ameisensaure zerlegt. NH3 spaltet in 
NH-Cl und NH4 *CN. Kalilauge liefert KCl, NHg und KCHOg. Mit Alkohol entsteht salzsaures 
Methenylamidin. 

Ajneisensaureimidbromid, Formimidbromid CHgNBr — HCBr: NH. B. Aus wasser- 
freier Blausaure und Bromwasserstoff in einer Kaltemischung (Gal, A. 138, 38). — Gelb- 
lichweiBe Komer. Unldslich in Ather und Chloroform. — Wird durch Wasser unter Bildung 
von Bromwasserstoff und Cyanwasserstoff zersetzt. Gibt mit Kalilauge Ammoniak, Kalium- 
bromid und ameisensaures Kalium. 

Ameisensaureimidjodid, Formimic^odid CHgNI = HCI: NH. B. Beim Einleiten 
von trocknem Jodwasserstoff in wasserfreie Blausaure (Gal, A. 138, 38; Gautier, A. ch. 
[4] 17, 142). — Sehr unbestandige Krystalle. — Wird von Wasser sofort zersetzt. 

Nitril der Ameisensaure. 

Methan-nitril, Cyanwasserstoff, Pormonitril, Blausaure CHN — HCiN bezw. 

>C:NH oder C:NH. Zur Konstxtution vgl.: Bruhl, B. 20, 809; Ph.Ch. 16, 619; Nbf, 
A. 287, 267, 361; Kieseritzky, Ph. Ch. 28, 406; Chattaway, Wadmore, Soc. 81, 191; 
Wade, Soc. 81, 1696; Lemoult, C. r. 143, 903; Peratoner, Palazzo, R. A. L. [5] 16 II, 
601; 0. 38 I, 114; Michael, Hibbert, A, 364, 64. Vgl. ferner die Literatur iiber die Kon- 
stitution der Metallcyanide, S. 40. 

Literatur: Feuerbach, Die Cyanverbindiingen [Wien 1896]. — BOssner, Fr., Die 
Verwertung der ausgebrauchten Gasmasse auf Blutlaugensalz, Ammoniak- und Rhodan- 
verbindungen [Leipzig und Wien 1902]. — Robine, L’ Industrie des cyanures [Paris 1903]. 

— Bertelsmann, W., Die Technologic der Cyanverbindungen [Munchen imd Berlin 1906]. 

— Donath, E. und Fbenzel, K., Die technische Ausnutzung des atmospharischen Stickstoffs 
[Leipzig und Wien 1907]. — Perona, V., L’acido cianidrico nel regno vegetale e glucosidi 
oianogenetici scoperti e studiati nell ultimo decennio [Turin 19071 — KOhler, H., Die 
Industrie der Cyanverbindungen [Braunschweig 1914]. 

OeschichUiches. Im Jahre 1704 entdeckten Diesbach und Dippel das Berlinerblau 
^gl. Bertelsmann, Die Technologie der Cyanverbindungen [Munchen und Berlin 1906], 
0. 60), das zum ersten Male 1710 in den Miscellanea BeroBnensia erwahnt wird (vgl. Kopp, 
Geschiohte der Chemie, 4. Teil [Braunschweig 1847], S. 369). Das Verfahren zur Darstellung 
des BerUnerblaus blieb zunachst unbekannt, bis es 1724 von Woodward in den Philoso- 
phical Transactions mitgeteilt wurde. 1762 ermittelte Macquer die wechselseitigen Be- 
ziehungen zwischen Blutlaugensalz und Berlinerblau; 1772 erwahnen Saqe imd 1776 Berg- 
man, Blutlaugensa^ in fester Form erhalten zu haben. Durch Destillieren von il^rliner- 
blau oder Blutlaugensalz mit Schwefelsaure gewann 1782 Soheele Cyanwasserstoff in waBr. 
libsung. Die von Soheele ermittelte qualitative Zusammensetzung des Cyanwasserstoffs 
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wurde 1787 von Berthollet bestiitigt. Wasserfreien Cyanwasserstoff erhielt Ittnkk 1809 
als Gas ntid (Uy-Lussac 1811 als Flassigkcit. Lctzterer teilte 1815 die Analyse des Cyan- 
wasserstoff(‘s mit,dcn er als die Wasserstoffverbindung eines zusaiiimengesetzten, ,,cyanogdne“ 
genanntcn Kadikals auffaBte (vgL Kopp, 1. c.). Im Jahre 1803 stellt Vauquelin (A.ch. 
1 1 ] 46, 2()i>), veranlaBt (lurch cine Untersuchung von Schrader, Cyanwasserstoff aus bitteren 
Mandeln und Aprikosenkemen dar, 1812 BeroExMann [A.ch. [1] 83,215) aus der Rinde 
von Fmnus padus, 

V orkornrmn des Cyanwasser staffs. 

In vi(*lcn Pflanzcn finden sich glykosidische Stoffe, die leicht Cyanwasserstoff abspaltcn. 
Das am friilu'sten aufgefundene und bekannteste dieser Glykoside (s. Syst. No. 4776) ist 
das Amygdalin (Kobiquet, Boutron-Charlard, A. ch. [2] 44, 352), das sich in vielen 
Pomacec ii und Pmnacecn findct und bei der Spaltung Benzaldehyd, Zucker und Blausaure 
liefert. W(‘it(‘re, Blausaure abspaltende Glykoside sind: das Linamarin oder Phaseolunatin 

(1) uNSTAN, Henry, C. 1903 II, 1333; Jorissen, C. 1907 1, 1410), Lotusin (Dunstan, Henry,^ 
C. 1901 11, 593), Uhurrin (Dunstan, Henry, Chem. N. 86, 301), Gynocardin (Power, 
Lees, Sac. 87, 352), Sainbunigrin (Guignard, C. r. 141, 16; Bourquelot, Danjoit, C. r. 
141, 59) und Pnilaurasin (Herissey, C. r. 141, 959; Ar. 245, 465). Zusammenstellung liber 
Blausaure liefernde Stoffe im Pflanzenreich s. Czapek, Biochemie der Pflanzen, Bd. 11 [Jena 
1905], S. 252 ff., sowic Greshoff, Ar. 244, 397, 665; C. 19071, 125, 572. Cyanwasserstoff 
abspaltende Glykoside sind ferner in folgenden Pflanzen nachgewiesen : in den jungen Bliittem 
von Pteris aquilina L. (Gr., C. 1908 ll, 334); in Triglochin maritima, Triglochin palustris 
und Seluuiehzeria palustris (Gr., C. 1908 II, 1446); Sorghum nigrum L., Lamarckia aurea L., 
Sti])a tortilis L., Holcus lanatus L., Catabrosa aquatica L., Briza minor L., Poa pratensis L., 
Fcstuca Poa Kunth (Couperot, C. 1909 I, 387); in Viscachera Pucara (Rinc) (Hebert, 
Bl. 1 3] 35, 920); in den Samen von Vicia angustifolia (Bertrand, C. r. 143, 832; Bl. [4] 
1, 151); in den Samen vieler Strychnos-Arten (Laurent, C. 1907 I, 1339; vgl. Herissey, 
C. r. 144, 575); in den Blattern von Merremia vitifolia (Weehuizen, C. 1906 II, 1132); in 
Linaria striata (Bourquelot, C. 1909 II, 2087); in den Blattern von Sambucus nigra var. 
laciniata Hort. und von Sambucus nigra var. pyramidalis Hort. (Bourquelot, Danjou, 

C. 1905 II, 1267; Ar. 245, 206); in Pyrethnim caucasicum Wild., Dimorphotheca pluvialis 
Mocnch., Cirsium arvense Lmk., Centaurea montana L., Centaurea solstitialis L., Aplotaxis 
candicans I). C. (Coup., C. 1909 I, 387). 

In einigen Pflanzen findct sich freier Cyanwasserstoff neben glykosidisch gt'bundcnem, 
so in den Blattern von Thalictrum aquilegifolium (van Italiie, C. 1910 1, 2026; Ar. 248, 
251; vgl. van Itallie, C. 1906 II, 1455, 1504; Ar. 243, 553) und in den Blattern von 
Pangium (kIuIc (Greshoff, B. 23, 3549; db Jong, R. 28, 28). 

(^yanwasserstoffgehalt des Zigarrenrauches: Habermann, H. 37, 1; Thoms, H. 37, 250. 

BUdungen des Cyanwasserstoffs heziv. seiner Salze. 

Zusammenstellung und kritische Besprechung der bis 1889 bekannt gewordenen Bil- 
dungen: Breneman, Am. Soc. 11, 2, 31. 

Cyanwasserstoff entsteht aus den Elementen Wasserstoff, Stickstoff und Kohlenstoff 
unt(;r dem EinfluO hoher Temperaturen. Er wird erhalten, wenn man in den elektrischen 
Lichtbogen durch rohrenformige Kohlen Was.ser.stoff und Luft getrennt einfiihrt (Dewar, 
Chem. N. 39, 282). Man liifit in einem Gemisch von Wasserstoff und Stickstoff zwischen 
Kohlenspitzen Induktionsfunken iibergehen oder erzeugt zwischen ihnen einen Lichtbogen 
(Wai.lis, A. 345, 356). Beim Cberleiten eines Gemisches von Wasserstoff und Stickstoff 
iiber einen gliihenden Kohlenstab (v. Wartenberg, Z. a. Ch. 62, 304). Bei der Einw. von 
feuchter Luft auf Holzkohle bei 1100—1340° (Woltereck, C.r. 140, 929). 

Blausaure bezw. Ammon iumeyanid entsteht beim Cbcrleiten von Ammoniak iiber rot* 
gliihende Kohle (Clouet, A. ch. [1] 11, 30; Langlois, A. ch. [3] 1, 111; C. r, 06, 964; Kuhl- 
MANN, A. 38, 63; Weltzten, A. 132, 225; Bergmann, C. 1890 I, 744, 802; v. Wartenbero, 
Z. a. Ch. 62, 309). Beim Leiten eines Gemenges von Ammoniak, Wasserstoff und Stickstoff 
iiber Kohle, welche auf 1100° erhitzt ist (Lance, C. r. 124, 819; vgl. Lance, de Bourgadr, 

D. R. P. 100775; C. 1899 I, 766). Beim tlberleiten von Ammoniak und Wasserstoff iiber 
Holzkohle oberhalb 700° (Voerkblius, Ch.Z. 33, 1025, 1080). Durch tlberleiten von stark 
erhitzten Kohlen wasserstoffen mit Ammoniak iiber gliihende Kohle (Schulte, Sapp, D.R.P. 
75883; B. 27 Ref., 927). — Alkalicyanid entsteht c^rch tiberleiten von Ammoniak iiber ein 
Gemenge von Kohle und Kaliumhydtoxyd bei Rotglut (Kuhlmann, A. 38, 63), Beim Zu- 
sammenschmelzen von Natriumamid mit Kohle im Wasserstoff strom (Drechsel, J. pr, 

[2] 21, 91). Beim Auftropfen von geschmolzenem Natriumamid oder Kaliumamid auf 
Kohle bei Rotglut (Castnbe, D. R. P. 90999; Z. Ang. 10, 288; vgl. dazu Deutsche Gold- 
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und Silber-Scheideaustalt, D. R. P. 148045; C. 1904 I, 411). Beiin Erhitzen von Magncsiuin- 
nitrid mit Kolile und Alkalicarbonat odcr besser Alkalimetall (O. Schmidt, D. R. P. 176080, 
180118; C. 1000 II, 1670; 1907 1, 1163). Beim Erhitzon von Titanstickstoffverbindungon 
und Kaliumcarbonat odor -sulfat in Gegenwart von Kohle* (Bad. Anilin- u. SoJafabr., D. R. P. 
200986; C. 1908 II, 838). Beim Erhitzen von Titanstickstoffverbindungcn und Bariuni- 
oxyd Oder -carbonat in Gegenwart von Kohlc (Bad. Anilin- u. Sodafabr., D. R. P. 200986; 
C. 1908 II, 838). Beim Erhitzen von Eisennitrid, Kohle und Natrium (Fowler, Soc. 79, 
297). — Blausaurc entsteht neben Wassergas beim ITberleiten eines Gcunisehes von Ammo- 
niak und Stickoxydul iibcr hellrotgliihende Kohle (Roeder, (;Irunwai,d, I). R. P. 132909; 

C. 1002 II, 235). 

Alkalicyanid entsteht bei der Einw. von Stickstoff auf gliiliende Kohle in Gegenwart 
von Alkalihydroxyd oder -carbonat (Fownes, zitiert von Erdmann, Marchand, J. pr. [1] 
26, 412; H. Delbruck, J. pr. |1] 41, 163; Bunsen, Playfair, J. pr. [1] 42, 397; Pos.soz, 
Boissiere, C. r. 26, 204; Rteken, A. 70, 77; Armengaud, J. 1853, 738; Langlois, A. ch. 
[3] 62, 326). Zur Herstellung von Alkalicyaniden mittels des Sti(;kstoffs der Luft aus mit 
metallischem Eisen und Kohle versetzten gcschmolzcnen Alkalien (V. Adler, D. R. P. 12351, 
18945, 24334, 32334) vgl. Tauber, B. 32, 3152. Berlinerblau entsteht beim Gliihen eines 
Gemengcs von Pottasche, Eisenfeils])anen und Koks oder Steinkohlc an der Luft (Thompson, 
zitiert bei Erdmann, Marchand, J. pr. [1] 26, 413). Erdalkalicyanid entsteht beim tlber- 
leiten von Luft iiber ein gliihendes Gemenge von Baryt und Kohle (Marguerite, Sourdeval, 
J. 1860, 224). Beim Erhitzen der Erdalkaliearbonate mit Zuckcrkohle und Stick.stoff auf 
Temperaturen zwisehen 900® und 1400® (Kuhling, B . 40, 310; Kuhling, Berkold, B. 
41 , 28). EinfluB von Zuschlagen auf die Bildung von Cyaniden aus Kohle, Stickstoff und 
Alkalien bezw. Erdalkalien od(‘r den entsprechenden CarbonaUm, so von Wasscrglas: Mehner, 

D. R. P. 151644; C. 1904 I, 1505; von Fluoriden: Caro, D. R. P. 212706; C. 1000 II, 765. 
Man mischt 4 Tie. eines Alkalicarbonats oder -oxyds mit 1 Tl. eines Erdalkalicarbonats 
oder -oxyds und 2 Tin. Koks oder Holzkohle oder Paraffinkoks und erhitzt das Gemisch in 
einem Luftstrome, der mit Kohlenwasserstoffdampfen beladen sein kann (Young, C. 1895 I, 
670). — Beim Gberleiten von Ammoniakgas iibtT ein Gemenge von Kahumcarbonat und 
Kohle bei Rotglut; an Stelle von Ammoniak laBt sich auch Ammoniumcarbonat verwenden 
(Desfosses, a. ch. [2] 38, 158). Beim Gliihen eines Gcmisches von Kaliumcarbonat, Zucker- 
kohle und salpetersaurem Ammonium (H. Delbriick, J. pr. [1] 41, 162). — Durch Erhitzen 
von Phospham PNjH mit Kaliumcarbonat unter Zusatz von Kohle (Vidal, D. R. P. 95340; 
C. 1898 I, 542). Beim Erhitzen von Borstickstoff, den man durch Gliihen von Borax mit 
Salmiak gewinnt, mit Kaliumcarbonat und KienruB auf Dunkelrotglut (MoiSB, D. R. P. 
91708; C. 189711, 156). 

Cyanwasserstoff bildet sich beim Durehschlagen elektrischer Funken durch ein Ge- 
misch von Wasserstoff, Stickstoff und Kohlenoxyd (Gruszkiewicz, Z. El. Ch. 0, 83). In 
geringer Menge beim Durchleiten von Kohlenoxyd und Ammoniak durch ein Rohr, das 
mit Porzellanstiickchen gcfiillt ist und auf 1100® erhitzt wird (Beromann, C. 1896 I, 803). 
Beim Erhitzen von Kohlenoxyd mit Ammoniak in Gegenwart von Platinschwamm (in sehr 
geringer Menge) (Kuhlmann, A. 38, 62; Jackson, North all- Laurie, Soc. 87, 433). Alkali- 
cyanid entsteht beim X)bt*rleiten von Kohlenoxyd und Ammoniak uber erhitztes Kalium- 
hydroxyd in Gegenwart von Kohle (Mills, C. 1905 1, 1463). Man erhitzt Kalium in Kohlen- 
oxydgas und gliiht das Reaktionsprodukt im Stickstoffoxydgasstrom (H. Delbruck, J. pr, 
[1]41, 162). -- Beim Zusammenschmelzen von Kalium mit kohlensaurem Ammonium (H. Del., 
[1] 41, 163). Beim gleichzeitigen Dberleiten von Ammoniak und Kohlensaure iiber 
erhitztes Kalium (H. Del., J. pr. [1] 41, 163). Beim Gliihen eines Gemisches von Alkali- 
carbonat und Zink im Ammoniakstrom (Hood, Salamon, D. R. P. 87613; B. 20 Ref., 722; 
vgl. auch Hood, Sal., C. 1895 I, 670). — Beim Cberleiten von Schwefelkohlenstoff und 
Ammoniak libc^r gliihendes Eisen oder Kupfer (Schwartz, Dinglers polytechnisches Journal 
191, 399). 

Bei der Einw. der dunklen elektrischen Entladung auf Methan und Stickstoff (Figuier, 
BL [2] 46 , 61). Beim Verpuffen eines Gemisches von Acetylen und Stickstoff (Mixter, 
C. 1900 II, 1007). Aus Acetylen und Stickstoff im elektrischen Lichtbogen (Hoyermann, 
Ch. Z. 26 , 71). ^im Durchschlagen von Induktionsfunken durch ein Gemisch von Acetylen 
und Stickstoff (Bkrthelot, A . 160, 60). Aus Carbiden der Alkalien oder alkalischen Erden 
durch Erhitzen in einem Strom voii Stickstoff und Wasserdampf oder in einem Strom von 
trocknem Ammoniak bezw. Stickoxyd (Caro, Frank, D. R. P. 88363, 92587; B. 29 Ref., 
816; G. 1897 II, 654). Aus Carbiden und Stickstoff in Gegenwart von absichtlich der Reak- 
tionsmasse beigegebenen oder darin erzeugten Oxyden (Caro, Frank, D. R. P. 95660; C. 
1898 1, 813). Beim Erhitzen von technischem Bariumcarbid mit Stickstoff (Kuhling, 
Berkold, Z. Ang, 22 , 193), Man bringt Erdalkalicarbide durch Erhitzen mit gekomtem 
Koks bis zur Schmelztemperatur in feine Verteilung und behandelt die eben erstarrte Masse 
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mit Stickstoff (The Ampere Elektro-Chemical Co., D. R. P. 149594; C, 19041 , 974). Beim 
Erhitzen von Alkalioxyd oder Erdalkalioxyd unter tTberleiten von Luftstickstoff und mdglichst 
wasserstoffarmem Lcuchtgas auf WeiBglut (de Lambilly, D. R. P. 63722; C. 1802 II, 1015). 
— Beim Gliihen von Cyanstickstofftitan in Wasserdampf (WOhlbb, A. 78 , 35). — Aus 
Acetylen und Ammoniakim elektrischen Lichtbogen (Hoykrmann, Ch. Z, 26 , 70 ). Beim tTber- 
leiten eines Gemisches von Ammoniak, Wasserstoff und einer Kohlenstoffverbindung, z. B. 
Acetylen, AUcohol usw., uber erhitzten platinierten Bimsstein (Wolteebck, D. R. P. 
151 130; C. 1004 1, 1306). Beim tTberleiten von Ammoniakgas iiber Calciumcarbid bei 
650® (Salvadori, G. 36 I, 238). Beim Verbrennen von ammoniakhaltigem Leuchtgas mit 
ruBender Flamme (de Romilly, C. r. 66 , 865; vgl. Le Voib, J. pr. [1] 76 , 445). Beim 
Durchgang elektrischer Funken (lurch ein Gemisch von Ammoniakdampf und Diathylather- 
dampf (Perkin, J. 1870 , 399). — Durch Verpuffen eines Gemisches von Acetylen und Stick- 
oxy(i mittels des elektrischen Funkcna (Huntington, B. R. P. 92852; C. 1807 II, 1166). 
Beim XJberleiten von Alkoholdampfen und Stickoxydgas iiber Platinschwamm bei Rotglut 
(Kuhlmann, a. 20, 286). — Man leitet Stickstoff durch Benzol und laBt durch das benzol- 
haltige Gas den elektrischen Funken schlagen (Perkin, J. 1870 , 399). 

Beim Durchleiten von Ammoniak und Chloroform durch ein rotgluhendes Rohr oder 
beim Erhitzen von CHCI3 mit alkoholischem Ammoniak auf 180—190® (Heintz, A, 100, 
369; vgl. CloEz, C. r. 46, 348; J. 1868, 345). Beim Vermischen von CHCI3 mit Ammoniak 
und Kalilauge (Hofmann, A. 144, 116). Bei der Einw. von Chloroform, Jodoform oder 
Tetrachlorkohlenstoff auf eine Losung von Natriumammonium in fliissigem Ammoniak, neben 
anderen Produkten (Chablay, C. r. 140, 1262). Beim Eintragen von Natriumamid in 
Chloroform bei gelinder Warme (Meunier, Desparmet, C. r. 144, 273; Bl. [4] 1, 342). 

Aus Dicyan und Wasserstoff durch (lunkle elektrische Entladung (Boillot, J. 1873 , 
293) Oder durch Erhitzen auf 500—550® (Bebthelot, A. ch. [5] 18 , 380). Einige Metall- 
cyanide [KCN, Zn(CN)«, Cd(CN)2] entstehen durch Einw. von Dicyan auf die Metalle, zum 
T'eil schon bei gewohnlicher Temperatur (Bebthelot, A. ch. [5] 18 , 381). Durch Dber- 
leiten von trocknem Dicyan iiber Alkali^driir bei gewohnlicher Temperatur (Moissan, 
A. ch. [8] 6, 317). — Beim Zusaramenschmelzen von Dinatriumcyanamid mit ausgegliihtem 
LampenruB (Dbechsel, J. pr. [2] 21, 90). Aus dem Gemisch von Cyanamidnatrium und 
Kohle bei Rotglut in theoretischer Menge bei Gegenwart von Oxyden oder Carbonaten der 
Alkalien oder Erdalkalien (Frank, Caro, D. R. P. 116087, 116088; C. 1000 11 , 1222). 
Aus Bariumeyanamid durch Erhitzen mit Methan, Athylen, Benzol oder Kohlenoxyd auf 600® 
bis 800® (Bad. Anilin- u. Sodafabr., D. R. P. 197394; C. 1008 I, 1748). Man schmilzt Al^li- 
cyanid, z. B. Natriumeyanid, tragt die bereclmete Menge Alkalimetall und Kohle ein imd 
leitet bei einer Temperatur, die gerade geniigt, um das Cyanid fliissig zu halten, Ammoniak 
durch die Schmelze; hierbei entsteht zunaenst Dialkalicyanamid (vgl. Deutsche Gold- und 
Silber-Scheideanstalt, D. R. P. 124977; C. 1001 II, 1100); durch Ernohung der Temperatur 
wird dann das Cyanamidsalz in das Cyanid iibergefuhrt (Deutsche Gold- und Silber-Scheide- 
Anstalt, D. R. P. 126241, 148046, 149678; C. 1001 II, 1184; 10041 , 64, 908). Beim Ver- 
schmelzen von Dicyandiamid mit Soda und Kohle, neben anderen Produkten (Erlwsin, 
Z. Ang. 16 , 535). Cyan wasserstoff entsteht neben Ammoniak, Wasserstoff und Methan 
beim Erhitzen von Methylamin auf Rotglut (Wubtz, A. ch. [3] 30 , 454). Beim Anztinden 
einer waBr. Methylaminlosung (Tollens, Z. 1866 , 516). Bei der Oxydation von Methyl- 
amin mit Sulfomonopersaure (Bamberger, Seligmann, B. 36 , 4299). Aus Dimethylamin 
durch Erliitzen auf 820—1120®, neben Methan und Wasserstoff (Vobbkblius, Ch. Z, 33, 
1091). Aus Trimethylamin bei 800— 1000®, neben Methan (V., Ch. Z. 33 , 1091). !^im Er- 
hitzen von technischem Trimethylamin (Gemisch von Mono-, Di- und Trimethylamin) in 
Gasretorten auf helle Rotglut (Obtlieb, Muller; vgl. Willm, Bl. [2] 41 , 449). 

Beim Erwarmen von Formaldoxim mit Phosphorsaureanhydrid (Dunstan, Bossi, 80 c. 
73 , 360). Beim Destillieren von Formamid mit wa8.serfreier Phosphorsaure (Hofmann, 
80 c. 16 , 74; J. 1863 , 320). Man leitet Dampfe von Formamid bei 200® oder von Ammonium- 
formiat bei 360® in geschmolzenes Alkali (Glock, D. R. P. 108152; C. 1000 I, 1115). Durch 
Erhitzen von Phospham mit Ameisensaure auf 150—200® (Vidal, D. R. P. 101391; C. 
1800 I, 960). — Man entschwefelt Kaliumrhodanid mittels Bleiglatte und erhitzt das 
erhaltene Kaliumeyanat mit LampenruB auf helle Rotglut (Warren, Chem. N. 62 , 
252). Beim Erhitzen von Alkali- oder Erdalkalirhodaniden mit Blei oder Zink in 
Gegenwart von Alkalien oder Erdalkalien (Playfair, C. 1801 II, 399). Durch Einw. 
von Zinkstaub auf Kaliumrhodanid bei Gegenwart von 1 — 2®/(, Atzkali (Luttkb, D. R. p! 
89607; B. 20 Ref., 1197). DurcK Erhitzen von Rhodaniden mit einem Gemisch von Eiseii 
und Blei oder Zink (Playfair, C. 1801 II, 399). Durch Erhitzen der Ldsung von Rhodaniden 
mit Eisenfeile in Gegenwart von Ferrochlorid auf 140—150® (Conroy, C. 18081 , 917). 
Man behandelt Rhodansalze in waBr. Losung mit Kupfersulfat in Gegenwart von Eisen- 
sulfat Oder von schwefliger Saure, zerlegt das erhaltene Kupferrhodaniir durch Kohlensaure 
oder Schwefelwasserstofi unter Druck und elektrolysiert die hierbei gewonnene waBr. Losung 
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der Rhodanwasserstoffsaure (Parker, Robinson, J. 1890, 2690). Bei der Oxydation von 
Rhodansalzen mittels Salpetersaure (Alt, B. 22, 3258; United Alcali Company, D. R. P. 
97896; C. 1808 II, 837; Conroy, C. 1890 II, 233; Tscherniac, D. R. P. 146748; C. 1003 II, 
1161; vgl. auch Tsch., D. R. P. 160637; U. 1005 I, 1548). — Durch 2 — 3-stundiges Erhitzen 
von 15 g neutralem Kupferacetat mit 30 g Ammoniak (von 21® B6) (Vittenet, Bl. [3] 21, 
261). Beim Schmelzen von Natriumacetat mit Natriumnitrit entstehen Cyanwasserstoff 
und Natriumcyanid (Kerp, B. 30, 610). 

Cyanwasserstoff wird bei der Oxydation vieler organischer Verbindungen mit Salpeter- 
saure erhalten, wobei nach Hantzsch (A. 222, 65) vielleicht zunachst Oximinoverbindungen 
entstehen, die leicht unter Bildung von Kohlensaure, Cyanwasserstoff und Wasser weiter- 
oxydiert werden ; so findet sich Blausaure unter den Oxydationsprodukten des Athylalkohols 
^gl. Om. I, 564), des Paraffins (Gill, Meusel, Z, 1860, 66), des Zuckers (Buols, Evans, 
Desch, B. 20 Ref., 783). Beim Erhitzen von Phenolen und Cliinonen, deren p-Stellung 
Oder beide o-Stellungen frei sind, mit 20®/Qiger Salpetersaure, sowie mit salpetriger Saure 
(Seyewetz, Poizat, C. r. 148, 286; Bl. [4] 6, 489). Durch Oxydation von aromatischen 
Nitro- Oder Nitrosoverbindungen, deren o- oder p-Stellung frei oder durch eine Hydro xylgrupx>e 
.substituiert ist, mit Ammoniumpersulfat in siedender waBr. Losung (Seyewetz, Poizat, 
C.r. 148, nil). Aus EiweiQkorpem entsteht Cyanwasserstoff bei der Oxydation durch 
konz. Salpetersaure und konz. Schwefelsaure (Plimmer, C. 1004 II, 345) oder durch Kalium- 
dichromat und Schwefelsaure (Plim., C. 1904 II, 345; 1906 I, 357). Bei der Oxydation 
von Aminosauren, z. B. Glykokoll oder Asparaginsaure mit Kaliumdichromat und Schwefel- 
saure (Plim., C. 1005 I, 357), sowie bei der des Lysins mit Bariumpermanganat (Zickgraf, 

B. 36, 3401). 

Beim Kochen einiger aromatischer Nitro verbindungen (Dinitrobenzol, Pikrinsaure) mit 
Natronlauge (Hubner, Post, B. 6, 408). 

Beim Erhitzen von symm. ^-Diphenylbemsteinsaurenitril in Gegenwart von Palladium 
auf 230—250® unter 100—110 mm Dmck. neben anderen Produkten (Knoevenaoel, Berg- 
dolt, B. 30, 2861). 

Bei der Einw. von verdiinnten Sauren oder von Enzymen auf die Blausaure abspaltenden 
Glykoside (vgl. S. 30), so aus Amygdalin mittels verdiinnter Salzsaure (Ludwig, J. 1856, 
679) oder mittels Emulsins (Wohler, Liebig, A. 22, 17). 

Technische Darstellung von Metallcyaniden. 

1. Aus tierischen Abfallen. Man verkohlt Blut, Horn, Lederabfalle u. dgl. bei 
verhaltnismaQig niedriger Tcraperatur, schmilzt die stark stickstoffhaltige Kohle mit Pott- 
ssche und Eisenfeilspanen unter moglichstem AusschluB der Luft nieder und laugt die Schmelze 
mit Wasser aus. Die erhaltene I^isung, die „Blutlauge“, enthalt reichlich Kaliumferro- 
cyanid (s. S. 71), das daraus abgcschieden werden kann. Dieses Verfaliren diente friiher 
zur fabrikmaBigen Darstellung der fiir die Gewinnung von Berlinerblau und Kaliumeyanid 
erforderhehen RohmateriaUen, wird aber heute kaum noch angewandt. Beim Auflosen der Roh- 
schmelzo verbleibt die ,,Schwarzo“als weiches schwarzes Pulver, das als Entfarbungsmittel 
in der Paraffinindustrie Verwendung findet (vgl.: Meyer, Jacobson, Lehrbuch der organi- 
schen Chemie, 2. Aufl. [Leipzig 1913], Bd, I, li. II, S. 1339, sowie Fleck, H., Die Fabrika- 
tion chemischer Produkte aus tierischen Abfallen [Braunschweig 1880], S. 90; Bertels- 
mann, W., Die Technologic der Cyan verbindungen [Miinchen und Berlin 1906], S. 66). 

2. Aus stickstoffhaltiger Kohle (s. auch S. 71 bei Kaliumferrocyanid). Cyan- 
wasserstoff entsteht beim Erhitzen stickstoffhaltiger Kohle und findet sich daher unter den 
Produkten der Leuchtgasfabrikation aus Steinkohle. Er wird aus dem rohen Gase beim 
Passieren der ,,trocknen Reiniger“ von der Gasreinigungsmasse aufgenommen und sammelt 
sich in dieser in Form von Rhodansalzen und Eisency an verbindungen an. Die „erschopfte“ 
Reinigungsmasse bildet ein wichtiges Aus^ngsmaterial fiir die Gewinnung von Cyaniden. — 
In neuerer Zeit erfolgt die Beseitigung der Blausaure aus dem Leuchtgas bisweilen auf nassem 
Wege in besonderen Apparaten, den „Cyanwaschern“, die vor den Ammoniakwaschern ein- 
geschaltet imd mit einer Losung von 280 g Eisen vitriol im Liter Wasser beschickt werden 
(Bubb, D. R. P. 112459; C. 1900 II, 827; vgl. dazu Nauss, C. 1003 1, 265, 1054; Bueb, 

C. 1003 I, 676; Feld, C. 1003 I. 1054, 1004 I, 766, 907; Korting, C. 1004 I, 616). In den 
(^anwaschem setzt sich der „Cyanschlamm“ ab, der im wesentlichen aus einer unlds- 
lichen Eisencyanammoniumverbindung von der Zusamraensetzung (NH 4 ) 2 Fe(CN )4 besteht 
(Hand, Z. Ang. 18, 1098; Ost, Kirsohtbn, Z. Ang. 18, 1323). 

tlber weitere Verfahren zur Gewinnung von Cyanverbindungen aus dem Leuchtgas 
auf nassem Wege s. Bertelsmann, W., Die Technologie der Cyanverbindungen [Miinchen 
und Berlin 1906], S. 222 ff., sowie Feld. D. R. P. 141624, 144210, 151820, 162419, 173686; 
G. 10031, 1243, II, 696; 1904 II, 381; 1006 II, 1209; 10071, 859. 

BEILBTBIITf Handbuch. 4. Aufl. II. 3 
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Die „ersch6pfte“ Reinigungsmasse und der Cyanschlamm bilden die Rohmaterialien 
zur Gewinnung von Alkaliferrocyanid. Fur die Aufarbeitung der Reinigungsmasse hat das 
Verfahren von Kunheim und Zimmermann (D. R. P. 26884; B, 17 Ref., 243) groBe Be- 
deutung erlangt. Man laugt die Masse mit warmem Wasser aus und entzieht ihr liierdurch 
das Ammoniak als Sulfat und Rliodanid. Den Riickstand, der die unloslichen Ferrocyan- 
verbindungen enthalt, trocknet man an der Luft, mischt ihn mit gepulvertem Atzkalk und 
crhitzt das Gemengc in geschlossenen Kasten mit Dampf; aus den Ferrocyanverbindungen 
des. Rohmaterials wird dadurch Eiaenhydroxyd abgeschieden und andererseits das wasser- 
losliche Calciumferrocyanid gebildet. Dieses wird mit Wasser ausgelaugt; die erhaltene Lauge 
wird mit Kaliumchlorid in der Siedehitze versetzt, wodurch das fast unlosliche Kalium* 
calciumferrocyanid K 2 CaFe(CN)g sabgeschieden wird. Aus diesem Salz erhalt man durch 
Erwarmen mit einer Kaliumcarbonatldsung neben Calciumcarbonat eine Losung von Kalium- 
ferrocyanid, aus der dieses Salz durch Krystallisation gewonnen werden kann (vgl. Meyer, 
Jacobson, Lehrbuch der organischen Chemie, 2. Aufl. [Leipzig 1913], Bd. I, Tl. Il, S. 1340). 

Der „ Cyanschlamm der eine braungelbe Masse von teerartiger Konsistenz darstellt, 
wird unter Zugabe von ctwas Eisenvitriollosun^ mit direktem Dampf gekocht, bis alles freie 
Ammoniak abgetrieben ist. Hierdurch setzt sich das in dem Schlamm enthaltene, losliche 
Ammoniumferrocyanid mit dem zugleich vorkommenden Schwefeleisen zu unloslicher 
Eisencyanammoniumverbindung (vgl. obcn) um. Die unloslichen Produkte werden abfiltriert, 
ge trocknet und nach dem Verfahren von Kunheim und Zimmermann mit Kalk aufgeschlossen. 
Die hierbei erhaltene Losung von Calciumferrocyanid liefert direkt durch Umsetzung mit 
Soda eine zur Krystallisation brauchbare Losung von Natriumferrocyanid. 

Oberfiihrung von Alkaliferrocyaniden in Alkalicyanide s. bei Kaliumcyanid S. 41. 
Vgl. hierzu ferner Feld, D. R. P. 141024, 147579, 157490, 162362; C. 1003 I, 1105; 1904 L 
64; 1005 I, 308; II, 862; GroBmanns Cyanide Patents Syndicate, D. R. P. 150551, 153358; 

C. 19041, 1113; II, 574. 

Gber die Gewinnung von Cyanwasserstoff und von Cyaniden aus Rhodanverbindungen 
s. S. 32. 

3. Aus Melassenschlempd (vgl. S. 32 die Bildungen aus Methylaminen). Man 
dampf t Melassenschlempe bis zum spezifischen Gewicht 1,4 ein, vergast sie in Retortenofen 
und erhitzt.die sich entwickelnden Dampfe in einem Schamottesteiniiberhitzer auf 1000®. 
Die gekiihlten Gase werden durch Waschen mit Schwefelsaure vom Ammoniak befreit 
und dann zur Absorption des Cyanwasserstoffes in konz. Kalilauge oder Natronlaugc 
geleitet (Reichardt, Bueb, D. R. P. 86913; B. 20 Ref., 530; D. R. P. 87725; Ch.Z, 20. 
668; Bueb, Dessauer Zucker-Raffinerie-Gesellschaft, D. R. P. 104953; C. 1800 II, 1080; 
Bueb, D. R. P. 113530; C, 1000 II, 702; OsT, Z. Aiig. 10, 612; Chemische Fabrik ,,Schlempe“, 

D. R. P. 181508; (7. 1007 I, 1559; vgl. dazu: Bertelsmann, W., Die Technologic der Cyan- 
verbindungen [Miinchen und Berlin 1906], S. 150; Meyer, Jacobson, Lehrbucn der organi- 
schen Chemie, 2. Aufl. [Leipzig 1913], Bd. I, Ti. II, S. 1342). 

4. Aus Ammoniak und Kohle. Man behandelt ein Gemisch von Holzkohle und 
Alkalicarbonat bei dunkler Rotglut mit Ammoniak und erhitzt dann zur Dberfiihrung 
des zunachst entstehenden Alkalicyanats in Alkalicyanid auf belle Rotglut CSiepermann, 
D. R. P. 38012; B. 20 Ref., 180; Siepermann, Grunberg, Flemming, D.R. P.51562; 
B. 23 Ref., 518); man laugt das Reaktionsprodukt mit Wasser aus, bis die Losung das 
spezifische Gewicht von etwa 1,4 zeigt, versetzt die Losung mit Kaliumcarbonat, worauf 
sich bei gewohnlicher Temperatur der groBte Teil des Cyai^aliums abscheidet. Die Aus- 
beute wird erhoht, wenn man das Auslaugen unter LuftausschluB ausfiihrt (StaBfurter che- 
mische Fabrik, vorm. Vorster & Griineberg, D. R. P. 133259; C. 1002 II, 490). Man er- 
hitzt ein Gemisch von Alkalicarbonat und Kohle in Gegenwart von Alkalicyanid zum Schmel- 
zen und laBt Ammoniakgas in der Schmelze aufsteigen (Bbilby, D. R. P. 75554; B. 27 Ref., 
684). Das heute wichtigste, hierher gehorige Verfahren besteht darin, daB man Holzkohle 
und metallisches Natrium im Ammoniakstrom auf 500—600® erhitzt und dann zur Um* 
wandlung des zunachst entstehenden Dinatriumcyanamids (vgl. S. 32) in Natriumcyanid die 
Temperatur auf etwa 800® steigert (Castnbr, D. R. P. 90999; Z. Ang. 10, 288; Deutsche 
Gold- und Silber-Scheide-Anstalt, D. R. P. 126241, 148045, 148046, 149678; C. 190111, 
1184; 10041, 411, 64, 908). 

Uber die technische V tr wen dung von Cyaniden s. S. 43 (bei Cyankalium), S. 72 
(bei Ferrocyankalium), S. 77 — 78 (bei Ferriferrocyaniden), S. 84 (bei Ferricyankalium). 

DarsteUung waaserfreien und chemiach reinen Cyanwasserstoff a, 

Man destilliert von einer waBr. Cyanwasserstoffsaure den unterhalb 100® siedenden 
Antejil ab, wiederholt noch zwei- bis dreimal diese Operation mit dem jedesmaligen Destillat 
und fraktioniert schlieBlich das letzte Destillat, wobei man die unterhalb 70—80® uber- 



Syst. No. 166.] 


CYANWASSERSTOFF. 


35 


gehende Dampfe durch Chlorcalcium trocknet und in einer duich Eis und Kochsalz gekiihlten 
Vorlage kondensiert (Millon, C. r. 63, 842). Man laBt ein kaltes Gemisch gleicher Volume 
konz. Schwefelsaure und Wasser zu grob zerkleinertem Kaliumcyanid tropfen, leitet die 
Dampfe durch Chlorcalciunirohren, die auf etwa 35® erwarmt werden, und kondensiert sie 
in Vorlagen, die auf — 10® bis — 20® gekiihlt werden (Wade, Panting, Soc. 73, 255). Wasser- 
freien C^anwasserstoff erhalt man bcim XTberleiten von trocknem Arsen wassers toff iiber 
trocknes Kaliumcyanid (Blythe, J. 1889, 617) oder beim Erhitzen von Cyanzink oder von 
Berlinerblau im Wasserstoffstrom auf 600® (British cyanides comp., D. R. P. 132294; C. 
1902 II, 80). Man destilliert ein Gemenge von 10 Tin. grob zerstoBenem Kaliumferrocyanid, 
7 Tin. konz. Schwefelsaure und 14 Tin. Wasser, leitet die Dampfe durch ein Chlorcalciura- 
rohr, das auf etwa 30® erwarmt wird, und kondensiert sie in einer Vorlage, die durch Eis und 
Kochsalz gekiihlt wird (WOhler, A. 73, 219). Man iibergieBt 200 g nicht allzu fein zerstoBenem 
Kaliumferrocyanid mit einem kalten Gemisch von 160 g konz. Schwefelsaure imd 280 g 
Wasser, erhitzt nicht zu stark auf einem Sandbad oder Asbestteller, leitet die entweichenden 
Dampfe durch Chlorcalciumrohren, die auf 40® erwarmt werden, und kondensiert sie in einer 
gut gekiihlten Vorlage (Gattermann, A. 357, 318). 

Salzsaurefreie Cyanwasserstoffsaure erhalt man quantitativ aus Cyaniden beim Er- 
hitzen mit Ldsungen von Magnesium-, Blei-, Aluminium-, Zink- oder Mangansalzen auf 
ca. 100® Oder im Vakuum: 2KCN +MgCl 2 + 2H20 = 2KC1 +Mg(OH) 2 -f 2HCN (Feld, 
D. R. P. 146847; C. 190311, 1298). 

Zur Befreiung von Ammoniumcyanid destilliert man den zuvor entwasserten Cyan- 
wasserstoff iiber Phosphorpentoxyd (Nef, A. 287, 327). 

PhysikcUische Eigenschaften des Cyanwaaser staffs 
(auch AUgemeines iiber Salzbilduvg). 

Farblose, mit violetter Flamme brennbare Fliissigkeit von betaubendem, in der Ver- 
diinnung bittermandelartigem Geruch. Erstarrt beim Abkiihlen durch eine Kaltemischung 
krystalhnisch (Gautier, A. ch, [4] 17, 121). Erstarrungspunkt und Schmelzpunkt: —14® 
(Gautier, A. ch. [4] 17, 121); Schmelzpimkt: —13,4® (Tammann, Ann. d. Physik [N. F.] 
68, 576), -13,34® (Lespieau, C.r. 140, 855), zwischen -10® und -12® (Nef, A. 287, 
327). Schmelztemperaturen bei verschiedencn Drucken : Tammann, Ann. d. Physik [N.Y.] 
08, 676.- Kp: 26® (korr.) (Gautier, A ch. [4] 17, 121), 25® (korr.) (Nef, A. 287, 325). Dampf- 
druck: BussY, Buionet, A. ch. [413, 245. - 0,6969; D^: 0,7058 (Gay-Lussac, A. ch. 

[1] 96, 145). D: 0,697 (Bleekrode, J. 1884, 284). — Cyanwasserstoff mischt sich in jedem 
Verhaltnis mit Wasser, Alkohol und Ather. Beim Mischen von wasserfreiem Cyanwasserstoff 
mit Wasser treten starke Temperaturemiedrigung und Volumverminderung ein; erstere be- 
tragt beim Mischen von 1 Mol.-Gew. Saure mit D/g Mol.-Gew. Wasser 9,75®, letztere 6,23®/^ 
(Bussy, Buignet, a. ch. [4] 3, 235, 238). Erstamings- und Schmelzpunkte des waBr. 
0yanwas.serstoffe8 : Gautier, A. ch. [4] 17, 103. Dampftension des waBr. Cyanwasserstoffes : 
Bussy, Buignet, A. ch. [4] 3, 235. — lonisierungsvermogen des fliissigen Cyanwasserstoffes: 
Centnebszwer, Ph. Ch. 39, 220; Kahlenbebg, Schlundt, C. 1903 1, 1. Kryoskopische 
Messungen in Cyanwasserstoff: Lespieau, C. r. 140, 855; Pilot y, Steinbock, B. 36, 3116. 
Molekulare Gef rierpunktsemiedrigui^ : 21,7 (Pil., St, B. 36, 3117). — Brechungsvermogen fiir 
fliissigen Cyanwasserstoff n}J: 1,263 (Bussy, Buignet, A . cA. [4] 3, 243); n'J: 1,254 (Bleekrode, 
Proceedings of the Royal Society of London 37, 350); fiir dampffbrmigen Cyanwasserstoff: 
n: 1,000461 (Bleekrode, J. 1884, 284), 1,0007727 (Kanonnikow, J. pr. [2] 31, 361). — 
Verbrennungswarme fiir dampfformigen Cyanwasserstoff bei konstantem Druck: 158,62 CaL 
(Thomsen, Themwchemische Untersuchungen 2, 389 ; 4, 127; Ph. Ch. 62, 343), 159,3 CaL 
(Bebthelot, A.ch. [5] 23,256). — Dielektrizitatskonstante : Schlundt, C. 1901 1, 1135. 

Elektrisches Leitvermogen : Ostwald, J. pr. [2] 32, 304; Walker, Cormack, Soc. 77, 20; 
Centnerszwer, Ph. Ch. 89, 221. ElektrolytischeDissoziationskonstante: 13 x 10~*® (Walke]^ 
Cormack, Soc. 77, 20). Dissoziationswarme: v. Steinwehr, Ph. Ch. 38, 198. Leitfahigkeit 
in verfliissigtem Chlorwasserstoff : Steele, McIntosh, Archibald, Ph. Ch. 66, 155. 

Der Cyanwasserstoff ist eine sehr schwache Saure. Seine waBr. Losung rotet kaum Lack- 
mus. Phenolphthaleinalkali wird nicht entfarbt. Selbst Borsaure und Phenol verdrangen 
Cyanwasserstoff aus Cyankalium teilweise (Bebthelot, J. 1878, 114). Warmetonung beim 
Neutralisieren von Cyanwasserstoff durch Natron: Thomsen, J. 1869, 113; 1870, 118, 126; 
1871, 106; Bebthelot, J. 1871, 78. Warmetonung bei der Bildung des Lithium-, Mapie- 
sium- und Cuprosalzes: Vabbt, Bl. [3] 16, 207. uber die Bildung von komplexen Zink- 
kaliumcyaniden und Kupferkaliumcyaniden vgl. : Kunschebt, Z. a. Ch. 41, 348, 369. tlber 
Salze von Cyanwasserstoff mit organischen Basen: Claus, Merck, B. 16, 2737. Dber Salz- 
bildung mit Aminen bei tiefer Temperatur vgl.: Peters, B. 39, 2782. 

Basisohe Eigenschaften zeigt der Cyanwasserstoff nicht (Winkblblbgh, Ph. Ch. 36, 575). 

3 * 
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Cyanwasserstoff verbindet sich mit Halogeniden, wie AICI3, TiCl 4 , SbClg zu additionellen 
Verbindungen (W5hleb, A. 73, 227; Klein, A. 74, 85; Patein, C. r. 113, 86; Perrieb, 
O. r. 120, 1424; Rabaut, BL [3] 10, 786). 

Chemisches Verhalten des Cyanwasserstoff 8, 

(Siehe auch S. 40 ff. Umsetzungen der Salze des Cyanwasserstoffs. ) 

AUgemeines uber Salzbildung s. S. 36. 

Reiner wasserfreier Cyanwasserstoff laBt sich in vorschlossenen GefaBen monatelang un- 
verandert aufbewahren (Nef, A. 287, 327). Mitunter indessen explodiert er heftig, wobei 
eine schwarze Masse entsteht; iiber deren Natur vgl. Pollacci, C. 1907 1, 1403. In 
Gegenwart einer Spur Wasser, Ammoniak oder Alkali zersetzt sich Cyanwasserstoff unter 
Abscheidung brauner amorpher Substanzen, denen bisweilen Aminomalonitril (Syst. No. 
372) beigemengt ist (Millon, J. 1801, 337; Gautier, A. ch. [4] 17, 158; Wippermann, 
B. 7, 768; de Girard, C. r. 83, 344; Lescobur, Rioaut, BL [2] 34, 472). In waBr. Losung 
zersetzt sich der Cyanwasserstoff, besonders am Licht (vgl. Bussy, Buiqnbt, J. 1863, 306); 
vgl. dagegen Gautier, A. ch. [4] 17, 128), allmahlich unter Bildung von Ammoniak und 
Ameisensaure und Abscheidung brauner Flocken. Versetzt man die waBr. Losung mit etwas 
Salzsaure oder Schwefelsaure, so wird die Zersetzung wesentlich verlangsamt (Liebig, A, 
18, 70 Anm.). Fiigt man zu einer waBr. Losung von Cyanwasserstoff alkalisch wirkende 
Stoffe, wie die Hydroxyde, Carbonate oder Cyanide des Kaliums, Natriums oder Ammo- 
niums, so erfolgt allmahlich Umwandlung unter Entstehung von amorphen braunen Pro- 
dukten und von Aminomalonitril (Wippermann, B. 7, 768). — Cyanwasserstoff zerfaUt 
beim Durchleiten durch ein dunkelrot gliihendes Porzellanrohr in Wasserstoff, Dicyan und 
etwas Stickstoff (Saintb-Clairb Dbville, Troost, J. 1863, 307). Wasserfreier Cyan- 
wasserstoff geht bei mehrstiindigem Erhitzen im geschlossenen Rohre auf 100® in einen 
amorphen schwarzen Korper iiber (db Girard, C, r. 83, 344). Beim Durchleiten durch ein 
rotgli^endes Porzellanrohr in Gegenwart von metallischem Eisen zerfallt der Cyanwasserstoff 
unter Bildung von Wasserstoff, Stickstoff und Kohle (Gay-Lussac, A. ch. [1] 96, 152); vgl. 
iiber das „Cyanwasserstoff-Gleichgewicht“ v. Wartenberg, Z. a. Ch. 62, 303. 

Mit einem Tropfen Schwefelsaure versetzter Cyanwasserstoff zerfallt bei der Einw. 
des elektrischen Stromes unter Bildung von Kohlensaure und Ammoniak (Schlagden- 
HAUFFEN, J. 1863, 305). Kaliumcyanid wird in waBr. Losung von Wasserstoff superoxyd 
teils zu Kaliumcyanat oxydiert, teils zu Alkaliformiat verseift (Masson, Soc. 01, 1449); 
bei der Einw. von waBr. Wasserstoff superoxyd auf freien Cyanwasserstoff tritt Oxamid 
auf (Attfibld, Soc. 10, 95; Radziszewski, B. 18, 356). Cyanwasserstoff wird von Kalium- 
psrmanganat in alkalischer Losung aber nicht in saurer llbsung oxydiert (P6an de Saint- 
Gilles, j. 1868, 684). Bei der Einw. von unterbromigsaurem Natrium entstehen cyan- 
saures, ameisensaures und kohlensaures Natrium (Dehn, Am. Soc. 31, 1230). — Beim tfber- 
leiten eines Gemenges von Cyanwasserstoff und Wasserstoff iiber Platinschwarz bei 110® 
wird Methylamin erhalten (Debus, A. 128, 201). Bei der Reduktion durch ubersohussigen 
Wasserstoff in Gecenwart von Nickel oberhalb 250® entsteht ein Gemisch von Ammoniak, 
Methyl-, Dimethyl- und Trimethylamin (Sabatier, Senderens, C. r. 140, 483). Zink und 
Schwefelsaure in waBr. Losung oder Zink und Salzsaure in alkoh. Losung reduzieren zu 
Methylamin (Mendius, A. 121, 139). Cyanwasserstoff gibt in neutraler Losung mit dem 
Magnesium-Kupferpaar oder mit DEVARDAscher Legierung (50®/^ Cu, 45®/^ M, 5®/* Zn) 
Formaldehyd und Ammoniak (Brunner, Rapin, C. 1908 II, 677). 

Bei Abwesenheit von Wasser setzen sich Chlor und Cyanwasserstoff an der Sonne in 
Chlorwasserstoff und Cyanurchlorid CjNsClj (Syst. No. 3799) um (Serullas, Berzelius' Jahrea- 
berichie 0, 84). Beim Einleiten von Chlor in eine waBr. Losung von Cyanwasserstoff ent- 
steht Chlorcyan CNCl (Berthollet, A. ch. [l]’l, 35; Gay-Lussac, A. ch. [1] 96, 200; vgl. 
Serullas, A. ch. [2] 36, 291). Bean Emleiten von Chlor in eine alkoh. Xaosung von Cyan- 
wasserstoff entsteht die Verbindung CH,C1CH(NH*C02 C 2 H 5)2 (Bischoff, B. 6, 81) oder 
die Verbindung CHCl 2 CH(NH‘C02 C 2 H 5)2 (Stbnhouse, A. 33, 94; Bischoff, B. 6, 82). 
— Wasserfreier Cyanwasserstoff gibt mit Chlorwasserstoff bei —16® Formimidchlorid 
(s. S. 29) (Gautier, A. ch. [4] 17, 129). Bei der Einw. von Chlorwasserstoff auf Blausaure 
in Essigester bei — 10® bis — 16® entsteht das salzsaure Dichlormethylformamidin (s. S. 90) 
(Claisen, Matthews, B. 16, 309; Gattbrmann, Schnitzspahn, B. 31, 1770). Versetzt 
man ^t gekuhlten, wasserfreien Cyanwasserstoff mit soviel hochst konz. Salzsaure, daB 
auf 1 Mol. Cyanwasserstoff genau 1 MoL Wasser vorhanden ist, so erhalt man neben Sal- 
miak Formamid (Clais., Mat., B. 16, 311). Mit Bromwasserstoff gibt wasserfreier Cyan- 
wasserstoff unter Kiihlung durch eine Kaltemischung Formimidbroraid (Gal., A. 138, 38). 
Nach Gautier (A. ch. [4] 17, 141) entsteht bei der Einw. von Bromwasserstoff auf wasser- 
freien Cyanwasserstoff Dibrommethylformamidin (s. S. 90), das auch in Essigesterlbsung 
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erhalten wird (Clais., Mat., B. 16, 311). Jodwasserstoff und wasserfreier Cyanwasserstoff 
liefem unter Kuhlung Formimidjodid (Gal., A. 138, 39; Gautiee, A. ch. [4] 17, 142). 

Durch Erwarmen von Kaliumcyanid-Losung mit fein verteiltem Schwefel entsteht 
Kaliumrhodanid (vgl. Wiogees, A. 29, 319; s. auch Liebig, A. 61, 126). Einw. schwefliger 
8 aure: v. Pechmann, Manck, B. 28, 2374, von seleniger Saure: Hinsbeeo, A. 260, 43. 


Die Einw. von Alkyljodiden auf Metallcyanide (vgl.: Wade, Soc. 81, 1596; Guille- 
MABD, A. ch. [8] 14, 363) laBt Alkylcyanide, unter Umstanden auch Alkylisocyanide ent- 
stehen; s. die Angaben bei Kaliumcyanid S. 41 und anderen Metallcyaniden. — " Verdiinnt 
man ein Gemisch von aquimolekularen Mengen wasserfreien Cyanwasserstoffes und absol. 
Alkohols mit absol. Ather und leitet in die Lbsung unter bestandigem Schiitteln und unter 
Kuhlung durch eine Kaltemischung trocknen Chlorwasserstoff, so erhalt man salzsauren 
Formiminoathy lather (Pinnee, B. 16, 353). Behandelt man eine gut gekiihlte Losung von 
wasserfreiem Cyanwasserstoff in einem DberschuB von absolutem Athylalkohol mit Chlor- 
wasserstoff, so erfolgt nach einiger Zeit eine heftige Detonation unter Abscheidung von Sal- 
miak; fahrt man mit dem Einleiten der Saure so lange fort bis die Masse durch den ausge- 
schiedenen Salmiak dick geworden ist, so lassen sich aus der Losung Athylchlorid, Ameisen- 
saurcathylester, Diathoxyessigsaureathylester und Diathoxyessigsaureamid isolieren (Pinnee, 
Klein, B. 11, 1475). Wendet man statt absoluten Athylalkohols Isobutylalkohol an, so ent- 
steht Di-[i8obutyloxy]-e8sigsaureisobutyle8ter (Pin., Kl., B. 11, 1478). Bei der Einw. von 
Thiophenol und Chlorwasserstoff auf Cyanwasserstoff unter Eiskiihlung entsteht Thioform- 
iminopheny lather (Auteneieth, Beuninq, B. 36, 3468). Gibt man zu einem Gemisch von 
Phenol, wasserfreiem Cyanwasserstoff und Benzol Aluminiumchlorid und erwarmt das Reak- 
tionsgemisch unter Einleiten von Chlorwasserstoff auf 40®, so erhalt man den p-Oxybenz- 
aldchyd (Gatteemann, Beechelmann, B. 31, 1766; Gatteemann, A. 367, 322). In ent- 
sprechender Weise erhalt man mit Anisol den Anisaldehyd (Gat., B. 31, 1151; A. 357, 347). — 
Beim Erhitzen von 16®/pigem Cyanwasserstoff mit 40®/oiger Form aldehyd losung auf 100® 
entsteht Glykolsaurenitril (Heney, C. r. 110, 759). Wasserfreier Cyanwasserstoff reagiert 
nicht mit friscli bereitetem und gut getrocknetem Acetaldehyd, auch nicht beim Erwarmen 
auf 100® (Simpson, Gautiee, Z. 1867, 660; Gaut., A. ch. [4] 17, 148; vgl. Nef, A. 287, 
350). GberlaBt man aber die Losung von Acetaldehyd in Cyanwasserstoff 8 Tage bei 25® 
bis 30® sich selbst, so erhalt man Milchsaurenitril (Acetaldehydcyanhydrin) (S., Gaut.; 
Gaut.). Diese Reaktion wird eingeleitet und beschleunigt durch die Anwesenheit geringer 
Mengen von Kaliumcyanid oder anderen alkalisch reagierenden Salzen, wie Kaliumcarbonat 
(Lapwoeth, Soc. 83, 995; 86, 1206; Ultee, E. 28, 3, 250). Nascierende Blausaure gibt mit 
Benzaldehyd Mandelsaurenitril (A, Spiegel, B. 14, 239; vgl. Volkel, A. 62, 361), das bei 
der Einw. von Salzsaure leicht in Mandelsaureamid (Tiemann, Feiedlandee, B. 14, 1967) 
bezw, Mandelsaure (Wincklek, A. 4, 246; A. 18, 311; Liebig, A. 18, 321) ubergeht. Aceton 
gibt beim Digerieren mit waBr. Cyanwasserstoff oder bei der Einw. von nascierendem Cyan- 
wasserstoff in ather. Losung a-Oxyisobuttersaurenitril (Tiemann, B. 14, 1971). Diese Ver- 
bindung wird in besserer Ausbeute bei der l^m.setzung von Aceton mit einem Cberschusse 
von wasserfreier Blausaure in Gegenwart von Kalilauge, Kaliumcarbonat oder Kahum- 
cyanid erhalten (Ult^ie, B. 39, 1856; E. 28, 7, 10). In analoger Weise reagieren andere 
Aldehyde und Ketone mit Cyanwasserstoff. Dber die Einw. von waBr. Cyanwasserstoff 
auf Aceton bei langer direkter Belichtung vgl. Ciamician, Silbee, B. 38, 1671. Bei der 
Einw. von Formaldehyd auf Animoniumcyanid entsteht eine Verbindung C6H8N4 (s. S. 89) 
(Jay, Cuetius, B. 27, 59; Klages, J. pr. [2] 66, 192; B. 36, 1506). Acetaldehyd reagiert 
mit Ammoniumcyanid unter Bildung von Alaninnitril (Ljubawin, B. 14, 2686; C. 1882, 
38). Dber die Einw. von Cyanwasserstoff auf Acetaldehydammoniak vgl.: A. Steeckee, 

A. 76, 28; 91, 349; H. Steeckee, A. 130, 221; Heintz, A. 160, 36; 165, 44; Ueech, B. 6, 
1113; Eelenmeyee, Passavant, A. 200, 120; Delepine, C. r. 137, 984; Bl. [3] 29, 1178; 
Gulewitsch, Wasmus, B. 39, 1183; Zelinsky, Stadnikow, B. 39, 1724; Ciamician, Silbee, 

B. 30, 3942; Stadnikow, B. 40, 1014. Cyanwasserstoff lagert sich an Acetaldoxim unter 
Bildung von a-Hydroxylamino-propionsaurenitril CH3 CH(NH-OH) CN an (v. Millee, 
PlOchl, B. 26, 2070). Aus Acetaldehydphenylhydrazon und Cyanwasserstoff entsteht 
a-Phenylhydrazino-propionsaurenitril CeHg-NH NH •CH(CH3) CN (v. Millee, I^chl, B. 
26, 2058). Bei der Einw. von Isovaleraldehyd*auf Ammoniumcyanid entsteht eine Verbin- 
dimg CigHaaNj (s. S. 89) (Ljubawin, B. 14, 2687; C. 1882, 39). Benzalanilin verbindet sich 
mit Cyanwasserstoff zu a-Anilino-a-phenyl-essigsaurenitril (Czech, B. 11, 248). Bei der Um- 
setzung von Ammoniumcyanid mit Glyoxal erfelt man ein Produkt, das bei der Zerlegung 
mit verdiinnter Schwefelsaure Glykokoll liefert (Ljubawin, B. 14, 1713; 16, 1448). Am- 
moniumcyanid reagiert mit aliphatischen (Gulewitsch, Wasmus, B 39, 1184) und mit 
fettaromatischen (Jawklow, B. 39, 1195) Ketonen unter Bildung von Aminonitrilen 
CR'R''(NHg) CN, dagegen nicht mit rein aromatischen Ketonen (Wiekmann, B. 30, 1200). 
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tTber die Einw. von waBr. Cyanwasserstoffsiiure auf Essigsaure bei 140—145° vgl. : 
Gautieb, BL [2] 42 , 142; E. Fischeb, B. 30 , 3131. Einw. von Cyanwasserstoff auf Eisessig 
bei 200“°: Gautieb, A. 160 , 188; Nef, A. 287 , 347. Beim Erhitzen wasserfreien Cy anwasserstoffs 
mit ICssigsaureanhydrid auf 190° entsteht die Verbindung CHg CXO CO- CH 3 )(CN )2 (Nef, 

A. 287 , 348; vgl. Bbunneb, M. 16 , 773). Einw. von Cyanwasserstuff auf Acetylbromid: 
Nef, a. 287 , 348. Cyanwasserstoff licfert mit Benzoyleiilorid in Gegenwart von Fyridin 
Benzoylcyanid und Bisbenzoylcyanid (Syst. No. 2935) ((yLAiSEN, B. 31 , 1024); verwendet 
man Chinolin an Stelle von Pyridin, so entsteht neben Benzoylcyanid aucli 1 -Benzoyl-2-cyan- 
1 . 2 -dihydrochinolin (Dieckmann, Kammebeb, B. 40 , 3737 Anm. 2). Durch Einw. von 
Kaliumcyanid auf a- Phenyl- zimtsaurenitril entsteht ein Gemisch der beidcn stereoisumeron 
Diphenyibernsteinsauredinitrilo (Lapwobth, <SVc. 83 , 1003), sowie eine Verbindung C 16 H 13 O 2 N 
(Mononitril der ^-Diphenylbernsteinsaure (?)) (Sy.st. No. 993) (Knoevenagel, B. 37 , 4007). 
~ Wasserfreier Cyanwasserstoff wirkt auf Phcnylisocyanat bei AusschluB von Alkali nicht 
ein, bei Gegenwart selbst einer Spur Alkali entsteht 1.3-Diphenylparabansaure-4-imid ; 
wird die Reaktion durch Kiihlen oder Zusatz eines indifferenten Verdunnungsmittels (Benzol) 
gemaBigt, so fiihrt sie nur zur Bildung von Oxalsaure-nitril-anilid NC-CO*NH CgHg (Dieck- 
»IANN, Kammebeb, B. 38 , 2980). — Cyanwasserstoff reagiert mit Diazomethan unter Bil- 
dung von Methylcarbylamin und Acctonitril (v. Pechmann, B. 28 , 857 ; Pebatoner, Palazzo, 

B. A. L. [5] 16 II, 436, 510; G. 38 I, 107). 

Beeinflussung katalytischer Oxydationen (z. B. mittels Wasserstoffsuperoxyds in Gegen- 
wart von Katalysatoren) durch Blausaure: Bredig, Muller von Berneck, Ph. Ch. 31 , 
327; Loevenhart, Kastle, Am. 20 , 397, 563; Loevenhart, B. 39 , 130; Seuter, Ph. Ch. 
44 , 307 ; 61 , 700. Die Anwesenheit geringer Mengen von Cyanwasserstoff verhindert die 
Reduktion von Jodsaure durch organische Verbindungen wie Ameisensaure, Oxalsaure, 
Rohrzucker (Millon, C. r. 19 , 272; vgl. dazu E. v. Meyer, J. pr. [2] 36 , 292). In Gegen- 
wart von Kaliumcyanid als Katalysator kondensiert sich Benzaldehyd zu Benzoin (Zincke, 
A. 198 , 151; vgl. Wohler, Liebig, A. 3 , 276; Zinin, A. 34 , 186); zur Kinetik dieser Reaktion 
vgl Stern, P/l Ch. 60 , 513. 

Physiologisches Verhalten des Cyanicasser staffs. 

Der Cyanwasserstoff ist eines der heftigsteu und schnellstens wirkenden Gifte; als solclu‘s 
soil er schon im Altertum gebi audit worden sein. Die Vergiftung auBert sich zunachst in 
aubjektiven Erscheinungen, wie Schwindel, Kopfschmerz, Herzklopfen. Es folgen Atmungs- 
storungen, dann absolute Bcv'uBtlosigkeit, heftige Kriimpfe, Aufhoren der Atnmng und 
schlieBlich der Herztatigkeit. Als todliche Dosis sind fur den erwachsenen Mensdien 0,060 g 
freier Cyanwasserstoff oder 0,25— 0,30 g kaufliches Kaliumcyanid anzusehen. Dio W'irkung 
des Cyanwasserstoffes auf den Menschen und die hoheren Tiere ist kompliziert und erstrec:kt 
sich auf das Nervensystem, den Stoffwechsel, das Blut und das Herz. Naheres dariiber vgl. : 
Robert, Lehrbuch der Intoxikationen, Bd. II [Stuttgart 1906], S. 843; Abderhalden, 
Biochemisches Handlexikon, Bd. 1 [Berlin 1911], S. 924. — Ober die Einw. von Cyanwasscn - 
stoff auf Pflanzen vgl. Czapek, Biochemie der Pflanzen, Bd. II [Jena 1905], S. 919, sowie 
die angefuhrten Werke von Robert und von Abderhalden. 

tJbcr SchutzmaBregeln gegen Vergiftungen beim Arbeiten im Laboratorium vgl.: Nef, 
A. 287 , 358; Gattermann, A. 367 , 319. Apparat zum Aufbewahren und Abmessen von 
wasserfreiern Cyanwasserstoff: Steinkopf, Ch. Z. 34 , 1319. 

Als Gegenmittel gegen Vergiftungen durch Cyanwasserstoff b(izw. Cyanide dien(*n 
Natriumthiosulfat (Lang, C. 1896 1, 276; Dontas, A. Pth. 69, 441) und Eisenoxydulsalze 
im Gemisch mit Magnesia und Alkali (Martin, zitiert im Bericht der Chemical Metallurgical 
and Mining Society of South Africa, Ch. Z. 28, 799; Sundwick, P.C.H. 47, 519). 

A nalytisches. 

Nachweis des Cy anwasserstoffs. Man versetzt eine Lbsung von Cyanwassor- 
atoff mit Ferrosalz- und Ferrisalzlbsung und hierauf mit Natronlauge, bis ein Niederschlag 
von Eisenoxyden entsteht, erwarmt gelinde und iibersattigt mit verdiinnter Salzsiiure. Es 
scheidet sich Berlinerblau aus. Bei einera Gehalt von 1 Tl. Cyanwasserstoff in 50000 Tin. Wasser 
beginnt die Reaktion zweifelhaft zu werden (Link, Mockel, Fr. 17 , 456). — Man gibt zu der 
blausaurehaltigen Lbsung stark verdiinnte^ Natronlauge, fugt gelbes Schwefelammonium 
hinzu und dampft zur Trockne. Den Riickstand nimmt man mit Wasser auf, macht mit 
1—2 Tropfen Salzsiiure sauer und fiigt Eisenchloridlosung bis zur bleibenden Rotfarbung 
hinzu (Alm6n, Fr. 11 , 360; vgl. Liebig, A. 61 , 126). Die auf der Bildung von Rhodansalz 
beruhende Reaktion tritt noch bei einer Verdiinnung von 1 : 4000000 ein (Link, MOckel, 
Fr. 17 , 457). — Man versetzt die blausaurehaltige Losung mit einigen Tropfen Kaliurnnitrit- 
Ibsung, 2—4 Tropfen Eisenchloridlosung und soviel verdiinnter ScWefelsaure, daB die gelb- 
braune Farbe der Losung in hellgelb ubergeht und erhitzt bis zum beginnenden Ko^en. 
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Dann kiihlt man ab, fallt das iiberschlissige Eisen duroh Ammoniak, filtriert und setzt 1 bis 
2 Tropfen stark verdiinntes, farbloses ^hwefelammonium zum J^ltrat, das sinh bierbei 
infolge der Gegenwart von Nitroprussidsalz violett farbt (Vobtmann, M. 7, 416). — Eine 
alkalische Blausaurelosung mbt beim gelinden Erwtonen. mit einigen Tropfen waBr. Pikrin- 
saurelosung eine intensive Rotfarbung infolge Bildung von isopurpursaurem Alkali (vgl. 
Hlasiwetz, a. 110, 290). tlber die Anwendbarkeit der Reaktion vgl. Vabet, A. ch. [7] 8, 
266; Reiohabdt, Ch. Z. 26, 537, 555. Ausfiihrung der Isopurpursanre- Reaktion als Reagens- 
papier-Reaktion : Guignabd, C. r. 142, 552; 146, 1115 Ajnm. — XTberschichtet man eine ver- 
diinnte waBr. Losung von Cyanwasserstoff mit einem Gemisch gleicher Teile frisch bereiteter 
alkoh. Guajacharzlosung und Kupfersulfatlosimg, so tritt an der Beriihrungsstelle beider 
I.«o8ungen ein blauer Ring auf (SchOnbein, Fr. 8, 68; vgl Loevenhabt, B. 39, 133). Die 
Guajacharz-Kupfer-Reaktion zeigen auch andere Verbindungen, z. B. Ammoniak, Halo- 
genide (Sohaeb, Fr. 18, 7; Ar. 238, 42, 279). Ausfiihrung der Guajacharz-Kupfer-Reaktion 
als Reagenspapierreaktion : Tatlock, Thomson, C. 190611, 1012. — Man versetzt eine 
Cyanwasserstofflosung nacheinander mit einigen Tropfen einer alkal. Phenolphthalinlosung 
und ^/ 2 ^/ooigeT Kupfersulfatlosung; es tritt infolge Oxydation des Phenolphthalins zu Phenol- 
phthafein eine Rotfarbung ein (Wbehuizen, P.C.H. 40, 256; C. 19061, 1191; vgl. dazu 
auch Loevenhabt, B. 39, 133; Thieby, C. 1907 I, 994). — Geringe Mengen von Blausaure 
erzeugen in Losungen von Methamoglobin eine hellrote Farbe, die auch beim Erwarmen auf 
Korpertempcratur bcstehen bleibt (Kobebt, C. 19011, 51). 

Nachweis von Cyanwasserstoff neben Rhodanwasserstoff, Ferro- und Ferricyanwasser- 
stoff: Pbeiss, Am. 28, 240; Benedict, Am. 32, 480. 

Toxikologischer Nachweis: Kobebt, Lchrbuch der Intoxikationen, Bd. 11 [Stuttgart 
1906], S. 850—853. Zum toxikologischen Nachweis vgl. femer: Ganassini, C. 190411 718, 
1663; 1906 II, 1036; 1900 II, 1783; 1907 II, 1359; de Dominicis, C. 1905 II, 265; 1900 I, 
66; 1900 II, 620; C. 1908 I, 675; Calvi, Mai.acabne, C. 1907, I, 676. 

Quantitative Bestimmung des Cyanwasserstoffs. Cyanwasserstoff wird aus 
waBr. Losung durch Silbemitrat quantitativ gefallt (Rose, Fr. 1, 199). Zur Bestimmung 
des Cyanwasserstoffes in den Alkalicyaniden und in Doppelcyaniden, die in verdiinnter 
Salpetersaure loslich sind oder von ihr zerlegt werden, ubergieBt man diese mit einer Losung 
von Silbemitrat, fiigt dann Wasser und Salpetersaure hinzu und filtriert. Man kann das 
Silbercyanid auf gewogenem Filter samraeln, bei 100® trocknen und als solches wagen (Rose). 
ZwockmaBiger fiilirt man es durch Gluhen in raetallisches Silber iiber und bringt dieses zur 
Wiigung (Rose; vgl. Gbeoob, Fr. 33, 34). — Man tropft zu einer neutralen oder alkalischen 
Liisung von Cyanwasserstoff, der man einige Tropfen Kaliumjodid liinzufiigt, titrierte Silber- 
nitratlosung. Es fiillt anfang.s voriibergehend Silbercyanid, das sich aber sogleich wieder 
zu dera koinplexen Salz K[Ag(CN) 2 ] lost, solange noch auf 1 Mol. entstandenes Silbercyanid 
1 Mol. Alkalicyanid vorhanden ist; sobald auf 2 Mol. des anf angs . vorhanden gewesenen 
Alkalicyanids 1 Mol. Silbemitrat zugesetzt ist, bildet sich auf weiteren Zusatz ein bleibender 
.\iederschlag von Silberjodid (Liebig, A. 77, 102; Denioj^s, A.ch. [7] 0, 384; Shabwood, 
Ain. Soc. 19, 400; Gu^bin, C. 1900 I, 89). — Man versetzt cine waBr. Losung vofi Cyan- 
wasserstoff mit Ammoniak, fiigt iiberschussige hinzu, sauert mit 

verdimnter Salj^tersaure schwach an, filtriert und titriert im Filtrate das uberschiissige 
Silber mit Rhodankaliumlosung zuriick (Gbegob, Fr. 33, 45; vgl. Volhabd, A. 190, 47). 

Bestimmung des Cyanwasserstoffes in Cyaniden mittels Jodlosung in Ge^nwart von 
freier Kohlensaure oder Bicarbonatlosung : Fobdos, Gelis, zitiert in Classen, Theorie und 
Praxis der MaBanalyse [Leipzig 1912], S. 657; vgl: Rupp, Schiedt, Ar. 241, 328; Spitzeb, 
Z. El. Ch. 11, 398; in Gegenwart von Borax-Losung: GuiaaiN, C. 1900 I, 89. Bestimmung 
von Cyaniden allein, sowie neben Rhodaniden und Chloriden auf jodometrischem Wege in 
iitzalkalischer Losung: Rupp, Ar. 243, 458. 

Bestimmung von Cyanwasserstoff in Cyaniden durch Entfarbung von blauer Kupfer- 
oxyd-Ammoniak-Losung: Me Dowall, Chem. N. 89, 229; GuAbin, Gonet, C. 19091, 
1198; vgl. Buionet, J. 1859, 694. 

MaBanalytische Bestimmung von Cyanwasserstoff auf Grund der Gleichung HgCl, -\- 
2HCN = Hg(CN)2-h2HCl: Andbews, Am. 30, 189. 

Zur ma^nalytischen Bestimmung von Cyanwasserstoff und von Cyaniden vgl. femer 
Classen, Theorie imd Praxis der MaBanalyse [Leipzig 1912], S. 366—369, 510—518, &2— 665, 
720-721. 

Zur Elementaranalyse von Cyaniden vgl. Mulleb, Bl. [3] 33, 951, 953. 

AufschlieBung von Cyaniden behufs Bestimmung des darin enthaltenen Cyanwasser- 
stoffes! Rose, Fr. 1. 202, 288, 297; Weith, Z. 1809, 382. 

Abscheidung des Cyanwasserstoffs aus dem zu untersuchenden Produkt durch Destil- 
lation: Milbaueb, Fr . 42, 81; vgl. Riohabds, Singeb, Am . 27, 205. 

Bestimmung von Cyanwasserstoff neben Dicyan s. bei Dicyan (Syst. No. 170). 
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AdditioneUe Verbindungen des Cyanwasaerstoffa mit Halogeniden, 

HCN +2CuCl +2H80 (Rabaut, Bl [3] 19, 786). B. Beim Eintragen von Blau- 
satire in eine gesattigte Cuprochloridlosung in Salzsaure. Farblose Kiystalle, leicht oxydier- 
bar an der Luft. - HCN -f BFj (Patbin, C. r. 113, 86). AuBerst fliichtig. ~ 2HCN -f 
AlClg (Pebmeb, C. r, 120, 1424). B. Durch Eintragen von Aluminiumchlorid in wasser- 
freie Blausaure bei 0®. Mikroskopische Krystalle. Unloslich in Schwefelkohlenstoff und 
LiCToin. — HCN -f AlClg (Pekeier, C. r. 120, 1424). B. Durch Eintragen von Aluminium- 
chlorid in ein Gemisch aus Blausaure und Schwefelkohlenstoff. Krystallpulyer. — 2HCN + 
TiCl 4 (Wohler, A. 73, 227). Gelbes Pulver, welches unter 100® sublimiert und sich in 
gelben Rhombenoktaedem absetzt. Riecht stark nach Blausaure, raucht, wird bald weiB 
und zerflieBt zu einer klaren Losung. Erhitzt sich stark mit Wasser. Wird durch Chlorgas 
nicht angegriffen. — 2HCN -f SnCr4 (?) (Klein, A. 74, 86). B. Aus Zinnchlorid und wasser- 
freier Blausaure oder Blausauregas. Krystallinisch und sehr fliichtig. Verbindet sich mit 
Ammoniak zu einem weiBen, sublimierbaren Korper. — 3 HCN -f SbCl 5 (Klein, A, 74, 
86). B. Aus Blausauredampf und Antimonpentachlorid bei ca. 30®. Kiystallinisch. Ver- 
fliichtigt sich zwischen 70® und 100® unter teilweiser Zersetzung. — 2HCN -fFeClj (Klein, 
A. 74, 87). B. Beim DbergieBen von sublimiertem Ferrichlorid mit wasserfreiem Cyan- 
wasserstoff. Rotbraune Krystallschuppen ; an der Luft sehr zerflieBlich. Schmilzt bei 
100® imter Zersetzung. 


Salze dea Cyanwaaaeraioffa ( M etallcyanide) . 

(Bearbeitet von Dr. E. Dbhn.) 

Vorbemerkung: Die Cyanide sind auf Gnind der Elementenliste (Bd. I, 

S. 33) angeordnet, wobei indes in Riicksicht auf die besonderen Verhaltnisse 
der Cyanide (Komplexbildung) einige Anderungen vorgenommen wurden; Cu, 

Ag und Au sind hinter Cd gesetzt worden, Hg und Fe ganz an den SchluB. 

Salze mit mehreren basischen Bestandteilen findet man bei demjonigen Ele- 
Inent, das in der so veranderten Liste die spateste Stelle einnimmt; sofern 
hiervon aus besonderen Griinden abgewichen ist, findet sich an dieser syste- 
matisch spates ten Stelle ein Hinweis. Zur Erleichterung der Dbersicht ist 
an mehreren Stellen die Zugehdrigkeit von Komplexsaken bezw. Doppel- 
salzen zu einem und demselbcn Typus dadurch hervorgehoben, daB an den 
Beginn der Rcihe das Zeiohen # , an den SchluB das Zeichen # # gesetzt ist. 

Die Zitate, welche sich unmittelbar an die Formel der einzelnen Salze 
anschlieBen, weisen auf Literaturstellen hin, welche die Bildung, Darstellung 
und Zusammonsetzung betreffen. Dber Bildungsweisen der Cyanide, soweit 
es sich nicht um Reaktionen handelt, die von dem Cyanwasserstoff ausgehen 
Oder auf gewohnlichen Umsotzungen beruhen, s. S. 30 unter den Bildungs- 
weisen des Cyanwasserstoffs selbst. 

Literatur: s. S. 29. Zur Geschichte s. auch Breneman, A m. Soc. 11, 3. 

Die Cyanide der leichten Metalle, namentlieh die der Alkali- und Erdalkalimetalle, 
sind in Wasser leicht loslich, reagieren alkalisch und werden schon durch schwache Sauren 
unter Entwicklung von Blausaure zersetzt; dagegen sind sie in der Gliihhitze sehr bestandig. 

Die meisten Cyanide der schweren Metalle sind d^egen in Wasser unl5slich und werden 
nur durch starke Sauren zerlegt, zerfallen aber beim Glimen leicht in Metall und Cyan. Sie 
losen sich jedoeh meist leicht in waBr. KaUumcyanidlosung (vgl. Haidlbn, Fresenius, 
A. 43, 131) zu krystallisierbaren, wasserloslichen Verbindimgen, in denen das Schwermetall 
oft derart an die Cyangnippen gebimden ist, daB es durch die gewohnlichen, fiir dieses Metall 
typischen Reaktionen nicht nachgewiesen werden kann (Komplexsalze). Durch starke Sauren 
wird aiw solclien Komplexverbindungen in der Kalte kein Cyanwasserstoff, sondem viel- 
inehr die entsprechende, komplexe Metallcyanwasserstoffsaure abgeschieden. 

Cher die beiden Konstitutionsmoglichkeiten Me— C zs N oder Me— N = C vgl. : Calmels, 
C, r. 99, 239; Nef, A. 270, 329; 287, 269, 307 ; 309, 157; Kaufler, Pomeranz, Jf; 22, 
492; Wade, Soc. 81, 1596; Michael, J. pr. [2] 08, 494; K. A. Hofmann, Buoob, B. 40, 
1772, 3759; Guillemard, C.r. 144, 326; Bl [4] 1, 630; A. ch. [S] 14, 363; Auger, C, r. 
146, 1287; Michael, Hibbert, A. 364, 66. Vgl. hierzu auch Varet, A. ch. [7] 8, 266. 


NH4CN (Ammoniumcy anid). Daral: Man erhitzt ein Gemenge von Ammonium- 
chlorid und Quecksilbercyanid oder Kaliumferrocyanid (Binbau, A. ch. [2] 67, 231). Aus 

f leichen Volumteilen Ammoniakgas und Cyanwaeserstoffgas (B., A. ch. [2] 70, 263). Beim 
linleiten von trocknem Ammomakgas in trocknen Cyanwasserstoff oder in eine atherische 



Syst. No. 156.] 


METALLCYANIDE. 


41 


Ldsung desselben (Michael, Hibbebt, A. 364, 76). Bildet sich auch, wenn man eine Losung 
von Kaliumammoniumferricyanid langere Zeit mit Ammoniumchlorid kocht (Matuschek. 

Ch. Z. 29, 439). Zur Bildung vgl. femer: Clouet, A. ch. [1] 11, 30; Kuhlmann, A. 29, 286; 

A, 38, 62; Langlois, A. ch, [3] 1, 112; J. pr. [1] 23, 233; C. r. 66, 964; WuRTZ, A. ch. [3] 

30, 454; Heintz, Ann. d. Physik 98, 267; J. pr. [1] 68, 57; CloEz, C. r. 46, 348; Weltzien, 

A. 132, 224; db Romilly, C.r. 66, 866; Schwartz, Bl. [2] 12, 167; Figuier, C.r. 102, 

694; Stobch, B. 19, 2459; Pendrie, C. 18891, 43; Breneman, A^n. Soc. 11, 31; Leybold, 

C. 1890 II, 500; Schulte, Sapp, D. R. P. 75883; B. 27 Ref., 927; Reichardt, Bueb, D.R.P. 
86913; B. 29 Ref., 530; Bergmann, C. 18961, 744, 802; Lance, C.r. 124, 819; Lance, 

DB Bourgade, D. R. P. 100775; C. 1899 I, 766; Bueb, D. R. P. 113530; C. 1900 II, 702; 
Roeder, Grunwald, D. R. P. 132909; C. 1902 II, 235; Jackson, Northall- Laurie, 

C. 1906 I, 1463; Soc. 87, 433; Salvadori, O. 36 I, 236; Voerkelius, Ch. Z. 33, 1025, 1091. 

— Farblose Wiirfel (Gay-Lussac, A. ch. [1] 96, 216). Halt sich nur in der Kalte unter Luft- 
abechluB unzersetzt (Langlois). F: 36° (Gay-Lussac). Dampfdichte bei 100®: 0,79 (De- 
viLLE, Troost, C. r. 66, 895). Dampfspannungen zwischen 7,4 und 17,2®: Isambert, C. r. 

94, 959. Dampfspannung bei 22®: 450 mm (Gay-Lussac). I.«eicht loslich in Wasser und 
Alkohol; die waBr. Losung reagiert alkalisch und riecht nach Cyanwasserstoff und Ammoniak. 
Bildungswarme: Berthelot, C. r. 73, 454; 78, 1093; 91, 82. Losungswarme : B., C. r. 

73, 454; 77, 26; A. ch. [5] 4, 104. — Chlor und Brom zersetzen unter Warmeentwicklung 
und Bildung von Cyanhalogeniden (Langlois). Wird durch Kaliumpermanganat direkt in 
Harnstoff umgewandelt (Marsh, C. 1903 I, 382). Ist sehr giftig (Langlois). Wirkung auf 
Muskeln und Nerven: Bbunton, Cash, Proc. Boy. Soc. 32, 384. 

LiCN. Bildungswarme: Varet, C. r. 121, 598. JJ 

NaCN (Natriumcyanid, Cyannatrium). Bildet sich beim Gliihen organischer, Na 
stickstoffhaltiger Verbindungen mit metallischem Natrium ; man benutzt diese Bildung zum 
qualitativen Nachweis von Sticks toff. Zur Konstitution vgl. Michael, Hibbert, A. 364, 

66. Darat. Durch Einleiten wasserfreien Cyanwasserstoffs in eine alkoholische Natronlauge 
.(JoANNis, A.ch. [5] 26, 484). Aus gasformigem Cyanwasserstoff und trocknem Atznatron 
bei 200—300® (Tscherniac, D. R. P. 160637; C. 19061, 1548). Die technischen Darstel- 
lungsverfahren sind unter ,,Blausaure“ S. 34 angegeben; siehe besonders: db Romilly, 

C.r. 66, 865; de Lambilly, C. 1892 II, 1015; Hood, Salamon, C. 18961, 670; Keep, 

B. 30, 610; Lance, de Bourgade, C. 18991, 766; Frank, Caro, D. R. P. 116087; 

C. 1900 II. 1222; Deutsche Gold- u. Silber-Scheide-Anstalt, D. R. P. 124977; 126241; 
148046; 149678; C. 1901 II, 1100, 1184; 19041, 64, 908; Tscherniac, D. R. P. 145748; 

C. 190311, 1151; P:rlwein, Z. Ang. 16, 534; Mehnbr, D. R. P. 151644; C. 19041, 1505; 
Bueb, ref. in Z, Ang. 19, 612; Caro, Z. Ang. 22, 1182. — Krystallpulver. Krystallisiert aus 
kaltem, 85®/Qigem Alkohol mit ^/2 Mol. Wasser und aus heiBem, 75®/0igem Alkohol mit 
2 Mol. Wasser aus ( Joannis). Loslich in flussigem Ammoniak imter Druck (Wilton, D. R. P. 
113675; C. 1900 II, 830). Bildungs- und Losungswarme: Berthelot, C. r. 91, 79; Joannis. 
Verhalten gegen Magnesium beim Gliihen: Eidmann, J. pr. [2] 69, 11. — tTber technisohe 
Verwendung s. S. 43 bei Kaliumcyanid. 

KCN (Kaliumcyanid, Cyankalium). Findet sich haufig neben Alkalicarbonat K 
und -cyanat in den Ausschwitzungen der Hochofen, in welchen es durch Einw. der Kalium- 
salze auf Kohle und Stickstoff entsteht (Clarke, A. 24, 117; J. pr. [1] 11, 124; Zinckbn, 
Bromeis, j. pr. [1] 26, 246; Bunsen, Playfair, J. pr. [1] 42, 392). B. Durch Schmelzen 
von Kaliumferrocyanid in eisemen Tiegeln unter LuftabschluB (Geiger, A. 1, 46), wobei 
aber ein Teil des Cyans gemaB der Gfeichung K 4 [Fe(CN)e] = 4 KCN -4- FeC, -f N* verloren 
geht. Deshalb schmilzt man besser 8 Tie. Kaliumferrocyanid mit 3 Tin. sulfatfreier Pott- 
asche: K4[Fe(CN)e] 4-K2CO3 == 5KCN +KCON -hFe +CO2 und erhalt so ein Mol.-Gew. 
Kaliumcyanid mehr, aber zugleich einen Teil des Cyans in Form von Kaliumcyanat (Liebig, 

A, 41, 285; Haidlen, Fresenius, A. 43, 130; Clbmm, A. 61, 250); dieses cyanathaltige 
Produkt pflegt man „ Liebig aches C^ankalium“ zu nennen. Ein cyanatfreies, aber mit 
Natriumcyanid gemischtes Kaliumcyanid laBt sich durch Schmelzen von Kaliumferro- 
cyanid mit metallischem Natrium erhalten: K4[Fe(CN)e] + Nag — 4KCN + 2NaCN-f Fe 
(E^bnmbyer, B. 9, 1840). Ganz reines Kaliumcyanid erhalt man durch Einleiten von 
Blausaure in eine aUcoh. Losung von Kaliumhydroxyd (Wiggbrs, A.. 29, 65). Die tech- 
nischen Darstellungsverfahren smd unter „Cyanwasserstoff“ S. 34 angegeben; vgl. hierzu: 
Desfossbs, A.ch. [2] 38, 158; Kuhlmann, A. 38, 63; Z., B., J. pr. [1] 26, 249; Fownbs, 
zitiert von Erdmann, Majichand, J.pr. [1] 26, 412; Possoz, BoissifeRE, C.r. 26, 203; 

«/. 1847/48, 1066; Armengaud, J. 1863, 738; de Romilly, C.r. 66, 866; Breneman, 

Am. Sgk: 11, 31; Warren, Chtm. N. 62, 252; Playfair, C. 1891 II, 399; de Lambilly, 

C. 189211, 1016; Young, O. 18961, 670; Moisb, D. R.P. 91708; C. 1897 II, 156; Vidal, 


Siehe VorbemerJfung und Zetchenerkldrung auf 8, 40, 
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D. R. P. 95340; C. 1898 I, 542; Lance, db Bouboadb, C, 1899 I. 766; Mills, C, 1905 I, 
1463, Unreines Kaliumcyanid wird durch Extrahieren mittels Schwefelkohlenstoffs in der 
Warme (Ia>uohlin, Fr. 16, 448) oder durch Verschmelzen mit Zinkcyanid (Crowthbb, 
D. R. P. 83320; B. 28 Ref., 950) gereinigt und durch Ausziehen mit flussigem Ammoniak 
unter Dnick von beigemengtem Natriumcyanid befreit (Wilton, D. R. P. 113675; C, 
190011, 830). 

Kaliumcyanid krystallisiert aus der Schmelze in Wiirfeln, aus der waBr. Losung in 
wasserfreien Oktaedem. II: 1,52 (Boedeker, J. 1860, 17). Sehr leicht Idslich in Wasser 
mit fitark alkalischer Reaktion; etwas in flussigem Ammoniak (Franklin, Kraus, Am. 
20, 829; vgl. Wilton). Bci 19,5° losen 100 Tie. Methylalkohol 4,91 Tie. Salz, 100 Tie. Athyl- 
jilkohol 0,875 .Tie. Salz (Lobby, Ph. Ch. 10, 784); I Tl. lost sich in 80 Tin. siedendem 95°/oigem 
Alkohol (Geioer, A. 1, 50). Unloslich in Methylacetat (Naumann, B. 42, 3790). Molekulares 
Losungsvolum : Traube, Z. a. Ch. 8, 43, 74. Lichtbrcchungsvermogen: Gladstone, J. 1808, 
119, Bildungswilrmc: Bebthelot, C.t. 73, 452 ; 78, 1092; 91, 82. Lc^sungswarme: B., 
C.r. 73, 453; 77, 26; A. ch. [5] 4, 104. Leitfahigkeit in Wasser: Kohlrausch, Ann. d. 
Physik [N. F.] 0, 17, 39, 47, 149, 154, 173, 206; Jones, Caldwell, Am. 25, 360; in flussigem 
Ammoniak: Franklin, Kraus, Am. Soc. 27, 197; in Acetamid: Walker, Johnson, Soc. 
87, 1599. Kaliumcyanid ist in trocknem Zustande bestandig, zersetzt sich aber in feuchtem 
Zustande allmahlich unter Entwicklung von Cyanwasserstoff. Die waBr. Losung entwickelt 
beim Koclien Ammoniak und enthiilt dann Ameisensaure (Pelouze, A. ch. [2] 48, 398; 
Geioeb, a. 1, 54). Trocknes Kohlensauregas ist auf trocknes Kaliumcyanid ohne Wirkung 
(Naudin, Montholon, B. 9, 1433; Eiloart, Chem.N. 54, 88; vgl. Hiloer, Tamba, C. 
1889 II, 717); beim Erhitzen entsteht Kaliumcyanat (Eiloart); bei G^enwart von Wasser 
wird allmahlich der gesamte Cyanwasserstoff ausgetrieben (N., M.). Bei 3-stundigom Er- 
hitzen mit n-Kalilauge auf 100° werden nur 14% des Salzcs verseift (E. Fischer, B. 31, 
3276). Hydrolytische Zersetzung bei der Destination einer waBr. Kaliumcyanidlosung mit 
Wasserdampf : Bovone, C. 1905 11, 402. Bei der Elcktrolyse werden Kohlensaure, Ammoniak 
und Kaliumhydroxyd gebildet (Schlaodenhauffen, J. 1803, 305); bei Gegenwart von Alkali 
wird Kaliumcyanid durch Elcktrolyse in Kaliumcyanat ubergefuhrt (Paterno, Pannain, 
G. 34 11, 152). "Cber die langsame Oxydation durch freien Sauerstoff vgl. Berthelot, 
C. r. 139, 169; A. ch. [8] 3, 169. Wird in waBr. Losung von Wasserstoffperoxyd haupt- 
sachlich zu Kaliumcyanat oxydiert, wovon cin Teil durch Hydrolyse in Kaliumcarbonat 
und Ammoniumcarbonat ubergefuhrt wird; etwa des angewandten Kaliumcyanids wird 
nicht oxydiert, sondcrn durch Hydrolyse in Kaliumformiat und Ammoniumformiat ver- 
wandelt (Masson, Soc. 91, 1449). Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat entsteht in 
der Kalte Kaliumcyanat, in der Warme salpetrige Saure, Salpetersaure, Kohlensaure, Oxal- 
saure und Ameisensaure, sowie Ammoniak und Harnstoff ( Saint- Gilles, C. r. 40, 626; CloEz, 
Guignet, C.r. 47, 711; Baudbimont, C.r, 89, 1115; Volhard, A. 269, 378). Kalium- 
cyanid ist bosonders bei hoherer Tcmperatur ein ausgezeichnetes Reduktionsmittel und redu- 
ziert Metalle nicht nur aus Oxydcn, sondern auch aus Sulfiden (Haidlen, F^esbnius, A. 
43, 131, 145). — Sch'wefelwasserstoff farbt die Losung braun unter Abscheidung vonChrysean 
(Wallach, B. 7, 902). Einw. von Fluor: Moissan, A. ch. [6] 24, 258. Einw. von Chlor 
und Brom: Lanolois, A. ch. [2] 01, 480. Beim Einleiten von Chlor in eine verdiinnte Losung 
von Kaliumcyanid in waBr. Alkohol entstehen Chlorcyan, Cyanformiminoathy lather und 
Oxal-di-iminoathylather (Nef, A. 287, 296). Einw. von Jod; Liebig, A. 60, 355; Lano- 
lois, A. ch. [2] 00, 220. Schwefel und Selen losen sich sehr leicht in Kaliumcyanidlosung; 
Phosphor bleibt ungelost (W’^iggers, A. 29, 319). — Einw. von Kaliumcyanidlosung auf ver- 
Bchiedene Metalle: Elsner, J. pr. [1] 37, 441; Brochbt, Petit, Bl. [3] 31, 1255; A. ch. [8] 
3, 441 ; Z. El. Ch. 10, 912. LaBt man bei 500—600° Wasserdampf auf ein Gemenge von 
Kaliumcyanid und Platin einwirken, so entstehen unter Wasserstoff entwicklung Kalium- 
platocyanid K 2 LPt(CN) 4 ] und Kalilauge (Deville, Debray, C. r. 82, 241). Verhalten gegen 
Magnesium beim Gliihen: Eidmann, J. pr. [2] 69, 10. Wirkung verschiedener Metalle auf 
Kaliumcyanid unter dera EinfluB von Wechselstromen: Brochet, Petit, Bl. [3] 81, 1265; 

A. ch. [ 8 ] 3, 441; Z. El. Ch. 10, 915, 920. — Einw. von Jodstickstoff : Millon, A. ch. [2J 
09, 78; Silberrad, Soc. 87, 70. Zersetzt* sich mit thioschwefelsaurem Natrium nach der 
Gleichxmg 4 KCN H- 4 Na 2 S .203 = 4NaCNS -l-NagSO* -f NajSS -f 2 K 2 SO 4 (Froehdb, Ann. d. 
Physik 119, 318). Liefert bei der Einw, auf Natriumtetrathionat (1 Mol.) Rhodanid (1 Mol.), 
Sufiat (1 Mol.) und Sulfit (1 Mol.) (Gutmann, B. 39, 509). Durch Einw. von Kaliumdisulfit- 
losung entsteht das Kahumsalz der Aminomethandisulfosaure (v. PscHMANK, Manck, 

B . 28, 2376). Explodiert im Gemenge mit Kaliumnitrit bei ca. 450° (van Gbuns, R . 19 , 
186). Hydrosolbildung mit Silbemitrat: Lottermoser, J. pr. [2] 72, 44. Wird durch 
Kochen mit uberschiissigem Qu^ksilberoxyd zersetzt (Rose, Fr. 1 , 298). — Reamert in konz. 
waBr. Losung mit Methyl- imd Athyljodid und mit neutralem und saurem Methjd- und Athyl- 
sulfat imter fast quantitativer Bildung von Methyl- oder Athylcyanid; nur hOohi^tens 1 % 
reagiert unter Bildung von Methyl-, bezw. Athylcarbylamin (Nep, A. 270 , 329; 287 , 272; 
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Guillbmabd, C. r. 144, 326; Bl. [4] 1 , 530; A, ch. [ 8 ] 14, 365; Augeb, C. r. 146, 1288; vgl.: 
Kaufleb^ Pomebanz, M. 22, 494; Walden, B. 40, 3215, 4301); die Isonitrile entstehen 
nur dann, wenn ein Losungsmittel zugegen ist, und auch dann nur in sehr geringem Be- 
trage (Wade, Soc. 81, 1598). t3'ber die Einw. auf aromatische Nitrokorper vgl. Lobby de 
Bbuyn, van Gbuns, it. 23, 26, 47. Liefert mit Pikraminsaure gleiche Mengen von 2 -Amino- 
6-hydroxylamino-4*nitro-5-cyan-phenol-Kalium und 2-Amino-4.6-dinitro-5-cyan-phenol-Ka- 
lium (Bobsche, Heyde, B. 38, 3938). — Ist furchtbargiftig; vgl. zur Giftwirkung: Haya.shi, 
Muto, a. Pth. 48, 365. 

Die Alkalicyanide (friiher hauptsachlich Kaliumcyanid, jetzt besonders Natriumcyanid) 
finden praktische Verwendung bei der Versilberung und Vergoldung in der Galvanostegie, 
in groCtera MaBstabe bei der Cyanidlaugerei der Golderze, ferner in der Praparaten- 
Industrie (z. B. bei der Herstellung von Veronal). 

Kaliumcyanid wird vielfach in der quantitativen Analyse angewendet; vgl. Haidlen, 
Fbesenius, a. 43, 140. Nachweis kleiner Mengen Kaliumcyanat im Kaliumcyanid: 
SCHNEIDEB, B. 28, 1540. 

tlber Verbindungen von Kaliumcyanid mit schwefliger Saure bezw. Kaliumdi- 
sulfit s.: foABD, C.r. 88 , 649; v. Pbchmann, Manor, B. 28, 2374. — KCN -fKNOa-t- 
^/ 2 H 20 (K. a. Hofmann, Z. a. Ch. 10, 260). Doppelbrechende Prismen, die gegen Induk- 
tionsfunken, StoB oder Schlag unempfindlich sind, aber beim Erhitzen auf 400—500® heftig 
explodieren. 

RbCN (Reissig, A. 127, 35; Settebbebg, A. 211 , 107). B. Aus Rubidiumoxyd und Hh 
wasserfreiem Cyanwasserstoff in absol. alkoh. Losung in der Kalte. Kleine Wiirfel (R.). 

Sehr leicht zorsetzlich. — CsCN (Settebbebg, A. 211 , 106). Elektrolytische Reduktion zu Ch 
Oasiummetall: S., A. 211 , 112. 


Mg(CN )2 (Schulz, J. pr. [1] 68, 260). B. Durcli Gliihen von Magnesiumkalium- Mff 
ferrocyanid unter LuftabschluB und Auslaugen mit Wasser. Krystallinisch. Zersetzt sich 
leicht an der Luft. Verhalten gegen metallisches Magnesium boim Gliihen: Eidmann, J. pr. 

[ 2 ] 59 , 8 . 

Ca(CN )2 (Schulz, J. pr. [1] 68, 259. Vgl, auch: de Romilly, C. r. 66, 865; Joannis, Ca 
A.ch. [5] 26, 496). B. Durch Gliihen von Calciumkaliumferrocyanid unter LuftabschluB. 

.Man kann auch durch Umwandlung des „Kalkstickstoffs“ Calciumcyanid bereiten; doch hat 
die technische Gewinnung von Cyanid auf diesem Wege noch keine erhebliche Bedeutung 
erlangt; vgl. hierzu: Eblwein, Z. Ang. 16, 533; Cabo, Z. Ang. 22, 1182. Krystallinisch. 
Fluoresciert unter der Einw. von Radium tiefgriin (Soddy, Z. Kr. 42, 320). Bildungs- 
warme: J., A. ch. [5] 26, 498. Zersetzt sich sehr leicht. Alkohol zersetzt die waBr. Losung 
unter Abscheidung von etwas Calciumhydroxyd (J.). Verhalten gegen Magnesium beim 
Gliihen: Eidmann, J. pr. [2] 59, 8. - [Ca{Ca(OH) 2 * 3 ](CN )2 ^ I 2 H 2 O (Joannis, A.ch. [6] 

26, 497; vgl. Webneb, B. 40, 4442). B. Beim Verdunsten der Losung von Calcium- 
cyanid im Vakuum iiber Schwefelsaure und Kalilauge. Nadeln. Zersetzt sich mit Wasser 
in Calciumcyanid und Calciumhydroxyd. 

Sr(CN )2 +4^20 (Joannis, A.ch. [5] 26, 494; vgl. Schulz, J.pr. LI] 68, 259). B. Sr 
Durch Einw. von Cyanwasserstoff auf krystallisiertes Strontiumhydroxyd und Verdunsten 
der Losung im Vakuum. Krystallographisches : J,, A.ch. [5] 26, 494. Bildungswarme, 
LOsungswarme: J. Zersetzt sich leicht an der Luft. Verhalten gegen Magnesium beim 
Gliihen: Eidmann, J. pr. [2] 69, 8. 

Ba(CN )2 + 2 H 2 O (Joannis, A. ch. [5] 26, 490; vgl. Schulz, J. pr. [1] 68 , 257. Siehe Ha 
auch DE Lambilly, C. 1892 II, 1015). B. Man leitet unter Abkiihlen wasscrfreien Cyan- 
wasserstoff in krystallisiertes Bariumhydroxyd luid verdunstet die Losung im Vakuum 
iiber Schwefelsaure und Kaliumhydroxyd. Sehr zerflieBliche Krystalle. Loslich in Wasser. 
UnlosUch in Methylacetat (Naumann, B. 42, 3790). Fluoresciert unter der Einw. von Radium 
tiefgriin (Soddy, Z. Kr. 42, 320). Bildungswarme, Losungswarme : J. Verliert im Vakuum 
iiber Schwefelsaure 1 Mol. Wasser, den Rest durch Erhitzen bis auf 100® ; von diesem wasserfreien 
Salze losen lOTle. Wasser 8 Tie. Salz und 10 Tie. Alkohol (70®/o) 1,8 Tie. Salz bei 14® (J ). Be- 
deckt sich an der Luft mit einer Schicht Bariumcarbonat (Sch.). Verhalten gegen Magnesium 
beim Gliihen: Eidmann, J.pr. [2] 69, 2. — Ba(CN)(0 • CH 3 ) -f CHg • OH (Dbbchsel, 

J. pr. [2] 21, 84). B. !^im Einleiten von Cyanwasserstoff in eine Losung von Bariumoxyd 
in Methylalkohol. Krystallpulver. Ziemlich loslich in Wasser, schwer in kaltem Methyl- 
alkohol. Verliert bei 100® 1 Mol. Methylalkohol und hinterlaBt in starkerer Hitze Barium- 
oyanid und Bariumoxyd. 
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Zn Zn(CN )2 (Bette, A. 31, 214; W5hleb, Berzelius' Jahresberichte 20, 162 Anm.; Haidlbn, 
Fresenius, a. 43, 134; Rammelsbebg, Ann. d. Physik 73, 109; Oppbrmann,^ *7. 1860, 
226; JoANNis, A.ch. [5] 26, 600; Sharwood, Am. Soc. 25, 674. Vd. auch: Bbrthelot, 

A. ch. [5] 18, 381 ; AufschlXobr, M. 13, 268). Amorph; bei langsamer Bildung krystallinisch 
(J.). Unloslich in Wasser und Alkohol; loslich in kalten verdunnten Sauren (H., F.); leicht 
loslich in fliissigem Ammoniak (Franklin, Kraus, Am. 20, 830); loslich in Alkalien und 
Kaliumcyanid (vgl. Spitzeb, Z. El. Ch. 11, 347); hieraus durch Einfach-Schwefelkalium als 
Zinksulfid fallbar (WOhler, A. 89, 376). Unloslich in Methylacetat (Naumann, B. 42, 
3790). Bildungswarme : J. Leitfahigkeit in fliissigem Ammoniak: Franklin, Kraus, Arh. 
Soc. 27, 197. Zersetzt sich erst bei starkem Gliihen (Rammelsberg, A. 64, 300; Ann. d. 
Physik 73, 109). Verhalten gegen Magnesium beim Gliihen: Eidmann, J. pr. [2] 59, 12, 
Einw. von Fluor: Moissan, A. ch. [6] 24, 268. Einw. von Athyljodid: Calmels, C. r. 99, 
239; Guillemabd, C. r. 114, 327; Bl. [4] 1, 632; A. ch. [8] 14, 375. Einw. von Pikrinsaure 
und Ammoniumpikrat: Vabet, C. r. 112, 340; A. ch. [7] 8, 268. — Zn(CN)2 -f 2NH3 (Vabet, 
C.‘r. 105, 1071; A.ch. [7] 10, 7). B. Burch Uberleiten von trocknem Ammoniakgas iiber 
trocknes Zinkcyanid bei gelinder Warme oder durch Einleiten von Ammoniakgas in eine 
aikoholische Losung von ffinkcyanid. Burchsichtige Krystalle. Leicht loslich in Ammoniak. 
Zersetzt sich leicht. — Zn(CN)2 -I-2NH3 +H2O (Vabet, C. r. 105, 1070; A. ch. [7] 10, 6). 

B. Beim Einleiten von Ammoniakgas in eine ammoniakalische Losung von Zinkcyanid. 
Burchsichtige Krystalle. Zersetzt sich an der Luft, schneller beim Erwarmen. — ZnNa(CN)3 
-f 2V2H2G (Rammelsbebg, Berzelius' Jahresberichte 18, 163; vgl. Sblarwood, Am. Soc. 25, 
676). Krystallinisch. Wird durch Wasser unter Abscheidung von basischem Zinkcyanid 
zersetzt; aie zuriickbleibende Losung enthalt Zink und Cyan im Verhaltnis 1 : 4 (Sh.; vgl. 
Kunschert, Z.a.Ch. 41,348). Verliert bei 200® sein Krystallwasser. — # K2[Zn(CN)J 
(Rammelsbebg, Berzelius' Jahresberichte 17, 164; Samselius, Berzelius' Jahresberichte 20, 
162; Haidlen, Fbesenius, A. 43, 134; SchOnbein, J.pr. [1] 30, 131; Sharwood, Am, 
Soc.. 25, 575; Brocket, Petit, A. ch. [8] 3, 449; vgl. Spitzeb, Z. El. Ch. 11, 347). Gelblich- 
weiBer Niederschlag. 100 ccm Wasser von 20® losen 11 g Salz (Sharwood). Spezifische 
Warme der Krystalle bei 14—46®: 0,241 (Kopp, A. Spl. 3, 96). Leitfahigkeit: Walden, 
Z. a. Ch. 23, 374; Rieger, Z. El. Ch. 7, 874. Elektrolytische Zersetzung: Rieger. Komplex- 
bildungsvermogen : Bodlander, B. 36, 3934; Kunschert, Z.a.Ch. 41, 348. Uber die 
Einw. von Schwefelwasserstoff und Alkalisulfiden vgl. Bebthelot, C. r. 128, 712. — 
Ba [Zn(CN)4] + 2H2O (Rammelsbebg, Berzelius' Jahresberichte 18, 163; Wesblsky, B. 2, 
589; vgl. Samselius, Berzelius' Jahresberichte 20, 153). GroBe Krystalle, die sich an der Luft 
allmahlich mit Bariumcarbonat bedecken. — Tlj [Zn (CN)4] (Fbonmuller, B. 11, 92). Regular 
hemiedrisch. 100 Tie, Wasser losen bei 0® 8,7 Tie., bei 14® 15,2 Tie., bei 31® 29,6 Tie.; die 
Losung reagiert alkalisch und ist ziemlich bestandig. Bekrepitiert beim Erhitzen und schmilzt 
unter vollstandiger Zersetzung. • • 

(M Cd(CN)2 (Rammelsberg, Berzelius' Jahresberichte 17, 164; Haidlen, Fresenius, A, 
43, 134; Schuler, A. 87, 46; Joannis, C.r. 93, 272; A.ch. [5] 26, 506). Krystallinisch 
(R. ; J.) und amorph (ScH.). 100 Tie. Wasser von 15® losen 1,7 Tie. Salz (J.). Bildungswarme, 
Losungswarme : J. Verhalten gegen Magnesium beim Gliihen: Eidmann, J.pr. [2] 69, 12. 
Einw. von Athyljodid (oberhalb 120®): Guillemabd, Bl. [4] 1, 532; A.ch. [8] 14, 377. — 
Cd30(CN)4 - 4 - SHgO (Joannis, C. r. 93, 272; A. ch. [5] 26, 507). B. Aus frisch gefalltem 
Cadmiumhydroxyd bei langsamer Einw. von iiberschussiger Blausauro. Bildungswarme : J. 
— K2[Cd(CN)4j (Rammelsbebg, Berzelius' Jahresberichte 17, 1^4^; Brochet, Petit, A. c A 
[8] 3, 467). Glanzende Oktaeder. Loslich in 3 Tin. kaltem und 1 Tl. siedendem Wasser; 
unloslich in Alkohol. Uberfuhrungszahlen: Rieger, Z. El. Ch. 7, 874. Potentialmessungen : 
Hittorf, Ph. Ch. 10, 619; Immerwahr, Z. El. Ch. 7, 481; Euler, B. 36, 3404. Leitf^ig- 
keit: Walden, Z.a.Ch. 23, 375; Rieger. Bialyse: RtjDOBF, B. 21, 10, 3048. Ekktro- 
lytische Zersetzung: Rieger, — Cd3Ba2(CN)io + lOHjO (Wesblsky, B. 2, 690). Krystal- 
linisch. Leicht zersetzt. 


Cu Kupfersubcyanid (Rose, Ann. d. Physik 120, 13). B, Burch Einw. von waBr. 
Cyanwasserstoff auf Kupfersuboxyd CU4O. Schwarzer Korper. 

upro CuCN (Cuprocyanid) (Rammelsberg, Ann. d. Physik 43, 121; WOhlbr, A. 78, 
370; Hilkbnkamp, A. 97, 220; Vittenet, Bl. [3] 21. 261; Guillemabd, A. ch. [8] 14, 380. 
Vgl. auch: Proust, A. ch. [1] 60, 227; Vauqublin, A. ch. [2] 9, 120; Lallemand, 0. r. 68, 
750; ScHiFF, A. 160, 199; Bong, Bl. [2] 23, 231; Jacquemin, Bl. [2] 43, 666; Vabet, C. r. 
110, 148; Bl. [3] 16, 206). Farblos. Monoklin prismatische (Bauber^ A, 74, 206) Krystalle 
(WOHLER, A. 78, 370). 1st triboluminescent (Trautz, Ph. Ch. 63, 62). UnlOslich in Wasser 
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und verdiinnten Sauren (vgl. aber Bbunck, B. 34, 1605). Loslich in Ammoniaklosung ; 
etwas loslich in fliissigem Ammoniak (Fbanklin, Kbaus, Am. 20, 827). Siedepuriktsbestim- 
mung von Losungen in Pyridin: Webneb, Schmujlow, Z.a. Ch. 15, 20. Bildungswarme : 
Vabet, C. r. 121, 598. Schmilzt bei Hellrotglut (Rammelsbebo, A. 04, 300; Ann. d. Physik 
73, 114; Lallemand; Vittenet) unter Abscheidung von metallischem Kupfer (Vit. ; vgl. 
R.). Verhalten gegen Magnesium beim Gliihen: Eidmann, J. pr. [2] 59, 15. Frisch gefalltes 
Cuprocyanid wird von 3®/oigerSalpetersaure beimErhitzen nach einiger Zeit gelost (Bbunck). 
Nimmt bei Gegenwart von wafir. Ammoniak oder Kaliumcyanid kein Kohlenoxyd auf (Man- 
CHOT, Fbiend, a. 359, 120). Bildet mit Athylcarbylamin CuCN +202H5-N:C (K. A. Hof- 
mann, Bugge, B. 40, 1777). Einw. von Athyljodid: Guillemabd, C.r. 144, 327; Bl. [4] 
1, 532; A. ch. [8] 14, 381; von Alkalirhodanideii : Gbossmann, Z. a. Ch. 37, 407; von Pikrin- 
saure: Vabet, C. r. 112, 341 ; vgl. A. ch. [7] 8, 268, 269. - [Cu(CN)(NH 3 )] (Schiff, Bechi, 
A. 138, 29; Malmbebg, Ar. 236, 259; Tbeadwell, v. Gibsewald, Z.a.Ch. 39, 86, 88, 
90; vgl. Fleubent, C. r. 113, 1046). B. Aus Cuprocyanid beim Cberleitcn von sauerstoff- 
freiem Ammoniak oder beim Kochen mit waBr. Ammoniak unter LuftausschluB (T., v. G,). 
Farblose doppelbrechende Krystalle, die sich leicht zersetzen (M.; T., v. G.; vgl. ScH., B.). 
Sehr wenig loslich in kaltcm Wasser; wird durch heiBes Wasser in Cuprocyanid und Ammoniak 
gespalten (T., v. G.). Unloslich in Alkohol und Ather (T., v. G.). Loslich in Ammoniak- 
lOsung; die Losung wird durch die Luft, namentlich beim Kochen, oxydiert und scheidet 

f runes, blaues oder violettes Cupricuprocyanid-Ammoniak aus. Schwefelwasserstoff schwarzt 
as feste Salz sofort (T., v. G.). — • NH 4 [Cu(CN) 2 ] (Gbossmann, v. d. Fobst, Z.a. Ch. 
48, 100). Blattchen. — NH 4 [Cu(CN) 2 ] -I-NH 3 4-21120 (Fleubent, C. r. 116, 191). Tafeln. 
— Na[Cu(CN) 2 ] H- 2 H 20 (Gbossmann, B. 30, 1604). Farblose Nadeln. Molekulares 
Losungsvobim: Tbaube, Z.a. Ch. 8 , 21. Wasser scheidet Chiprocyanid ab. — K[Cu^CN) 2 ] 
(Rammelsbebg, Ann. d. Physik 42, 124; 106, 491; Fleubent, C. t. 116, 191; Itzig, B. 35, 
108; Tbeadwell, v. Gibsewald, Z. a. Ch. 38, 94; Gbossmann, v. d. Fobst, Z. a. Ch. 43, 
100. Vgl. auch: Haidlen, Fbesenius, A. 43, 135; Balabd, C. r. 19, 909; Bagbation, 
J. pr. [ 1 ] 31, 370; Elsneb, J. pr. [ 1 ] 37, 443; Schulz, J. pr. [ 1 ] 68, 27; Lallemand, C. r. 
58, 750; Leblanc, Schick, Ph. Ch. 46, 223; vgl. Z. El. Ch. 12, 79). Farblose Nadeln oder 
pcrlmuttcrartige Blattchen. Monoklin (Rammelsbebg, Ann. d. Physik 100, 492). Wird 
durch Wasser und Sauren zersetzt, lost sich aber unverandert in Kaliumcyanidlosung unter 
Bildung von K 3 [Cu(CN) 4 ] (T., v. G.); loslich in Ammoniak (Fleubent). Zersetzt sich bei 
170® (T., V. G.) in Kaliumcyanid, Cuprocyanid und metallisches Kupfer (Fleubent). Schwetel- 
wasserstoff fallt in konz. Losungen sofort Cuprosulfid (T., v. G.). Jod macht aus der Losung 
Cyan frei (Gebdy, C. r. 10, 26). — Rb[Cu(CN) 2 ] (Gbossmann, v. d. Fobst, Z.a. Ch. 43, 
100). Farblose Tafeln. — Cs[Cu(CN) 2 ] 4- IV 2 H 2 O (Gbossmann, v. d. Fobst, Z. a. Ch. 43, 
101). Farblose Nadeln, die beim Erhitzen unter Wasserverlust undurchsichtig werden. 
— Mg[Cu(CN) 2]2 + llHjO (Gbossmann, v. d. Fobst, Z. a. Ch. 43, 103). Farblose Nadeln. 
Schmilzt beim Erhitzen im Krystallwasser zu einer sproden rdtlichen Masse. — Sr[Cu(CN) 2]2 
+ SHjO (Gbossmann, v. d. Fobst, Z. a. Ch. 43, 103). Farblose Tafeln, die beim Entwassern 
imdurclisichtig werden. Wird durch Wasser zersetzt. — Ba[Cu(CN) 2]2 -f 4 H 2 O (Weselsky, 
B. 2, 590; Gbossmann, v. d. Fobst, Z.a. Ch. 43, 101). Farblose Tafeln oder Pyramiden. 
Molekulares Losungsvolum ; Tbaube, Z.a.Ch. 8 , 21. — Cu“ [Cu(CN) 2]2 + aq (Wohleb, 
Ann. d. Physik 1, 236; Rammelsbebg, Ann. d. Physik 42, 121; Dufau, C. r. 36, 1099. Vgl. 
auch: Vauquelin, A. ch. [2] 9, 120; Haidlen, Fbesenius, A. 43, 135; Balabd, C.r. 19, 
909; Lallemand, C. r. 58, 750). Griiner krystallinischer Niederschlag. Lbslich in Ammo- 
niak (V.; R.; D.) zu [Cu^^(NH 3 ) 4 ] [Cu(CN) 2]2 (!>•)• Verliert beim Erhitzen auf 100® Wasser 
(R.; !).), bei hoherer Temperatur entsteht unter Entwicklung von Cyan weiBes Cuprocyanid 
(D.; vgl. R.). Enthalt nach Rammelsbebg 5, nach Dufau 1 Mol. Wasser. — [Cu”^(NH 3 ) 2 ] 
[Cu(CN) 2 ] (violettes Cupricuprocyan- Ammoniak von Malmberg) (Malmbebg, Ar. 
236, 256; vgl.: Mills, Z. 1862, 546 ; Lallemand, C. r. 58, 751; 60, 1143; Schiff, Bechi, 
A. 138, 24, 30; Fleubent, C. r. 113, 1046). Violette Krystalle, die durch waBr. Ammoniak 
je nach der Konzentration in „grunes“ oder „blaues Cupricuprocyan-Ammoniak'‘ verwandelt 
werden. — [Cu"(NH 3 ) 3 ] [Cu(CN) 2]2 (griines Cupricuprocyan -Ammoniak) (E. Schmidt, 
At. 286, 246; Malmbebg, A. 230, 250; Tbeadwell, v. Gibsewald, Z. a. Ch. 39, 94; vgl.: 
Dufau, C. r. 30, 1100, 1101; Hilkenkamp, A. 97, 218; Mills, Z. 1802, 546; Schiff, Bechi, 
A. 138, 33; Bouvbault, Bl. [3] 4, 640; Fleubent, C. r. 113, 1046; 114, 1061). Griine Nadeln. 
Krystallographisches: T., v. G., Z. a. Ch. 39, 96. Zieralich bestandig. Unloslich in Alkohol und 
Ather (T., V. G.). Verliert bei 120® alles Ammoniak und wird bei 140® zersetzt (T., v. G.). Wird 
durch Alkalien und verdiinnte Sauren zersetzt (M. ; T., v. G. ), auch durch Schwefelwasserstoff (T., 
V. G.). — [Cu"(NH 3 ) 4 ][Cu(CN) 2]2 (blaues Cupricuprocyan- Ammoniak) (Malmbebg, Ar. 
236, 257; Tbeadwell, v. Gibsewald, Z. a. Ch. 39, 96; vgl.: Dufau, C. r. 36, 1101; Hilkbn- 
KAMP, A. 97, 221; Mills, Z. 1862, 545; Schiff, Bechi, A. 138, 34; Fleubent, C. r. 114, 
1060; 110, 190). Blaue Nadeln, die leicht Ammoniak abgeben, um in „grunes Cupricuprocyan- 
Ammoniak^* iiberzugehen. Pleochroismus : T., v. G. # # — # Na 2 [Cu(CN) 3 ] SHgO 
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(Grossmann, B. 30, 1604). Farblose Saulen. Leicht loslich in Wasser. Kryoskopisches 
Verhalten: Grossmann, v. d. Forst, Z.a.Ch. 43, 106. Leitfahigkeit : G., v. d. F. — 
Ko[Cu(CN)3] koiinte nicht erhaltcn werclen (Treadwell, v. Girsewald, Z.a.Ch. 88,95; 
Grossmann, v. d. Forst, Z.a.Ch. 43, 104) ist aber in Losung vorhanden (T., v. G.; 
Kunschert, Z. a. Ch. 41, 359). - K3(NH4)[Cu(CN)3]2 scheint sich zu bilden bei der TitratioB 
von Cuprisalzlosungen mit Kaliumcyanid in Gegenwart von Ammoniak (Treadwell, 

V. Girsewald, Z.a. Ch. 38, 96; vgl: Mohr, A. 04, 199; Liebig, A. 06, 118; Steinbeck, 

Fr. 8, 13, 15; Lafollye, C.r. 74, 1104; Beringer, Hutchin, Ch. Z. 20 [Rep.], 283). - 
CsoK'Ui^N)^] f H2O (Grossmann, v. d. Forst, Z. a. Ch. 43, 105). Farblose Blattchen. Leicht 
loslich inWaLser. - Ca [Cu (CNla] + 4 H^O (Grossmann, v. d. Forst, Z.a.Ch. 43, 106). Pris* 
matische Nadebi. Wird durch Wasser zersetzt. — Ba[Cu(CN)3] + SHgO (Grossmann, v. d. 
Forst, Z.a. Ch. 43, 105). Prismatische Nadeln. Wird durch Wasser zersetzt. — Cd[Cu(CN)3} 
(Schuler, A. 87, 48). B. Man ubergieBt frisch gefalltes Cadmiumhydroxyd mit waBr. Blausaure, 
tragt feuciites Cupricarbonat bis zur volligen Losung ein und erwarmt. Braunrote Krystalle. 
Schwer loslich in kaltem Wasser. Zersetzt sich oberhalb 150®. — Cu"K2[Cu(CN)3]2 4-4H2O 
(Straus, Z.a.i'h. 0, 15). Sech.sseitige Domen. — Mn(NH4)2[Cu(CN)3]2 + aq (Straus, 
Z.a.Ch. 0, 14). B. Aus dem entsprechenden Natriumsalz MnNa2[Cu(CN)3]2 d-SHgO mit 
Arnmoniumnitrat. W«iBe sechsseitige Prismen. — MnNa2[Cu(CN)3]2 + SHgO (Straus, 
Z.a.Ch. 0, 13). B. Aus Na3[Cu(CN)4] +3H2O und Manganoacetat. WeiBe vierseitige 
Prismen. LaBt sich ohne Zersetzung entwassern. — MnK2[Cu(CN)3]2 + SHjO (Straus, 
Z.a.Ch. 0, 11, 12). WeiBe wurfelformige Krystalle. Unloslich in Wasser. Wird beim 
Trocknen iibcr Schwefelsaure braun. • • ~ • Na3[Cu(CN)4] -}- 3H2O (Grossmann, 

V. D. Forst, Z. a. Ch. 43, 108). Farblose sechsseitige Blattchen. Sehr hygroskopisch. 
Lfucht. loslich in Wasser. Kryoskopisches Verhalten: G., v. d. F. Leitfahigkeit: G., V. D. F. 

S( hwefolwasscrstoff bringt keine Fallung hervor. — K3[Cu(CN)4] (Rammelsberg, Ann. d . 
Physik 42, 124; Treadwell, v. Girsewald, Z. a. Ch. 88, 98. Vgl. auch: Haidlen, Frese- 
Nius, A. 43, 135; Balard, C. r. 10, 909; Bagration, J. pr. [1] 31, 370; Elsner, J. pr. [1] 

87, 443; Schulz, J.pr. [1] 68, 27; Lallemanp, C.r. 68, 750; Leblanc, Schick, Ph.Ch. 

46, 223 (vgl. Z. El. Ch. 1^, 79); Brocket, Petit, C. r. 138, 359, 1421; Bl. [3] 81, 360). B. 
Thirch Behandlung von Kupfersalzen mit uberschiissiger KCN-Ldsung in der Warme. Mono- 
klinc (R., Ann. d. Physik 106, 494) Krystalle; sehr zerflieBlich (T., v. G.). Leicht loslich in 
Wasser (R.). Kryoskopisches Verhalten: T., v. G., Z. a. Ch. 38, 99; Grossmann, v. d. Forst, 

Z. a. Ch. 43, 107. Diffusionsvermogen : Rudorff, B: 21, 10, 3048. Leitfahigkeit: G., v. d. F., 

Z. a. Ch. 48, 108; vgl. Kunschert, Z. a. Ch. 41, 369. Die konz. Losung wird durch Schwefel- 
wasserstoff nicht gefallt, die verdlinnte teilweise zersetzt (T., v. G. ; G., v. d. F.). Eine Auf- 
losung dieses Salzes, bereitet durch Eintragen von iiberschussigem Kaliumcyanid in erwarmte 
Kupfersulfatlosung, wird haxifig bei der Darstellung von aromatischen Verbindungen zum 
Austausch der Diazogruppe gegen Cyan benutzt (SANDMEYERsche Reaktion). Analytische 
Bestimmung durch Zersetzung mit Silbemitrat in der Hitze : Rose, Fr. 1, 201. Dies Salz scheint 
sich zu bilden, wenn Cuprisalzlosungen mit Kaliumcyanid bei Abwesenheit von Ammoniak 
titriert werden (T., v. G., Z.a. Ch. 38, 96; vgl. auch Brearly, Jervis, Chem.N. 78, 177). # # 

— • NH*4[Cu2(CN)3] + H2 0.(Lallemand, C.r. 68, 761; 60, 1143; Treadwell, v. Girsb- 
WALD, Z. a. Ch. 30, 89; Grossmann, v. d. Forst, Z. a. Ch. 43, 97; vgl; Dufau, C. r. 36, 
1102). Farblose Krystalle, die durch Wasser zersetzt werden. Krystallographisches : T., 

V. G., Z. a. Ch. 30, 90. Bei 100® entweicht Wasser, bei 120® Ammoniumcyanid (T., v. G.). 
Sauren und Alkalien zersetzen. Gibt mit waBr. Ammoniak NH4[Cu2(CN)3] 4-NH3, beim Er- 
hitzenunter LuftabschluB [Cu(CN)(NH8)] (T., v. G.). - NH4[Cu2(CN)3] -f NH3 (Treadwell, 

V. Girsewald, Z, a. Ch. 30, 90). WeiBes Krystallmehl. Wenig bestandig. — NH4[Cu2(CN)3j 
+ 3NH3 (P'leubent, C. r. 113, 1046). Farblose Blatter. Konnte von Treadwell, v. Girse- 
WALD {Z.a.Ch. 30, 90) nicht erhalten werden. — Li [Cu2(CN)3] -h BHjO (Grossmann, 
v. D. Forst, Z. a. Ch. 43, 97). Prismatische Nadeln. Wird durch Wasser allmahlich zer- 
setzt. — Na[Cu2(CN)3] -f 2HjO (Grossmann, v. d. Forst, Z.a.Ch. 43, 96). Farblose 
Tafeln. — K[Cu2(CN)3] d-HjO (Schiff, Bechi, A. 188, 35; Itzig, B. 86, 107; Treadwell, 

V. Girsewald, Z. a. Ch. 38, 93; Grossmann, v. d. Forst, Z. a. Ch. 43, 95). Darst.: Durch 
Kochen von Cuprorhodanid (Itz.) oder -jodid (G., v. D. F.) mit ca. 10®/oiger Kaliumcyanid- 
losung. Farblose Schuppen. Krystallo^phisches : S., B., A. 188, 35; Begxeroch, B. 36, 
108. 100 ccm Wasser von 15® losen 0,0694 g (T., v. G.). Verliert bei 130® alles Wasser und 
zersetzt sich bei starkerem Erhitzen unter Abscheidung von Kupfer (Itz.; vgl. S., B.). Wild 
von verdiinnten Sauren unter Abscheidung von Cuprocyanid zersetzt (S., B.; Itz.; T., v. G.) 
und liefert mit Ammoniak violettes Cupricuprocyan- Ammoniak (S., B.; Itz.). — K[Cu- 
(CN),] -f NHg (Treadwell, v. Girsewald, Z.a.Ch. 30, 88). Nur auf trocknem Wege, ' 

durch Leiten von Ammoniakgas Uber K[Ca,(CN)8] d-HjO, dargestellt. Wird von T., v. G. 
als K[CU|(CN)3 (NHj)] formuliert. — Cu“[Cuj(CN)8]3 -f H,0 (Dufau, C. r. 86, 1100; Lallb- 
MAND, C. f. 68, 761). Olivengelb; amorph. Sehr unbestandig. — [Cu“{NHa)j][Cu3(CN)3L 
(braunes Cupricuprocyan-Ammoniak) (Treadwell, v. Girsewald, Z.a.Ch. 80, 
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91; vgl. Hilkenkamp, A. 97, 220, 221). Braunes amorplies Pulver. Unloslich in WaHser, 
Alkohol, Athet; loslich in waBr. Ammoniak. Wird durch siedende Siiuren und Alkalien 
zersetzt. — [tJu“(NH3)4][Cu2(CN)3]2 (violettes Cupricuprocyan- Ammoniak von 

Treadwell und v. Girsewald) (T., v. C4., Z.a.Ch. 39, 92; vgl.: Mills, Z. 1862, 546; 
Lallemand, C. r. 58, 751; 00, 1143; Schiff, Bechi, C\ r. 60, 33; A. 138, 24, 30; Kleurent, 
C.r. 113, 1046). Violette Blattchen. Krystallo^aplnscho.s : T., v. G., Z.n.Ch. 39, 94. 
Loslich in konz. Ammoniak zu einer tiefblaucn Flu.ssigkeit, die das ,,blaue Cupricuprocyan - 
ammoniak“ [Cu"(NH3)4][Cu(CN)2]2 ausscheidet. Wird durch siedende Sauren und Alkalien 
zersetzt. • # — • K2[Cu3(CN)5] (Rammelsbebo, Ann. d. Fht/sik 73, 117; vgl. Itzio, B. 
36, 106). WeiBes Krystallpulver. Nach Itzig aufzufassen als KGN +3 K[Cu2(CN)3]. -- 
Rb2[Cu3(CN)5] (Gbossmann, v. d. For.st, Z.a.Ch. 43, 98). Oktaederartige Bliittchen. 
Wird durch Wasser zersetzt. — Cs2LCu3(CN)j-J (Gbossmann, v. d. For.st, Z. a. Oh. 43, 
98). Vier- und scchsseitige Wiirfel. — Ca[Cu3(CN)5] +8H2O (Gbossmann, v. d. Forst, 
Z. a. Ch. 43, 99). Nadeln, die durch Wasser zensetzi werden. Schmilzt beim Erhitzen im 
Krystallw^asser. • • 


Cu(CN)2+aq (Cupricy anid) (Lallemand, C.r. 58, 750; vgl.: Bono, Bl. [2] 23, CuiaU 
231; Jacquemin, Bl. [2] 43, 557; Varet, C. r. 106, 1082; Lob, Z. El. Ch. 12, 88). Griin; 
amorph. Unloslich in Methylacetat (Naumann, B. 42, 3790); sehr wenig loslich in Pyridin 
(Naum ANN, B. 37, 4609). Entwiekelt schon unterhalb 100® Cyan und hinterlaBt weiBes 
Cuprocyanid. — Cd2Cu(CN)6 (Schuler, A. 87, 52). B. Man liiBt cine Losung von Cadmium- 
und Cuprihydroxyd in Cyanwasserstoff freiwillig verdunsten. Farblose Prismen, welche 
bei 100° an Gewicht verlieren und zu einem feinen Mehl zerfallen. ~ Komplexe Cupri- 
cuprocyan-Verbindungen s. S. 46, 47. 


AgCN (Silbercy anid) (identisch mit Ag[Ag(CN)2] (S. 48) ?, s. BodlXndeb, I^ber- A^f 
LEIN, Z. a. Ch. 39, 226). Fallt beim Versetzen von wiiBr. Silbersalzlosungen mit Alkali- 
cyanid als weiBer voluminoser Niederschlag, dcr sich in uberschiissigem Alkalicyanid auf- 
lost (vgl. Haidlen, Fresenius, a. 43, 136), durch Sauren aber wieder gefallt wird (vgl.: 

H., F. ; J. Wagner, C. 190311, 827). Zur Bildung vgl. aueh: Berthelot, C.r. 89, 63; 
A.ch. [5] 18, 378; Bl. [2] 33, 2; Bloxam, Chem.N. 48, 16. Man erhiilt das Salz auch in 
Krystalltafeln, wenn man zu einer heiBcn Amm()niumcyanidl()sung verdiinnte Silbernitrat- 
losung fiigt (Redtenbacher, Liebig, A. 38, 129), oder in feinen Nadeln, wenn man den 
Niederschlag mit Natrium- oder Kaliumcarbonatlosung kocht (Bloxam, Chem. N. 60, 155). 

— Ist triboluminescent (Gernez, A.ch. [8] 15, 540). D: 3,943 (Giesecke. J. 1860, 17), 
3,988 (H. Schroder, B. 13, 1074). 1 Liter Wasser von 17,5° lost 0,043 mg (Morgan, Ph. Ch. 

17, 533), von 20° 0,22 mg (Bottger, Ph. Ch. 46, 559, 603). Molekulare=j Losungsvolum : 
Tbaube, 7j. a. Ch. 8, 74. Lost sich in verdiinnter Blausiiure unter Bildung von Silnercyan- 
wasserstoff (vgl. Euler, B. 36, 1860). Leicht lo.slich in wiiBr. Ammoniak (vgl. Longi, G. 13, 87); 
etwas loslich in fliissigem Ammoniak (Franklin, Kraus, Am. 20, 829). Eine kolioidale Losung 
von Silbercyanid entsteht, wenn man n-Silbemitratlosung zu uberschiissiger 
cyanidlosung fiigt (Lottermoser, J. pr. [2] 72, 44). Leitfiihigkeit in Wasser: Bottger, 

Ph. Ch. 40, 559, 602; vgl. Wagner, C. 1903 II, 827; Lt'itfiihigkeit in fliissigem Ammoniak: 
Franklin, Kraus, Am. Soc. 23, 290; 27, 197; Franklin, Ph.('h. 69, 292; Leitfahigkeit 
in Pyridin: Lincoln, Z.El.Ch. 0, 384. Bildungswarme: Berthelot, A.ch. [5] 29, 241, 

277; C. r. 94, 817; vgl. C. r. 91, 82. — Beim Erliitzen entweicht nur die Hiilfte des Cyans 
gasfeirmig, wahrend der Rest als Paracyan zuriickbleibt (Kammelsberg, A. 63, 298; Ann. 
d. Physik 73, 81; vgl: Liebig, A. 38, 21; Redtenbacher, Liebig, A. 38, 129; Thaulow, 

J. pr. [1] 31, 220). Wird beim Erhitzen mit Was.ser im EinschluBrohr zu rnetallischem Silber 
reduziert (Marsh, Struther, C. 1903 1, 383). Einw. von Fluor: Moissan, A.ch. [6] 24, 

259. Chlor zersetzt bei Gegenwart von Wasser unter Bildung von Silberchlorid und freiem 
Cyan bezw. Chlorcyan (Liebig, Ann. d. Physik 15, 571). Wird von Ozon nur wenig (Mail- 
FERT, C. r. 94, 860), von Kaliumpermanganat gar nicht (Marsh, C. 1903 1, 382) angegriffen. 

Zur Addition von Ammoniak vgl. Peters, B. 41, 3186. Zerfallt mit Salzsaure sofort in 
Silberchlorid und Cyanwasserstoff. Schwefelwasserstoff gibt Silbersulfid und Cyanwasser- 
stoff (B6champ, j. pr. [1] 60, 64). Wird durch Schwefclsaure vollstandig unter Bildung von 
Silbersulfat zersetzt (Glassford, Napier, Berzelius" J ahresberichte 26, 294; Rose, Fr. 1, 

196; Marsh, Struthers, C. 1903 I, 383). Wird von verdiinnter Sitlpetersaure in der Kalte 
nicht angegriffen, in hoherer Temperatur aber betrachtlich unter Entwicklung von Cyan- 
wasserstoff zersetzt (Brunck, B. 34, 1605; vgl. Thaulow, J. pr. [1] 31, 223, 240). Ver- 
halten gegen S-Clt: R. Schneider, J. pr. [2] 32, 187. Einw. von Natriumhyposulfit : Fboehdk, 

Ann. d. Physik 119, 321. Verhalten gegen Magnesium beim Gluhen: Eidmann, J. pr. [2} 
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50, 17. Gleichgewicht zwischen Silbercyanid und Kaliumchlorid : Lucas, Z. a. Ch. 41, 194. 
Einw. von Kupf ersalzen : Vabbt, A,ch. [7] 8, 273. Einw. von Alkyljodiden : Libkb, A, 
112, 317; Nbf, A. 270, 329; 287, 269; Hantsch. Baubb, B. 38, 1007; Guillbmakd, C. r. 
144, 327; BL [4] 1, 531 ; A, [8] 14, 368; vjgl. Emil Meybb, J. pr. [1] 08, 285. Verbindet 
sich in absol.-alkoh. Losnjig mit iiberschUssigen Alkylisocyaniden zu den ArgentoaUtyliso- 
nitrilen AgCN 4* R*N:C (G., A. ch, [8] 14, 421). Bildet mit Phenylisonitril 2 AgCN -f- 
N:C (K. A. Hofmann, Buogb, B. 40, 1777; vgl. A. W. Hofmann, A. 144, 118). Einw. 
von chlorameisensaurem Athyl: N., A. 287, 307. Einw. von Pikrinsaure: Vabbt, C. r. 112, 
341; A. ch. [7] 8, 268, 269. — Trennung von Chlorsilber: Pliaimbb, Soc. 85, 12, 

AgCN +NH3 (Libbio, Redtenbacher, A. 38, 129; Wbith, Z. 1869, 380; vgL auch 
Peters, B. 41, 3186). Tafeln, an der Luft leicht Ammoniak verlierend. Bei — 10® in Ammoniak 
sehr leicht loslich ( Joannis, Cboizier, C. r. 118, 1149). tTber den Lbsungszustand vgl. Lucas, 
Z.a.Ch. 41, 194, 202. — AgCN +2AgN08 (WOhler, Ann. d. Physik 1, 234; Bloxam, 
Chem.N, 48, 154; 60, 155; Hellwio, Z.a.Ch. 26, 177). WeiBe Nadeln, die sich beim 
Eintragen in Wasser mit einer Schicht Silbercyanid iiberziehen (H.). Unloslich in Alkohol 
(H.). Wird bei ca. 100® braun und verpufft bei hoherer Temperatur. 

• H[Ag(CN)2] (Silbercyanwasserstoff) (Euler, 36, 1859). Nadelformige, parallel 
zur Langsrichtung ausloschende Krystalle. In Lbsung stark sauer. — Die Verbindungen der 
Carbylamine mit Silbercyanid konnen als Ester des Silbercyanwasserstoffs aufgefaBt werden 
(Wagner, C. 1903 IT, 827). — Na[Ag(CN)2] (Baup, A.ch. [3] 63, 467). Blatter. Loslich 
in 5 Tin. Wasser und 24 Tin. 85®/oigem Alkohol von 20®. — K[Ag(CN)2] (Rammblsberg, 
Ann. d. Physik 38, 372; Bouilhet, A. ch. [3] 34, 153; Baup, A. ch. [3] 63, 464; vgl.; Haid- 
LEN, FRESEmus, A. 43, 136; Bagration, J. pr. [1] 31, 370). Trigonal rhomboedrisch (Fock, 
Z. Kr. 7, 62; vgl. R.). Loslich in 4 Tin. Wasser und 25 Tin. 85®/oigem Alkohol von 20® (Baup; 
vgl. Glassford, Napier, Berzelius' Jahresberichte 26, 294). Uber die Gefrierpunkte von 
Losungen vgl. Leblanc, Noyes, Ph. Ch. 6, 397; uber den Losungszustand vgl.: Rudorff, 

B. 21, 10, 3048; Bodlander, Eberlein, Z.a.Ch. 39, 222. Bildungswarme : Berthelot, 

C. r. 04, 817; A. ch. [5] 29, 277; vgl. Pissarshewski, Scheljapin, C. 1909 II, I960. Mole- 
kulares Losungsvolum : Traube, Z. a. Ch. 8, 20, 74. Leitfahigkeit: Walden, Z. a. Ch. 23, 
375; Eucken, Ph. Ch. 04, 562; vgl. Rbichinstein, Z. El. Ch. 16, 734. Bleibt im Sonnen- 
licht unverandert (Baup; vgl. Gl., Na.). Wird durch Mineralsauren zersetzt (Gl., Na.). 
Gleichgewicht zwischen Silbercyanid und Kaliumchlorid: Lucas, Z.a.Ch. 41, 194. Gber 
die Einw. von Schwefelwasserstoff und Alkalisulfiden vgl. Berthelot, C. r. 128, 706. Einw. 
verschiedener Alkylierungsmittel: Guillemard, C.r. 144, 327; Bl. [4] 1, 532; A.ch. [8] 
14, 385. Jodometrische Bestimmung: Gerdy, C. r. 10, 26. — K3Na[Ag(CN)2]4 (Baup, 
A. ch. [3] 63, 463, 465; vgl.: Glassford, Napier, Berzelius' Jahresberichte 26, 295; Bouilhet, 
A.ch. [3] 34, 153). Prismen. Loslich in 4,4 Tin. Wasser von 15® und 22 Tin. 85®/oigeni 
Alkohol von 17®. — Bariumsilbercyanid. Molekulares Losungsvolum: Traube, Z. a. Ch. 
8, 21. — Ag[Ag(CN)2] (identisch mit gewohnlichem Silbercyanid (S. 47) (?), vgl. Bod- 
lAnder, Eberlein, Z. a. Ch. 30, 226). B. Aus Kaliumsilbercyanid und Silbemitrat (Glass- 
ford, Napier, Berzelius' Jahresberichte 26, 294; J. Wagner, C. 1903 IL 827). 1 Liter Wasser 
von 20® lost 0,40 mg (Bottger, Ph. Ch. 40, 558, 603), von 25® 0,00227 mg (Lucas, Z. a. 
Ch. 41, 196). Leitfahigkeit in Wasser: B., Ph. Ch. 40, 558, 602; vgl. W.; in Ammoniak: 
L., Z. a. Ch. 41, 199. Wird im Sonnenlicht und oberhalb 125® braim (Gl., Na.). Einw. von 
Mineralsauren, Natriumdithionat und gelbem Blutlaugensalz : Gl., Na. — Tl[Ag(CN)2] 
(Fronmuller, B. 11, 91). Krystallinisch. 100 Tie. Wasser losen bei 0® 4,7 Tie., bei 16® 
7,4 Tie.; die Lbsung reagiert alkalisch und ist ziemlich bestandig. • # 


Au AuCN (Aurocyanid) (Himly, ,A. 42, 158; Jewreinow, J, pr. [1] 32, 244, 245; vgl. 

Auro Haidlen, Fresbnius, A. 43, 136). B. Durch Fallen einer waBr. Kaliumaurocyanidlbsung 
mit Sauren. Gelbes Krystallpulver. Unloslich in Wasser, Alkohol und Ather (H.). Leit- 
fahigkeit in fliissigem Ammoniak: Franklin, Kraus, Am. Soc. 27, 197. 2^rfallt beim 
Gluhen in Gold imd Cyan (H.). Wird von Sauren nicht angegriffen, wohl aber von Alkalien 
(H.; J., J.pr. [1] 32, 249). 

Aurocyanwasserstoff istnur in Lbsung existenzfahig (Lindbom, Bl. [2] 29, 422). — 
NH4[Au(CN)2] (Himly, A. 42, 342; L., Bl. [2] 29, 418). Farblose Krystallchen. Sehr leicht 
Ibslich in Wasser und Alkohol, sehr wenig in Ather (H.). — Na[Au(CN)2] (L., Bl. [2] 29, 417). 
Schuppen. Schwer Ibslich in kaltem Wasser und Alkohol. Molekulares Lbsungsvolum : Traube, 
Z. a. Ch. 8, 21. Passivitat des Goldes in Natriumcyanidlbsungen : Coehn, Jacobsen, Z.a. Ch. 
W, 345, 347. Zersetzt sich bei ca. 200®. Vereinigt sich mit Jod zu einem braunen schuppigen 
^Iz, das einen m-oBen Teil des Jods beim Trocknen verliert. — K[Au(CN)2]. B. Durch 
l^en yon Knallgold (Himly, A. 42, 160), Aurochlorid (Haidlen, [^esenius, A. 43, 136) 
Oder fein verteiltem, metallischem Gold (L., Bl. [2] 29, 416; vgL Bagration, J. pr. [1]81, 
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367) in Kaliumcyanidlosungon. Auf seiner Bildung (bezw. der Bildung des entsprcchenden 
Natriumsalzes) bcrulit tlie (ioldcxtraktion nach dem ARTHUii-FoRREST-Verfahren (vgl. : Mac 
Lacrin, Soc. 63, 724; 67, 199; Knoertzer, BL [3] 9, 535; Goyder, C. 1896 II, 324; Lobvy, 
C \ 1896 11, 325; Bock, 1896 II, 520; Bodlander, Z. Ang. 9, 583). Farbloso Krystalle. 
Loslich in 7 Tin. kaltem urid ^2 Tl. siedendem Wasser (Himly; vgl. Jewbeinow, J.'pr. [1] 
32, 249); sehr wenig loslicli in Alkohol nnd Ather (Himly). Molekularcs Losungsvolum : 
Traube, Z. a. (!h. 8, 20. Passivitat des Ooldes in Kaliumcyanidlosungen: CoEHN, Jacobsen, 
Z.a.Ch. 66, 335. Lnft- (Himly; .Ie., J.^n. [1] 32, 243) und liehtbestandig (Je., J.'pr. 

[1] 32, 243). (3dor zersetzt die waGr. Losnng unter Abscheidung von Aurocyanid (Blom- 
STRANi), J. pr. [2] 3,213; Lindbom, Bl. [2] 29,417); Brom gibt Kaliumauridibromocyanid 
K[Au(CN)oBr2]-f IlHoO (L., Bl. [2] 29, 417; vgl. B., J. pr. [2] 3, 213) und Jod Kaliumauridi- 
jodocyanid KLAii(CN d H./) (B., J. pr. [2] 3, 213, 214; L., Bl. [2] 29, 417; vgl. Gerdy, 
C. r. 16, 26; J. pr. [1] 29, 181). Siiuren (H., F., A. 43, 136; Je., J. pr. 32, 243, 246; L., Bl. 

[2] 29, 416) und Mercurichlorid (Himly; vgl. L., Bl. [2] 29, 416) fallen Aurocyanid. Wird 
zur galvanischen Vcrgoldung von Metallen benutzt (Ba., J. pr. [1]31, 367; Je., J. pr. [1] 32, 
242, 248; vgl.: von Leuchtenbero, J. pr. [1] 36, 303; Elsner, J. pr. [1] 37, 448; C., Ja., 
Z. a. Ch. 55, 323); Wicdergowinnung des Goldes aus aufgebrauchten Galvanisierungs- 
fliissigkeiten: B()TT(;er, J. pr. [IJ 36, 317; E., J. pr. [1] 37, 447. — Ga[Au(CN)2]2 -f 3H2O. 
(Lindbom, Bl. [2] 29, 420). Krusti'ii. Sehr leicht loslich in Wasser. Verliert bei 160° 
allcs Wasser. - Sr [Au(GN)2]2 -f SHjO (Lindbom, Bl. [2] 29, 419). Krystallinisch. — 
Ba[Au(CN)2]2 4- 2H2O (Lindbom, Bl. f2J 29, 418). WeiBe Schupi)en. Schwer loslich in 
kaltem Wasser und Alkohol. Verliert bei 100° sein Wasser. — Zn [i\.u(CN)2]2 (Lindbom, 
Bl. [2] 29, 421). Schuppchen. Zersetzt sich bei 250°. — Cd[Au(CN)2]2 (Lindbom, Bl. 
[2] 29, 420). Klcine weiBe Selmppen. — Silberaurocy anid (?) (Himly, A. 42, 162). 
WeiBer kiisiger Niederschlag. Nicht vollig loslicli in Wasser. — Co[Au(CN)2]2 (?) (Lindbom 
Bl. [2] 29, 421). WeiBer Niederschlag. Unloslich in Wasser. Wird beim Erhitzcn blau. # # 


• H [Au(CN) 4] -f ly^HoO (Auricyanwasserstoff) (Himly, A. 42, 337). B. Aus Aur 
Kaliumauricyanid durch Silicofluorwasserstoffsaure oder aus Silberauricyanid durch Salzsaure. 
Karblose Bliitter oder Tafeln. y : 50°. Leicht loslich in Wasser, Alkohol und Ather. Entwickelt 
beim Erhitzcn GyanwassiTstoff und Gyan und hinterlaBt Goldcarbid; dam})ft man die waBr. 
L()&ung ein oder fiillt man sie mit Mercuronitrat oder Mercurioxyd, so entsteht Aurocyanid. 
Himly hat nur das Gold analytisch hestimmt und auf Grund dieser einen Analyse 
die Zusammensetzung Au(CN)3 } 3H2G angegeben; da aber seine Analyse auch fiir die oben 
angegebene Formel stimmt, so ist di<‘se wegen der Bildungsweise und Eigensehaften der 
Verbindung vorzuziehen (vgl. Gmel.-Kraut, 7. Aufl., Bd. V, Abt. 2 [Heidelberg 1914], 

S. 287). — NH4 [Au(CN) 4] d HgO (Himly, A. 42, 343). Farldose Tafeln. Leicht loslich 
in Wasser und Alkohol; sehr wenig loslich in Ather. — KfAu(CN)4] 4-172^20 (Bammels* 
BEBG, Ann. d. Physik 42, 133; Himly, A. 42, 340; Lindbom, Bl. [2] 29, 416). Farblose 
Tafeln. Lideht loslich in heiBcin Wasser (L.); loslich in Alkohol (L. ; vgl. H.). Verliert an 
der Luft 1 Mol. Wasser und wird milchweiB; der Best des Wassers entweicht erst iiber 200° 

(L.; vgl. R. ; H.). kSchmilzt bei dunkler Rotglut, wird aber erst b(i viel hoherer Temperatur 
zersetzt (L. ; vgl. R. ; H.). Chlor und Brom wirken bei gewbhnlicher Temperatur nicht ein, 
wohl aber Jod (L. ; vgl. R.); Chlor zersetzt in der Warme unter Bildung von Chlorcyan (R.). 
Einw. von 8auren: R. Silbernitrat fiillt einen kiisigen, in Ammoniak loslichen Niederschlag 
(H.); Mercuronitrat fiillt einen gelblichen Niedersclilag (H.), withrend Mercurichlorid keine 
Fallung hervorruft (H.; vgl. R.). — Silberauricyanid (?) (Himly, A. 42, 341). Kiisiger 
Niederschlag. Loslich in Ammoniak. ~ Co [Au(GN)4]jj -f OHgO (Lindbom, Bl. [2] 29, 
421). Kleine, rdtlichgelbe Krystalle. Schwer loslich in kaltem Wasser und Alkohol. Wird 
bei 150° wasserfrei und beginnt bei 310° sich zu zersetzen. # • — # K [Au(CN)2Cl2] 4- HgO 
(Blomstrand, j. pr. [2] 3, 213; Lindbom, Bl. [2] 29, 417). Fast farblose Nadeln. Sehr 
leicht loslich in Wasser (B. ; L.) und Alkohol (B.). Verliert ira Vakuum das Wasser und zer- 
setzt sich bei 160° (L.). - Sr [Au(CN)2Cl2]2 4- SHoO (Lindbom, Bl. [2] 29, 420). WeiBe 
Prismen. — Ba [Au(CN)2Cl2]2 4- SHgO (Lindbom, Bl. [2] 29, 419). Prismen. Sehr leicht 
loslich in Wasser. Verliert im Vakuum nur die Hiilfte Wasser. — Zn [Au (CN)2Cl2]2 4- 7H2O 
(Lindbom, Bl. [2] 29, 421). WeiBe Prismen. Sehr leicht loslich in Wasser. • • — • N-a 
[Au(CN)2Br2] 4-2H2O (Lindbom, Bl. [2] 29, 418). Sehr leicht loslich in Wasser. Verliert 
bei 100° sein Wasser. — K[Au(CN)2Br2] +3H2O (Blomstrand, J. pr. [2] 3, 213; Lind- 
bom, Bl. [2] 29, 417). Gelbo Nadeln. Sehr leicht loslich in Wasser und Alkohol (B.). Ver- 
liert im Vakuum das Wasser und zersetzt sich bei ca. 150° (L.). — Ca[Au(CN)2Br2]2 4- 
lOHjO (Lindbom, Bl. [2] 29, 420). Gelbe Nadeln. Sehr leicht loslich in Wasser. — Sr 
[Au(CN)2Br2]2 4-7 oder lOHgO (Lindbom, Bl. [2] 29, 419). Gelbe Nadeln. Sehr leicht 
loslich in Wasser und Alkohol. Zersetzt sich schon unterhalb 100°. — Ba [Au(CN)2Brg]2 4- 
lOHgO (Lindbom, Bl. [2] 29, 418). Nadeln. Sehr leicht loslich in Wasser und Alkohol. 
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Verliert sowohl im Vakuum als auch beim Erhitzen auf 100® nur Vs seines Wassers. — 
ZnrAu(CN).BrJa + 8H.O (Lindbom, Bl. [2J 20, 421). Gelbe Blattchen. Sehr leicht Ids- 
lich in Wasser. Verliert bei 100® nur 7 Mol. Wasser, das 8. Mol. bei 120®. — Cd [Au(CN)2Brg]j 
-f6H,0 (Lindbom, Bl. [2] 20, 420). Gelbbraune Nadeln. Sehr leicht loslich in Wasser. 
— Co[Au(CN)2Br.]2 +9H2O (Lindbom, Bl. [2] 20, 422). Braungelbe Prismen. Schwer 
loslich in Wasser; feichter in Alkohol. Verliert bei 100® sein Wasser und fangt bei 120® an 
sich zu zersetzen. # # — # K[Au(CN)2l2] +H2O (Blomstband, J. 'pr. [2] 3, 213, 214; 
Lindbom, Bl. [2] 20,417; vgl. Gebdy, J.pr. [1] 20, 181). Dunkelbraune Nadeln. Leicht 
loslich in heiUem Wasser und Alkohol. Bei 90® entweicht Jod (L. ; vgl. B.). — Ca [Au (CN)2l2]t 
-flOHjO (Lindbom, Bl. [2] 20, 420). Schwarzbraune Schuppen. — Sr [Au(CN)2l2]2 + 
lOHjO (Lindbom, Bl. [2] 20, 419). Schwarze, metallglanzende Schuppen. Sehr wenig 
loslich in Wasser. — Ba [Au(CN)2l2]2 H-lOHjO (Blomstband, J. pr. [2] 8, 214; Lindbom, 
Bl. [2] 20, 418). Braune Schuppen. Schwer loslich in Wasser (B.). Verliert schon bei ge- 
wohnlicher Temperatur Jod und bei 70® Jod und Wasser (L.). — Co [Au(CN)2l2]2 + lOHjO 
(Lindbom, Bl. [2] 20, 422). Schwarzbraune Prismen. Im Vakuum entweicht Jod. • # 


Tl TICN (Lamy, Cbookes, J. 1862, 186; Kuhlmann, C. r. 66, 610; Lamy, C. r. 66, 870; 
A. ch. [3] 07, 407; Fronmulleb, B. 6, 1178; vgl. Carstanjen, J. pr. [1] 102, 144). B. Man 
versetzt eine Thallohydroxydlosung mit uberschiissigem Cyanwasserstoff, fallt mit Alkohol 
und Ather und kryst^llisiert den amorphen Niederschla^ aus heifiem Wasser um (F.). Stark 
nach Cyanwasserstoff riechende Krystalle. 100 Tie. Wasser von 28,5® losen 16,8 Tie.; die 
Losung reagiert alkalisch und wird schon durch Kohlensaure zersetzt (F.). Verbindet sich 
leicht mit Schwefel unter Bildung von Thallorhodanid (F., B. 11, 91). Zersetzt sich in der 
Schmelze unter Abscheidung von Thallium. — Tl2[Zn(CN)4] s. S. 44 Z. 36 v. oben. — 
Tl[Ag(CN)2]s. S. 48 Z. 18 V. unten. - TPTFHCN)^ (F., B. 11, 93). B. Durch Sattigen von 
Thallinydroxyd mit HCN. Farblose Krystalle. Kiystallographisches : Moesta, B. 11, 94. 
100 Tie. Wasser losen bei 0® 9,7 Tie., bei 12® 15,3 Tie., bei 30® 27,3 Tie.; die Losung 
reagiert neutral und zersetzt sich bei langerem Erhitzen. Wird von verdiinnten Sauren leicht 
zersetzt. Kalilauge und Quecksilberoxyd fallen Thallihydroxyd, Kaliumjodid und Schwefel- 
wasserstoff dagegen Thallosalze; Til bezw. TljS und TICNS. Gibt mit Silbemitrat kein 
Doppelsalz, sondem nur einen Niederschlag von Silbercyanid. Schmilzt ^^i 125—130® 
tuiter stiirmischer Entwicklung von Cyan. 


Lia La(CN)3 (Frerichs, Smith, A. 101, 365). Gelatinoser Niederschlag. 


Pb Pb(CN)2. Verhalten gegen Magnesium beim Gliihen: Eidmann, J.pr. [2] 60, 14. 
— 2Pb(CN)2 -fPbClj (Thorp, Am. 10, 231). Unldsliches Pulver. — Pb(CN)2 +2PbO -f 
HjO (Erlen^yer, j. pr. [1] 48, 358; Joannis, A. ch. [5] 26, 504; vgl. Kuoleb, A. 66, 
63). B. Bei der Behandlung von Bleiacetat mit Ammonium- oder Kauumcyanid (E. ; J.). 
Bei langerer Einw. von uberschiissigem Cyanwasserstoff auf Bleioxyd (J.). GelblichweiOes 
Pulver (E.); sehr unbestandig. Unloslich in Wasser. Bildungswarme : J. 


V K4V(CN)e +3H2O (Petersen, B. 86, 1911; Z. a. Ch. 88, 346). B. Durch Reduktion 
einer stark essigsauren Losung von Vanadiacetat mit KaUumamalgam, Zufiigen von Kalium- 
cyanid und F^len mit Alkohol. Braungelbe Krystalle; wahrscheinlich tetragonal. Sehr 
leicht loslich in Wasser; schwer in Alkohol. Sehr leicht oxydierbar. — K3V(CN)2 (Locke, 
Edwards, Am.. 20, 601 ; vgl. Petersen, Z. a. Ch. 88, 346). Rote, scheinbar rhombische 
Ejystalle. Leicht loslich in Wasser; unloslich in Alkohol; die waBr. Losung ist unbestandig. — 
K4V2O, -f 4KCN -f UHjO (Petersen, Z. a. Ch. 38, 343). WeiBe prismatische Krystalle. 


Or K4Cr(CN)e (Kaliumchromocyanid) (Desoamps, A.ch. [6] 24, 197; Christensen, 
J. pr. [2] 31, 170). B. Aus einer eisgekiihlten waBr. Lbsung von Chromoacetat und Kalium- 
cyanid bei LuftabschluB. Blaue Kj^stalle. Loslich in Wasser, unlbslich in Alkohol (D.). 
Das feste Salz und seine Losung sind an der Luft auBerst unbestandig. 

Chromicyanwasserstoff konnte nicht in festem Zustande erhalten werden (Kaiseb, 
A.Spl. 8, 170). - • (NH4)8[Cr(CN)e] (Kaiser, A. Spl. 3, 170). B. Aus dem baaisohen 
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Bleichromicyanid und Ammoniumcarbonat. — K3[Cr(CN)6] (Stridsberg, J. 1864, 304; 
Kaiser, A. Spl. 3, 163; Christensen, J. pr. [2] 31, 165; van I)yke Cruser, Miller, Am. Soc. 

28, 1133. Vgl. : Haidlen, Fresenius, A. 43, 137; Moissan, C. r. 03, 1079; A. ch. [6] 4, 136; 
Muller, Bl. [3] 20, 29). B. Bei langerem Digeriercn waBr. Cliromisalzlbsung mit Kalhmi- 
cyanid. Gelb. Monoklin prismatisch (Dufet, C. 100111, 177). 100 Tie. Wap.ser von 

gewohnlicher Temperatur losen 30,9 Tie. (K.). Die viiBr. Lcisung ist gegen Alkalien 
bestandig, wird jedocli bercits durch verdiinnte 8auro zersetzt (K.). Leitfahigkeit : 
Walden, Ph. Ch 2, 76. Zersetzt sicli erst bei ca. 159® (v. D. C., M.). Einw. von Kohlen- 
oxyd beim Erhitzen unter Druck: Muller. — Zn3[Cr(0N)6]2 (van Dyke Cruser, Miller, 

Am. Soc. 28, 1148; vgl. Kai.ser, A. Spl. 3, 169). WeiBer, beim Trockncn blaugraii werdender 
Niederschlag. Farbt sich bei Z'usatz koiiz. Saure rot (K.). -- Cdg [Or (CNI^Jg (van Dyke 
Cruser, Miller, Am. Soc. 26, 1136). WeiBer Niederschlag, — Cug [Cr (CN)(,] (van Dyke 
Cruser, Miller, Am. Soc. 28, 1138). Orangegelber Niedcrsclilag. — C113 [Cr (CN)6]2 (Kaiser, 

A, Spl. 3, 166; van Dyke Cruser, Miller, Am. Soc. 28, 1139). Blauer, beim Stelien griin 
werdender Niederschlag. — Ag3[Cr(CN)6] (Kaiser, A. Spl. 3, 167; van Dyke Cruser, 
Miller, Am. Soc. 28, 1146). Voluminoser orangegelber Niederschlag. — TI3 [Cr(('N)6 1 
(Th. Fischer, Benzian, Ch. Z. 26, 50). B. Dnrch Kochen von basischem (’hromiblei- 
cyanid mit einer zur vollstandigen Umsetzung unzureichenden Menge Thallosulfat. Hell- 
gelbe Krystalle. Leicht loslich in Wasser. — TlK2[Cr(CN)(>] (Th. F., B., Ch. Z. 26, 

60). B. Durch Schiitteln von Thalloeyanid mit einer konz. wiiBr. Losung von Thallo- 
chromicyanid und Konzentrieren im Vakuum. Hellgelbe Krystalle, isomorph dem Kaliuni- 
chromicyanid. — CrPb2(OH)(CN)6 (Kaiser, A. Spl. 3, 168). B. Durch Fallen des Kalium- 
chromicyanides mit einer ammoniakalischen Bleiacetatlosung. — [Cr (N 113)3(112 O)] [Cr(CN)(;] 
f-lHgO (Christensen, J.pr. [2] 23, 52; vgl. Jorgensen, J.pr. [2] 31, 92). B. Durch 
Fallung einer wafir. Losung von AquojKmtamminchromichlorid mit Kaliumchromicyanid. 
Chamoisfarbene Krystalle von augitischer Gestalt. Sehr wenig loslich inWas.ser. — [Cr (NHa)^] 
[Cr(CN)6] (J., J. pr. [2] 30, 31). B. Aus Chromhexamminnitrat und Kaliumchromi- 
cyanid. Lange orangcgclbe Nadeln. — Mn3[Cr(CN)6]2 (v. D. Cr., Mi., Am. Soc. 28, 1142; vgl. 
Kaiser, A. Spl. 3, 170). GriinlichweiBer Niederschlag, der beim Trocknen braungelb wird. 
Krystallinisch (K.). — C03 [Cr (CN)^]^ (v. D. Cr., Mi., Am. Soc. 2&y 1137). Hellrosafarbiger 
Ni^erschlag; nach dem Trocknen gelbbraun. Sehr wenig loslich in Siiuren. — [Co (NH3)4Cl2]3 
[Cr(CN)e] (Werner, Klein, Z. a. Ch. 14, 40). Dunkelgriin; krystallinisch. Irn trocknen 
Ziistande sehr bestandig. — [Co(NH3)6(H20)]|Cr(CN)3] + V2H2 O (Christensen, J. pr. [2] 

23, 62). Krystallinisch; von augitischer Gestalt. - [Co(NIl3)6] [Cr(CN)e] (Braun, A. 126, 

183; Pfeiffer, Haimann, A. 346, 73). Orangefarbige Nadeln. Unloslich in Wasser (P., 

H.). - Ni3[Cr(CN)«L (v. D.^Cr., Ml, Am. Soc. 28, 1144; vgl. Kaiser, A. Spl. 3, 170). 
Hellgriiner Niederschlag. Leicht loslich in uberschussigem Kaliumcyanid und Ammoniak 
(vgl. K.). — Uber Mercurochromicyanid vgl.: Kaiser, A. Spl. 3, 169; van Dyke Cruser, 
Miller, Am. Soc. 28, 1144. — tlber Mercurichrornicyanid vgl.; Kaiser, A. Spl. 3, 

168; VAN Dyke Cruser, Miller, Am. Soc. 28, 1151. — Fcg [Cr (CN)6]2 -I 20(V) HgO 
(Kaiser, A. Spl. 3, 169; van Dyke Cruser, Miller, Am. Soc. 28, 1141). Roter Nieder- 
schlag, der beim Trocknen dunkelgriin wird. # • 

K3[Cr04(CN)3] (WiEDE, B. 82, 379; vgl. Riesenfeld, B. 41, 3540, 3548). B. Aus 
Chromtetroxydammoniak und 3 Mol. Kaliumcyanid. GroBe dunkelrote Krystalle. Monoklin 
prismatisch (Zirnoiebl, B. 32, 386). Leicht loslich in Wasser; die wiiBr. Losung ist in der 
kalte langere Zeit haltbar. Explodiert durch Druck, StoB, Rcibung oder beim Erhitzen. 
Verdiinnte Schwefelsaure setzt in der Kalte die Chromtetroxydeyanwasserstoff- 
saure in Freiheit, die vonAtherinitvioletterFarbe gelostwird. — K6iCr04(CN)2(Cr04(CN)3)] 

+ 6H2O (Riesenfeld, B, 41,3548). B. Aus Chromsaure, Kaliumcyanid und Hydroperoxyd 
in der Kalte. Rotbraune hygroskopische Krystalle. Loslich in Wasser; die waBr. Losung 
reagiert alkalisch und gibt die Reaktion der Chromtetroxydderivate und des Cyanwasser- 
stoSes. Leitfahigkeit: R. Zersetzt sich leicht in feuchtem Zustande. — K2[Cr04(CK)2 
(NHj)] +5H2O (Riesenfeld, B. 41, 3545). B. Aus Chromsaure, Kaliumcyanid, Hydro- 
peroxyd und Ammoniak in der Kalte. Gelbbraune hygroskopische Nadeln. Leicht los- 
lich in Wasser und Ammoniak mit brauner Farbe; die waBr. Losung reagiert alkaliscli 
und gibt die Reaktionen der Chromtetroxydderivate und des Cyanwasserstoffes. Leitfahigkeit : 

R. Zersetzt sich langsam, auch im verschlossenen GefaB; explodiert bei rasehem Erhitzen. 

M02S3, 6KCN -f 5HoO (V. d. Heide, Hofmann, Z.a.Ch. 12, 288). B. Durch Fallen Mo 
einer Losung von Molybdiindisulfid und Kaliumcyanid mit Alkohol. Griine Nadeln. Sehr 
leicht Idslich in Wasser. - Mo2SO(CN)2, 4KCN + 4H2O (v. d. Heide, Hofmann, 
Z.a.Ch. 12,289). B. Beim Verdunsten einer Losung von Molybdandisulfid und Kalium- 
cyanid im Vakuum. Rotbraune Nadeln. Leicht loslich in Wasser. — Mo3S4(CN)3, 5KCN -f 
7H3O (v. D. Heide, Hofmann, Z. a. Ch. 12, 291). B. Beim Stehenlassen von Mo2SO(CN)2, 
4KCN 4-4H2O in der Mutterlauge. Schwarze Tafeln. 
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Na4[Mo(OH)4(CN)4] -h I2H2O (Rosenheim, Gabfunkel, Kohn, Z.a.Ch. 66, 174). 
Bildung analog der der Kaliiimverbindung (s. u.). Violettrot. Hygroskopisch. Verliert bei 
110® 12 Mol. Wasser. — K4 [Mo(OH)4(CN)4] +6 oder SH^O (v. d. Hbide, Hofmann, Z. 
a. Ch, 12, 285; Rosenheim, Gabfunkel, Kohn, Z.a.Ch. 65, 173. VcL auch: PicHABD, 
C. r. 118, 804; Rosenheim, Koss, Z. a. Ch. 49, 155). B. Durch Benandeln reduzierter 
Molybdanverbindungen mit der entsprechenden Menge Kaliumcyanid erhalt man blaue 
Ldsungen, aus denen auf Zusatz von Kaliumhydroxyd das Salz ausfallt. Violettrote rhom- 
bische (Hutchinson, Z. a. Ch. 12, 286) Krystallchen. Leicht loslich in^Wasser mit blauer 
Farbe; die Losung scheidet bei langerem Stehen blaue Verbindungen von wechselnder Zu- 
sammensetzung aus. Verliert bei 110® 6 Mol. Wasser. (R,, G., K.). Das Molybdan ist vier- 
wertig. - K4rMoOj(CN)4(H20)(NH20 H)]-K 4[Mo(OH)3(ONH2)(CN)4] (v. n. Heide, 
Hofmann, Z. a. Ch. 12, 282; vgl. Rosenheim, Gabfunkel, Kohn, Z. a. Ch. 66, 176). B. 
Beim Erwarmen von Kaliummolybdat, Kaliumcyanid und Hydroxylamin in alkaUscher 
Losung. Violette monokline K^stalle. Die rote wafir. Losung zeigt eine charakteristische 
Absorption irn Griin. 

• H4[Mo''(CN)8] +6H2O (Rosenheim, Gabfunkel, Kohn, Z. a. Ch. 66, 167). B. Aus 
dem entsprechenden Kaliumsalz durch rauchende Salzsaure. Gelbe Nadeln; zersetzt sich 
im Vakuum. I^icht loslich in Wasser und Alkohol; die waBr. Ldsimgen sind bei gewolm- 
licher Temperatur bestiindig. In dieser Saure und ihren Derivaten mit demselben komplexen 
Anion [Mo(CN)g]"" ist das Molybdan im Widerspmch mit der Formel fiinfwertig. — K4[Mo'' 
(CN)^] +2ILO (Chilesotti, O. 3411, 497; Rosenheim, Z. a. Ch. 64, 97; vgl. Rosenheim, 
Koss, Z.a.Ch. 49, 153). B. Durch Behandeln reduzierter Molybdan veroindungen mit 
iiberschussigem Kaliumcyanid (vgl. Rosenheim,, Gabfunkel, Kohn, Z. a. Ch. 66, 176). 
Gelbe, rhombisch bipyramidale (Buoge, Z. a. Ch. 64, 103) Krystalle. Schr leicht loslich 
in Wasser. Die waBr. Losung ist gegen Alkalien imd verdtinnte Saure bestiindig (Ch. ; 
R.), wird aber im Sonnenlicht zersetzt (Ch.). Leitfahigkcit : Ch. ; R. Die Wertigkeitsbestim- 
mung mit Permanganat und ammoniakalischer Silbemitratlosung ergibt im Widerspruch 
mit der Formel die Anwesenheit fiinfwertigen Molybdans (R.; R., G., K., Z. a. Ch. 66, 169; 
vgl. R., K.). - Cd2[Mo''(CN)8] 4-8H2O (Rosenheim, Z. a. Ch. 64, 101). Hellgelbe mikro- 
skopische Nadeln. Unloslich in Wasser. - [Cd(NH3)2]2[Mo' (CNlg] +2H.0 (Rosenheim, 
Z.a.Ch. 64, 102). Gelbe Nadeln. — [Cu(NH3)2]2[Mo' (CN)^] -f- 7H2O (Rosenheim, Z. o. 
Ch. 64, 102). Dunkelgriine Nadeln. — [Ag4(NH3)s] [Mo' (CN)8] (Rosenheim, Gabfunkel, 
Kohn, Z.a.Ch. 66, 167). Gelbe Nadeln. Tl4[Mo''(CN)8] (Rosenheim, Z.a.Ch. 64. 
101). Rotgelbe, monoklin prismatische (Buoge, Z. a. Ch. 64, 103) KrystaUe. Sehr wenig 
loslich in Wasser. — Mn2[Mo'^(CN)8] +8H2O (Rosenheim, Gabfunkel, Kohn, Z.a.Ch. 
66, 166,170). Hellgelbe Blattchen. — [Ni(NH3)4]2[Mo' (CN^g] -f SHgO (Rosenheim, Gab- 
funkel, Kohn, Z. a. Ch. 66, 167). Graublaue Nadeln. • # 


# Mn(NH4)(CN)3 (Eaton, Fittig, A. 146, 170). B. Bei Zusatz einer Manganoacetat- 
losung zu 6iner waBr. Ammoniumcyanidlosung. Griinlicher Niederschlag. Loslich in Ammo- 
niui^yanidlosung. Zersetzt sich bei 100®. Die Salze dieses Typus haben wahrscheinlich 
die Zusammensetzung MnMe}.[Mn(CN)8] (vgh Stbaus, Z.a.Ch. 9, 6). - MnNa(CN)3 (E., 
J^^j^^PjscAMPS, A. c/i..[6] 24, 187). B. Fallt aus der waBr. Losung von 
^^[^(^^)6] + 8H20 als griiner Niederschlag aus. — MnK(CN)3 (E., F., A. 146, 168, 

185). Griiner Niederschlag. Unloslich in Wasser und 
AlKohol (D.), zersetzt sich damit. Leicht loslich in Kaliumcyanidlosung unter Komplex- 
salzbildung. Nur im trocknen Zustande haltbar, laBt sich ohne Zersetzung auf 100® er- 
(D., A. ch. [5] 24, 190). Griiner Niederschlag. Unloslich in Wasser 
Alkohol; leicht loslich in konz. Calciumcyanidlosung unter Komplexsalzbildung. Nur 
in trocknem Zustande bestandig. - Mn2Sr(CN)e (D., A.ch. [6] 24, 190). Griine Ver- 
bmdung. Mn2Ba(CN)8 (D., A. ch. [6] 24, 188). Griines Pulver. Leicht lOslich in Barium- 
gamdlosung. Nur im trocknen Zustande haltbar. 0 # — # Na4 [Mn (CN)-] + 8H4O (Eaton. 
Fit^o. a. 1^, 167; vgl. Descamps, A. ch. [6] 24, 187). B. Aus Manganoacetat und iiber- 
schUBsigem Natriumcyanid in der Kalte. Amethystrote Krystalle, die leicht verwittem und 
Diau werden. leicht loslich in kaltem Wasser zu einer klaren, schwach gelben LOsung. 
wlche allmahhch einen blaugriinen Niederschlag von MnNa(CN)8 absetzt (E., F.; D.); itn- 
in Alkohol (D.). Verliert bei 100® das ganze KrystaUwasser. — K4[Mn(CNj«l -f 3H.0 
iw®*’ 24, 179: CmasTBiisEif, J. pr. [2] 81, 171; Sthaus, Z. 

m ’ 29, 27). Blaue KrystaUe, die sich an der Luft leicht ^rer- 

anaem (U. , j^t.). Verhalt sich zu kaltem Wasser wie das entsprechende Natriumsalz (E 
K); die waBr. L^ung wird beim Kochen oxydiert. Li Kaliumcyanidlosung Idslich 

’ Verliert iiber kon*. Schwefelsaure oder foim Erhitaen 
auf 100 das ganze KrystaUwasser (E., F.). Zersetzt sich bei 200® (E., P.); elektrolytische 
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Zersetzung: v. Hayek, Z, a. Ch. 39, 241. Jod scheidet aus der wafir. Liisung schon in der 
Kalte alles Mangan als dunkelbraunes Oxydhydrat ab: Trennung des Mangans vom Eisen 
(Bbilstein, Jawein, B. 12, ]528). Einw. von Kohlenoxyd beim Erhitzen miter Druck: 
Muller. — [Mn (CN)^] + 2KC1 (D., A. cJl [6] 24, 187, 192). Kleine blaue Krystalle. 
Sehr leicht loslicli in Wasser, unldfslich in Alkohol. Wird durch Wasser rasch zersetzt. — 
Ca2[Mn(CN)6] (E., F., A. 145, 173; D., A. ch. [5] 24, 190, 192). Gleicht dein entspreclien- 
den Barium.salz. — Sr2[Mn(CN)6] (D., A. ch. [5] 24, 189, 191). Gleicht dem entsprechenden 
Bariumsalz. — Ba2[Mn(CN)e] 4-aq (E., F., A. 145, 171; D., A. ch. [5] 24, 188). Tiefblaue 
Krystalle. Loslich in Wasser; darin aber langsanicr zersetzlicli als die eiitsprechenden Alkali- 
salze. Verliert iiber konz. Schwefehaurc odcr beim Erhitzen auf 100® das ganze Krystallwasser 
(E., F.). • • — Mangaiioalkalicuprocyanide s. S. 46. — Miig [Or (CN),^]2 s. 8. 61 
Z. 28 V. oben. — Mrig [Mo' (CNlg] 4 8H26 s. 8. 62 Z. 28 v. unten. 

• Na3[Mn (CN)g] f 2 und 4H2O (Eaton, Fittig, A. 145, 168). Bildung analog der des 
eiitsprechenden Kalhimsalzes. Das 2-Hydrat krystallisiert in roten Pri^men, das 4-Hydrat 
in fast schwarzen Oktaedern. — K3[Mn(CN)e]*(RAMMELSBERG, Ann. d. Bhysik 42, 117; 
Eaton, Fittig, A. 145, 164; Chrtsttensen, J. pr. [2] 31, 167; Strau.s, Z. a. Ch. 0, 7. Vgl. 
auch: Haidlen, Fresenius, A. 43, 132; Balard, C.r. 19, 910). B. Durch 8tehenla.Ksen 
von festeni oder gelostem K4[Mn(CN)6] 3H2O an der Luft, raseher durch Kochen oder Ein- 
dampfen der waBr. Ijosung (R. ; E., F.). Durch doppelte llmsetzung mit KCN aus einem 
Manganisalz in der Warme (Ch. ; 8t.). Braunrote, monoklin prisinatisclie (Tietze, C. 
1802 II, 1082; vgl.: R. ; Handl, J. 1850, 276) Krystalle. Leitfahigkeit : Walden, Z. a. Ch. 

23, 375. Die wiiBr. Losung scheidet bei Itingerem Kochen alles Mangan als sehwarzes 
Hydroxyd aus (E., F.). - Ca^ [Mn (CNjeJo (E., F., A. 145, 173). Hellrote Krystall- 
massc. — Bag [Mn (CNjg'Jg (E., F., A. 145, 172). Hellrote Krystallmasse. • • 

Co(CN)2 4-2H2O (Wohler; vgl. Gmel.-Kraut, Bd. V, Abt. 1, 8. 283; Rammelsberg, Co 
A nn.d. PhysikA% 115; 73, 112; Haidlen, Fresenius, A. 43, 133; Zwenger, A. 62, 166; Des- 
camps, A. ch. ('5] 15, 430; Bl. [2] 31, 51; Peters, B. 41,3179). Gelbbrauner Niederschlag. 
Unloslich in Wasser; leicht loslich in Ammoniak und Kaliumcyanid losung. Unloslich in 
Methylacetat (Naumann, B. 42, 3790). Verliert beim Erwarmen Wasser und wird blau (Z.; 
Rammelsberg, A. 64, 300; Ann.d. Physik 73, 113). Oxydiert sieh leicht an der Luft; Verlauf 
der Autooxydation : Manchot, Z. a. Ch. 27, 397. Verhalten gegen Magnesium beim Gliihen: 
Eidmann, j. pr. [2] 59, 14. Addition von Ammoniak: Schiff, Bechi, A. 138, 35; Peters, 

B. 41, 3179. — • K4[Co(CN)g] (Kaliumkobaltocyanid) (Descamps, C.r. 67, 331; 

C. r. 87, 1039; Bl. [2] 31, 51; A.ch. [5] 24, 193; Rosenheim, Koppel, Z.a.Ch. 17, 67; 

Brocket, Petit, A. ch. [8] 3, 454. B. Aus Kobaltosalzen und Kaliumcyanid in der Kiilte 
(D. ; R., K.). Durch Reduktion von Kaliumkobalticyanid mit Katriumamalgam (D.). 
Rote zerflieBliche Krystalle (D.) oder violctte Blattehen (R., K.). Leicht loslich in Was.‘^er 
mit tiefrotcr Farbe; unloslich in Alkohol und Ather; die Lti^ung zerfiillt beim Erwarmen 
unterWasserstoffentwicklung in Kaliumkobalticyanid und Kaliumhydroxyd, noch rascluT bei 
Zusatz von Kaliumcyanid (D.). Oxydiert sich an der Luft; Aufnahmc von Sauerstoff : Man- 
chot, Herzog, B. 33, 1742; vgl. Peters, Ph. Ch. 26, 217. Elektrolytische Zersetzung: 
v. Hayek, Z. a. Ch. 39, 241. - CoK2[0o(CN)e] (Descamps, C. r. 67, 332; A. ch. [5] 24, 
194). B. Durch Versetzen einer konz. Losung von Kobaltonitrat oder -chlorid mit einer 
stark alkalischen Kaliumcyanidlosung. Griines Pulver. Unloslich in Wasser; leicht loslich 
in Alkali- und Erdalkalilosungen unter Bildung tiefroter Los ungen. Kobaltocyanid 

4~ Kaliumcuprocyanid (Straus, Z. a. Ch. 0, 17). Entsteht in sechsseitigen Blattehen, 
neben denen immer blaBgelbes Kaliumkobalticyanid vorhanden ist. — Co[Au(CN)2]2 (?) 
s. S. 49 Z. 25 V. oben. -- Co [Au(CN)4]2 4- OHgO s. S. 49 Z. 17 v. unten. - Co [Au(CN)2Br2]2 
4- 9H2O s. 8. 60 Z. 6 V. oben. — Co [Au(CN)2T«>]2 4- lOHgO s. 8. 50 Z. 14 v. oben. — 
C03[Cr(CN)6]2 s. 8. 51 Z. 30 v. oben. 

#H3[Co3(CN)u] (Kobaltokobalticyanwasserstoffsaure) (Jackson, Comey, B. 20, 
1022). Bildung, Aussehen und Eigenschaften wic bei KH2[Co3(CN),i] d-HgO (s. u.). — KHj 
[Co3(CN)u] 4-H2O (J., C., B. 20, 1020; Am. 10, 271). B. Durch langeres Kochen einer 
waBricen Kaliumkobalticyanid losung mit konz. Salpetersiiure als dunkelrote, gelatinose Masse. 
Wird beim Trocknen im Vakuum griin, nimmt aber leicht wieder unter Rotfarbung Wasser 
auf. Unloslich in kaltem Wasser; bei Behandlung mit Wasser von 60® geht es allmahlich 
in eine losliche Modifikation uber. Spaltet beim Kochen mit Kalilauge langsam Kobalti- 
hydroxyd ab und geht in Kaliumkobalticyanid uber. — KgH [Co3(CN)jj] 4-2H2O (J., C., 

Am. 10, 274). B. Aus KH2[Co3(CN)ji] -f HgO in waBp. Losung durch Kaliumsalze. Hellrot. 
Schwer loslich in kaltem Wasser, leicht in heiBem Wasser, unloslich in Alkohol. — BaH 
[Co8(CN)n] 4-IV2H2O (L, C., B. 20, 1022; Am. 19, 275). Lachsfarben. Fast unloslich 
in Wasser. — ZnH [Co3(CN)ji] 4- SHgO (J., C., Am. 10, 276). Lachsfarben. Unloslich. 

- Cus[Co3(CN)u]j +4H,0 (J., C., .4jn. 19, 276). Grunblau. Unloslich. - Ag3[Co3(CN)u] 
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-f HjO (J., C., B. 29, 1021; Am, 19, 275). Feucht: lachsfarben ; trocken: schiefergrau. 
Unloslich. # # 

[C o(N 113)4 (H2 0)(S03)]CN +H2O (Hofmann, Reinsoh, Z.a.Ch. 16, 391). Rotgelbo 
Krystalltafeln. LOslich in Wasser. — [Co(NH3)4{H2 0)(CN)]Cl2 (H., R., Z. a. Ch. 16, 391). 
Hellrotgelbes Krystallpulver. 

• H8[Co(CN)e] (Kobalticyanwasserstoff) (Zwenger, A. 62, 157; Bayer, 

ViLLiOER, B. 36, 1206. Vgl. auch B., V., B, 34, 2687; Wagener, Tollens, B. 39, 412). 
B. Au 8 dem Blei- Oder Kupferkobalticyanid durch Schwefelwasserstoff (Z.). Farblose 
zerflieBliche Krystalle (Z.). Leicht loslich in Wasser und Alkohol; unloslich in Ather (Z.). 
Die waBr. Losung reagiert stark sauer, treibt aus Carbonaten die Kohlensfiure aus und lost 
Zink und Eisen unter Wasserstoffentwicklung. Zersetzt sich weder beim Kochen mit Wasser, 
noch mit Salzsaure Oder Konigswasser, sondem nur durch Schwefelsaure ; iiber die Zer- 
setzung durch Sa^Kjtersaure vgl. Jackson, Comey, B. 29, 1020. Kobalticyanwasserstoff 
bildet mit organischen Saucrstoffverbindungen verschiedener Korperklassen additionelle Pro- 
dukte (Oxoniumsalze) (Baeyer, Villiqer, B. 34, 2679, 2687, 3617, 3618). — H3[Co(CN)6l 
4 - CbHii • O ' CgHii -f 2H2O (B., V., B. 34, 2688). WciBes Pulver. Wird durch Wasser sofort 


zersetzt. — (NH4)3 [Co(CN)6] 4- 72^^20 (Zwenger, A. 62, 168; Weselsky, B. 2, 592). 
Krystallinisch. Sehr leicht loslich in Wasser (Z.). — Na3[Co(CN)e] 4 2H2O (Z., A. 62, 167; 
W., B. 2, 591). Krystallinisch. Leicht loslich in Wasser; unloslich in Alkohol (Z.). Volu- 
metrischo Bestimmung: Man versetzt die waBr. Losung mit etwas Kaliumchromat und 
titriert mit normaler Silbernitratlosung, bis der weiBe Kiederschlag eine rote Farbe an- 
nimmt (Braun, Z. 1866, 283). — Na(NH4)2[Co(CN)6] (W., B. 2, 693, 594). Krystal, 
linisch. — K3[Co(CN)6] (Kaliumkobalticyanid) (Z., A. 62, 162; Brocket, Petit, Bl, 
[3] 31, 744. Vgl.: Haidlen, Fresenius, A, 43, 133; Muller, Bl. [3] 29, 28). B. Durch 
Behandeln von Kobaltsalzen mit KaUumcyanid (Z.). Durch Wechselstromelektrolyso von 
Kaliuracyanid an Kobaltelektroden (B., P.). Monoklin prismatisch (Topsoe, J. 1872, 164; 
vgl. Handl, J. 1859, 276). D : 1,906 (Boedecker, J. 1860, 17). Sehr leicht loslich in Wasser; 
unloslich in Alkohol (Z.). Leitfahigkeit : Kistiakowsky, Ph. Ch. 6, 100; Walden, Z. a. Ch. 
23, 375; relative Wanderungsgeschwindigkeit der lonen: K., C. 19021, 11; Oefrierpunkts- 
tTniedrigung : K., Ph. Ch. 6, 110. Elektrolytische Zersetzung; Scklagdenhaupfen, J . 1863, 
306; VON Hayek, Z. a. Ch. 39, 241. Bildet nach langerem Kochen mit Salpetersaure das 
saure Kaliumsalz der Kobaltokobalticyanwasserstoffsaure (Jackson, Comey, B. 29, 1020; 
vgl. Z.). Einw. von Kohlenoxyd beim Erhitzen unter Druck; Muller. Einw. von AthyU 
jodid: Guillemard, C. r. 144, 328; Bl. [4] 1, 633; A. ch. [8] 14, 396. Analytische Bestim- 
mung durch Zersetzung mit Ammoniumchlorid im Wasserstoffstrom : Rose, Fr. 1, 198. 
Volumetrische Bestimmung: Braun, Z. 1866, 283. — Ca(NH4) [Co(CN)6] 4 - IOH 56 
(Weselsky, B. 2, 593, 594). Krystallinisch. CaK[Co(CN)6] 4-9HoO (W., B. 2, 593 
“ Sr3[Co(CN)e]2 +2OH2O (W., B. 2, 591, 693). Krystallinisch. - 
Sr(NH4) [Co(CN)6] 4- lOHjO (W., B. 2, 593, 594). Krystalhnisch. — SrK [Oo(CN)fi] 4- 
OHjO (W., B. 2, 593, 595). Krystallinisch, — Ba3[Co(CN)e]2 4-20 oder 22H2O (Zwenger, 
A. 62, 169; W., B. 2, 590). Krystalhnisch. Sehr leicht loslich in Wasser, unloslich in Alkohol 
(Z.). Verwittert leicht in warmer Luft oder beim Erhitzen auf 100® zum 6-Hydrat (Z.). - 
Ba3[Co(CN)e]2 +Ba(OH)2 (W., B. 2, 596). Krystallinisch. Ziemhch unbestandig. — 
+ B^Clg 4- I6H2O (W., B. 2,596). Krystalhnisch. — Ba(NH4) [Co(CN)fll 
+ ^^2^ (W., B. 2, 593, 695). Krystalhnisch. — BaLi [Co(CN)e] 4- IbHgO (W., B. 2, 693, 
595). Krystalhnisch. Sehr leicht loshch in Wasser. — BaK[Co(CN)e] 4- llHgO (W., B. 2 
— Zn3[Co(CN)e]2 4- I2H2O (Th. Fischer, Cuntze, Ch.Z. 26! 
872; ygl. Miller, Mathews, Am. Soc. 22, 67). WeiBes amorphes Pulver. — Zinkkobalti- 
eyanid-Ammoniake: Th. Fischer, Cuntze, Ch.Z. 26, 873. — ZnNa[Co(CN)al 4- 
HgO (Th. Fisc^r, Cuntze, Ch.Z. 26, 872). B. Durch Erhitzen von Zinkkobalticyanid mit 
Natrium kobalticyanid im zugeschmolzenen Rohr auf 160®. Kleine quadratische Tafeln 
™ ZnK[Co(CN)6] 4-3H2O (Th* Fischer, Cuntze, Ch.Z. 26, 872). Kleine quadratische 
Blattehen. --Cd3[Co(CN)e]2 4- 7V2H2O (Th. Fischer, Cuntze, Ch.Z. 26,872; Rammelsbero; 

Gmel.-Kraut, Bd. V , Abt. 1, S. 574 ; Miller, Mathews, Am. Soc. 22, 65). WeiBes amorphes 
:^lvcr. Verliert im Vakuum iiber konz. Schwefelsaure 2^/^ Mol. Wasser. tiber die Verwen- 
duiig als Niederschlagsmembran bei der Diffusion vgl. Walden, Ph. Ch. 10, 713. — Cad- 
miumkobalticyanid-Ammoniake; Th. Fischer, Cuntze, Ch.Z. 26, 873 — Cd fCo 
4-4H2O (Th. Fischer, Cuntze, Ch.Z. 26, 872). WeiBe amorphe Masse 

- CdNa[Co(CN)e] 4-HjO (Th. Fischer, Cuntze, Ch.Z. 26, 872). B. Durch Erhitzen 
^n C admiumkobalticyanid mit Natriumkobalticyanid im zugeschmolzenen Rohr auf 160® 
Krystalhnisch. ~ CdK[Co(CN)e] (Th. Fischer, Cuntze, Ch.Z. 26,872). Krystalhnisch’ 

- ^^Prokobalticyanid (Miller, Mathews, Am. Soc. 22, 66). Hellgelber Niederschlae’ 
-- Cu3[Co(CN)6]2 4-7HjO (Zwenger, A. 62, 170; vgl. Miller, Mathews, Am. Soc 22 
64). Hellblauer amorpher Niederschlag, Unloslich in Wasser imd Sauren. Uber die’Ver! 
wendung als Niederschlagsmembran bei der Diffusion vgl. Walden, Ph. Ch 10 713 — 
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Cu3[Co(CN)y]2 4- 4NH3 -I- SHgO (ZwENGER, A. 62, 171; vgl. Miller, Mathews, Am. 6'oc. 

22, 64). Blau. Krystallinisch. Unloslich in Wa&.«or. — Ap3lCo(CN)3] (Zwekger, A. 

62, 177; vgl. Miller, Mathews, Am. JSoc. 22, 6*1). WciBcr kiisigcr Nkderschlag. Lnlos- 
lich in Wasser und Sauren. Einw. von Athyljodid : Guillemard, C. r. 144, 328; B/. [4] 1, 

533; A. ch. [8] 14, 398. — Ag3[Co(CN)(;] 4 NH3 4- V^HoO (Zwekger, A. 62, 177). Krystal- 
linisch. Ldslich in Wasser. - TI3 [(’o ((^N),,] (Erokweller, J. 1876, 317; B. 11, 92; Til. 
Fischer, Benzian, Ch. Z. 26, ,^)0). Kry.stallkruston. 100 Tie. Wasser lusen bei 0 « 3,6 Tie., 
bci 9,5® 5,86 Tie., bei 19,5® 10,04 Tie. (F.). — TI3K3 [Co(CN)6]o (Th. Fischer, Benzian, 
(.^h.Z. 26, 50). Tafeln. Y (Co ((^ N),] 4- 2HoO (CiivE, Hoeglukd, Bl. [2] 18, 197). - 
Fb3[C()(CN)6]2 4*4 Oder 7H.3O (Zwen<jer, A. 62, 175; Schuler, J. 1879, 325; vgl. Miller, 
Mathews, Am. Boc. 22, 64). Krystalliniseh. Loslieh bei 18® in 1,77 Tin. Wa.sser (S.). - 
Fb3[Co(CN)c]2 4-Pb(N03)2 4 12]lo() (Schuler, J. 1879, 326). Kry.stallnadeln. Loslieh 
bei 18® in 16,91 Tin. Wasser. Verliert bei 200® II Mol. Wa.sser. - l>b3 |('o ((^K),,]., 4 3Pb 
(OHlg f-llHgO (Schuler, J. 1879, 325). Kleine wiirfelhhmige Krystalle. — 1*1)3 [Co 
((*N)g]2 4 6PbO 4* 3 H2 ^ (Zwenger, A. 62, 176). Voluminoser NiodtTsehlag. Unhislieh 
in Wa.sser. -- Pb (NH4) fCo ((.^N)^] 4 3H2O (Schuler, J. 1879, 326). Krystalliniseh. Los- 
li(‘h bei 19® in 8,31 Tin. Was.ser. — PbK"|(4)((^K)6l 4 31120 (Scm iacR, ,/. *1879, 32()). Kry- 
stalliniseh. Liislieh bei 18® in 6,74 Tin. Was.ser. — Bi |('o(t'N)fi](4- 5B2O) (Mathews, 

Am. Soc. 22, 274; Th. Fischer, Cuntze. ('h.Z. 26, 872; vgl. Miller, Mathews, Sor. 

22, 65). \\eiB<T krystalliniseher Xiedensehlag. Verliert iin Vakunrn iiher konz. Sehwefel- 
siiure 1 Vo Mol. Wasser. — [Co(NH3)4CT2]3 [Cr(CN) ] s. S. 51 Z. 31 v. oben. — [C^r (i\ il.4r,(HoO)] 
|(.:o(CN)c] 4 72^2^ (Chrlsten.sen, J.pr. [2] 23, 51; vgl. Jorgensen, J . pr. [2] ‘31, 91). 
Chamoisfarbige Krystalle von augilischer t^e.stalt. 8ehr wenig loslie h in Wasser. - |C()(NH3)5 
(H20)j|Cr(CJSV6] 4“ 72^2^^ Z. 33 V. unten. — [Cr(NH3)pJ [Co(CN)g] (Jorgensen, 

J.pr. [2 ] 30, 30; Pfeiefer, Haimann, A. 346, 72). B. Aus ciiroinhexaniminnitrat und 
Kaliumkobaltieyanid. Gelbe Krystalk*. Unloslieh in Wa.sser. — [Co (NH3 )g] [C' r (CN) r] 
s. 8. 51 Z. 32 V. unten. - C03 [Co‘(CN)6]2 4 12 and I4H2 O (Zwenger, A. 62, 161, 172; vgl. 
Miller, Mathews, Am. Boc. 22, 67). B. Kntsteht aulicr dnreli do})pelte Umsetzung auch 
(lurch Erlntzen von Kobalticyanwas.sor.stoff mit verdhnnter SOnvefelViure. Blabrotcr 
aniorpher Niederschlag. Unloslieh in Wasser und 8auren. Wird bei 220® wasserfrei. t)ber 
die Verwendung als KTedcrschlag.^-membran bei der Diffusion vgl. Walden, Fh. Ch. 10, 

712. — [Co (XH3)4 (1120)2] [Co (CN)g] (’Jorgensen, Z. a. Ch. 2, 298). Karm()isinrotc.s Krystall- 
pulver. Verliert bei 100® 2 Mol. Wa.sscr. — [Co(NH3)5(H20)] [Co(CN)g](+ 72^2^7 (Gibbs, 
Genth, j. pr. [1] 72, 154; Christensen, J. pr. [2] 23, 50; Jorgensen, J. pr. [2] 31, 89). 
Bote Krystalle. Sehr wenig loslieh in kaltem Wasser; zersetzt sich beim Koehen. — [Co (NHa)^] 
[Co(CN'j6] (Gibbs, Genth, J. pr. [1] 72, 161; Jorgensen, J. pr. [2] 35, 447). Gelbbraune 
Krystalle (J.). Unloslich in kaltem Wasser. — Ni3[Co(CN)6]2 4* I2H2O (Zwenger, A. 

62, 173; Rodgers; vgl. Gmel.-Kraut, Bd. V, Abt. 1, S. 585; Liebig, A. 41, 291; Miller, 
Mathews, Am. Boc. 22, 07). Blauer Nieders(^hlag. Unloslich in Wasser und Sauren. Be- 
nutzung zur Trennung von Kobalt und Nickel: Liebig. Uber die Verwendung als Nieder- 
sehlagsmembran bei der Diffusion vgl. : Waj^den, Ph. Ch. 10, 713. — Nia [Co (CN)6]2 4- 
4NH3 4“7HoO (Zwenger, A. 62, 174). Blauc Krystal Ischuppen. Unloslieh in Wa.sser. — 
[Rh(NH3)3(H20)][Co(CN)G] OTorgensen, J.pr. [2] 34,405). BlaBgelbe Kry.stalle. Sehr 
wtmig ldslich in Wasser. — uber Mercurokobalticyanid vgl. Miller, Mathews, Am. 

Boc. 22, 64. — Mcrcurikobalticyanid konnte nieht erhalten werden (M., M., Am. Boc. 

22, 64; vgl. Z., A. 62, 157). # # 

Na6Co4(N02)(CN)jo 4-IIH2O (?) (Rosenheim, Koppel, Z. a. C/i. 17, 65). B. Durch 
Versetzen einer konz. Ldsung von Natriumkobaltitetranitrit init festem Natriumeyanid in der 
Kalte. Braungraue Nadeln. Leicht loslieh in Wasser. Explodicrt beim Erhitzen. — K4C02 
(N02 )(CN)j 4- SHgO (R., K., Z. a. Ch. 17, 67; vgl. Braun, J. pr. 91, 107). B. Fallt beim 
Einleiten von salpetriger Saure in eine gekiihlte Lusung von Kaliumkobaltocyanid als tief- 
rotes 01 aus, das schnell krystalliniseh wird. In festem Zustande reeht bestandig. Sehr leicht 
loslieh in Wasser; die wafir. Losung zeusetzt sich leicht. — Ag5Coo(N 02)(CN)ip 4* aq (Rosen- 
heim, Koppel, Z. a. Ch. 17, 68). Karminrotes amorphes Pulver. Unloslich in Wasser. 
a) Ag5Co2(N02)(CN)io4-6H20, b) Ag5Co2(N02)(CN)io4-21 H2O. 

Ni(CN)2(4- aq) (WdHLER; vgl. Gmel.-Kraut, Bd. V, Abt. 1, S. 113; Rammelsberg, Ann. Ni 
d. Physik 42, 115; 73, 111. Vgl.: Haidlen, Fresenius, A. 43, 133; Bernouili.i, Grether, 
Ch.Z. 26,436). Unloslich in Methylacetat (Naumann, B. 42,3790). Bildungswarme; Varet, 

C. r. 122, 1123. Zersetzt sich beim Erhitzen (R., A. 64, 300; Ann. d. Physik 73, 111). Ver- 
halten gegen Magnesium beim Gliihen: Eidmann, J.pr. [2] 69, 14. Einw. von CgHgT: 
Guillemard, C.r. 144, 327; Bl. [4] 1, 532; A.ch. [8] 14, 378. — Ni(CN)2 4-4H2O (Hof- 
mann, Hochtlen, B. 86, 1149). Blauliche, treppenartig angeordnete Krystalle. — Ni(CN) 

4- NH3 4-72^2^ (Bernouilli, Grether, Ch.Z. 25,436; vgl. Schift, Bechi, A. 188,34) 
Violettblaue Nadeln. Gibt beim Erhitzen auf 250® was.serfrcies Nickelcyanid. -- # Na 


Slehe Vorbemerkung vnd Zeiehenerkldrtvng auf S. 40. 



56 


MONOCARBONSAUREN CnH2ii02. 


[Syst. No. 166. 


rNi(CN).l + 3 H 4 O (WoHLEE; Rammelsberg; vgl. Gmel.-Kraut, Bd. V, Abt. 1, S. 141). Bil- 
dungswarme: Vaeet, C. r. 122, 1124. Analytische Bestimmung durch Zersetzung mit Silber- 
nitrat in der Hitze: Rose, Fr . 1, 200. - K,[Ni(CN)J +7* und IH^O (Wo^er, Ram- 
MELSBERO; Vgl Gmel.-Kraut, Bd. V, Abt. 1. S. 135; R., Berzelius J ahreshertchte 18, 163; 
Haidlen, Fresenius, a. 48, 133; Balard. C. r . 10, 910; Brocket, Petit, A. ch . [8] 3, 4621. 
Orangegelbe Krystalle. Monoklin prismatisch (Rammelsberg, Ann. c?. 90, 35). 

1 875* 1,871 (Clarke, .7. 1877, 43). Bildungswarme : Vabet, C. r. 122, 1124. Dif- 

fusionsvermogen: Rudorff, B. 21, 10, 3048. Leitfahigkeit : Kistiakowsky, Ph. Ch. 6 , 100; 
Walden, Z. a. Ch. 23, 375; Gefrierpunktserniedrigung : K., Ph. Ch. 8, 110. Elektrolytischo 
Zersetzung: Merrick, J. 1871, 307; v. Hayek, Z.a.Ch. 39, 241. Zur cyanometrisehen 
Bestimmung von Nickelsalzen vgl. Brearly, Jervis, Chem. N. 78, 177. — K 2 [Ni(CN) 4 ], 
K[Cu(CN) 2 ] 4- (Straus, Z.a.Ch. 0, 16). Sechsseitige Tafeln. — Ca[Ni(CN) 4 } 
(WOHLER; vgl. Gmel.-Kraut, Bd. V, Abt. 1, S. 144). ~ Sr[Ni(CN) 4 ] -f aq. Monoklin prisma- 
tisch (Handl, j. 1869, 273). Bildungswarme: Varet, C. r. 122, 1124. — Ba[Ni(CN) 4 ] - 4 - 
JHjO (Berzelius; vgl Gmel.-Kraut, Bd. V, Abt. 1, S. 142; Weselsky, B. 2, 590). Die 
Krystalle besitzen die Farbe des Kaliumdichromats (W.). Monoklin prismatisch (Handl, 
J. 1859, 273). Bildungswarme: Varet, C.r. 122, 1124. #• — Nig [Cr (CN)fl ]2 s. S. 51, 
Z. 29 V. unten. - [Ni (NH 3 ) 4 ] 2 [MoMCN)^] -f 8 H 2 O s. S. 52 Z. 27 v. unten. - Ni 3 [Co(CN)e ]2 
■f I 2 H 2 O 8. S. 65 Z. 28 V. unten. — Ni 3 [Co(CN)e ]2 + 4 NH 3 + s. S. 55 Z. 24 v. unten. 


Mu #H4[Ru(CN)8] (Claus, J. 1855, 446). B. Beim Behandeln der entsprechenden KaUum- 
salzlosung mit Salzsaure und Ather. Perlmutterglanzende Krystallblattchen. Leicht loslich 
in Wasser und Alkohol mit stark saurer Reaktion. — K 4 [Ru(CN)e] -f- SHjO (Claus, J. 1855, 
446; Howe, Am. 80c. 18, 981, 986; vgl. Bbizard, Bl. [3] 13, 1093). Farblose, monoklin 
prismatische (Dufet, C. r. 120 , 378) Krystalle. Leicht loshch in Wasser, schwer in Alkohol 
(C.). Gibt beim Erhitzen mit Salzsaure unter Entwicklung von Cyanwasserstoff einen tief- 
violettblauen Niederschlag (C. ). Die waflr. Losung wird beim Einleiten von Chlorgas braun- 
gelb, ohne daB sich bisher daraus eine krystaUisierte Verbindung hat gewinnen lassen. — 
Sr,[Ru(CN) 4 ] 4- I 5 H 2 O (Howe, Campbell, Am. 80c. 20, 29). Strohgelbe Krystalle. Sehr 
leicht loslich in Wasser. — Ba 2 [Ru(CN) 4 ] -f OHjO (Howe, Am. 80c. 18, 984, 986). BlaB- 
gelbe Prismen. Schwer loslich in kaltem Wasser. Verliert bei 100° 5^^ Mol. Wasser. — 
BaK,[Ru(CN)e] 4 - 3 H 2 O (Howe, Campbell, Am. 80c. 20, 30). Rhomboeder. Loshch 
in Wasser. — BaCs 2 [Ru(CN) 8 ] -I- 3 H 2 O (Howe, Campbell, Am. 8oc. 20, 31). Gelbhch- 
weiBe bis farblose K^stalle. • 0 

Mh Rh(CN )3 (Martius, A. 117, 373). B. Beim Kochen von Kahumrhodiumcyanid mit 
starker Essigsaure. Karminrotes Pulver. Loshch in Kahumcyanidlosun^ — K 3 [Rh(CN)e] 
(Claus, J. 1855, 445; Martius, A. 117, 373; LEiDii:, C. r. 130, 89). B. Durch Zusammen- 
schmel^n von Ammoniumrhodiumchlorid mit Kahumcyanid (Claus, A. 117, 373), durch 
Gliihen von metaUischem Rhodium mit Kahumferrocyanid (M.) oder durch Umsetzung von 
Rhodiumsesquioxyd mit Cyanwasserstoff und Kalilauge (L.). Hellgelbe, monokhn pris- 
matische (Dufet, C.r. 180, 89; C. 1901 II, 177; vgl. M.) Krystahe. Sehr leicht loshch in 
Wasser. Wird mit Essigsaure in verdiinnter Losung schwach rosenrot (C.) und gibt in konz. 
Losung einen Niederschlag von Rh(CN )3 (UnterschiSi vom entsprechenden Iridiumsalz) (M.). 
- [Rh(NH,) 5 (H 20 )][Co(CN)e] s. S. 55 Z. 22 v. unten. 

Md Pd(CN )2 (Berzelius, Ann. d. Physik 13, 461; ROssler, Z. 1866, 176; Frenkel, Z. a. 
Ch. 1, 224; vgl. Fehling, A. 39, 120). WeiBer flockiger Niederschlag (Frenkel). Un- 
loshch in Wasser und Saiiren; loshch in Ammoniak, iSausaure und Kahumcyanidlosung, 
ohne sich hieraus als freie komplexe Saure abscheiden zu lassen (R. ; Frenkel, Z. a. Ch. 1, 
223). Bildungs- ^d Neutrahsationswarme : Joannis, C.r. 95,296. Trennung des Palla- 
diums vom Platin: beim Versetzen einer Palladosalzlosung mit Quecksilbercyanid (B.) 
Oder bei langerem Kochen einer verdiinnten KahumpaUadocyanidlosung mit iiberschiissiger 
Salzsaure (Frenkel) fallt Pd(CN )2 voUstandig aus. -- [Pd (NH 3 ) 2 ](CN )2 (Fehling, A. 80, 
119; vgl. ROssler, Z. 1866, 177, 179). Krystallnadeln. Loshch in Ammoniak. — 0 Ammo- 
niumpalladocyanid (Croft, J. 1867, 332; vgl. R6ssler, Z. 1866, 179). WeiBes KrystaU- 
pulver. Loshch in heiBem Wasser. — Na 2 [Pd(CN) 4 ] 4-1 und BH-O (Rossler, Z. 1866, 
178). — K 2 [Pd(CN) 4 ] -f 1 und BHjO (Rammelsberg, Ann. d. Physik 42, 137; A. 28, 217; 
RdsSLER, Z. 1866, 178). Bildung am einfachsten durch Auflosen von schwammigem Pal- 
ladium in Kahumcyanidlosung (R6ssler). Das Trihydrat verwittert leicht zum Monohydiat. 
Leitfahigkeit; Belluoci, 0. 851, 363. Schwefelwasserstoff und Ammoniumsulfid f&Uen so- 
gleich schwarzes Palladosulfid ; Unterschied des Pahadiums vom Platin (B£champ, J.pr. 
[1] 60, 64; ROssler). Metallisches Zink scheidet aus der Losung metallisches Palladium aus 
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(R5ssli 5R). t)ber Vcrsuche, die freie komplexe Saure zu go'winnen vgl.; Kossler; Frenkel, 
Z.a.Ch. 1, 223. - Mg[Pd(CN)4] + 4 H 2 O (Rosslkr, Z. 1860, 179). Seidengliinzcnde 
Krystallnadeln. Sehr leiclit loslieh in Wasser. - Ca [Pd (CN)^] + 4 H 2 O (Rossler, Z. 1866, 
179). Farblose Nadelbuschel. ~ Ba [Pd (CN)^] f 4 H 2 O (Rossler, Z. 1866, 1 79; Weselsky, 
B. 2, 590). Monoklin prismatisch (R. ; Keferstein, Ann. d. Phy.sik 99, 282). - Cu [Pd (CN)4] 
(Rossler, Z. 1800, 178). Himmelbluuer Nietlorsclilag. — AggfPd (CN)4] (Rossler, Z. 1866, 
177, 178). WeiBer Niederschlag. - Pb[Pd(CN)4] (Rossler, Z. 1866, 178). WoiBer Nieder- 
schlag. — Hg2[Pd(CN)4] (Rossler, Z. 1860, 178). WeiBer NicderscJiIag. # # 


# H4 [Os (CN)6] (Martius, a. 117, 301 ; vgl Claus, J. 1855, 440). Farblose Saulen. Leiclit Os 
loslieli ill Wasser und Alkohol; unldslich in Atlier. Die 'uiiBr. I/isnng reagiert stark sauer. 

— K4[Os(CN)6] +3H2O (Martius, A. 117, 303; vgl. (^laus, J. 1855, 440; J. 1861, 328). 
Gelbe (vgl. Claus) monoklin prismatische (Dufet, C. r. 120, 378; vgl. Martius) Krystalle. 
Sehr leiclit loslich in lieiBem Wasser; unloslieh in Alkohol. Wird durcli Chlor vollstiindig 
zerlegt, ohne eine dem roten Blutlaugensalz entspre(thend(‘ Verbindimg zu liefern. — Bag [Os 
(CN)g] -f OHgO (Martius, A. 117, 300). Rotgelbe Prisnien. Leiclit loslich in Wasser. Ver- 
liert bei ca. 00® alles Wasser. — BaKgLOsCCKlc] +3HoO (Martius, A. 117, 307). Hell- 
gelbe Rhomboeder. Schwer loslich in kaltcm \\lasser, kacht in lieiBem Wasser. Verliert 
bei 100® alles Wasser. — Fe^^ [Os (CNlg] (Martius, A. 117, 308). Blauer Niederschlag. - 
Fei” [Os(CN) 6]3 4 xHgO (Martius, A. 117, 308). Violetter Niederschlag, der beim Trocknen 
dunkeltombakfarben wird. # • 

#H3[Ir(CN)6] (Martius, A. 117, 309; vgl. Dobereiner, A. 17, 253). WeiBe Krystall- JTi* 
krusten. Ltdcht loslich in Wasser; sehr leiclit loslich in Alkohol, schwer in Ather. Die wiiBr. 
Losung reagiert stark sauer. Wird bei 300® dunkelgriin unter Entwicklung von Blausiiure. 

— K3[lr(CN)6] (Wohler, Booth, Ann. d. Physik 31, 161; Rammelsberg, Ann. d. Physik 
42, 140; Claus, J. 1855, 445; Martius, A. 117, 370; Rimbach, Korten, Z. a. Ch. 52, 41 1). 

B. Durch Zusammenschmelzen von Ammoniumiridiunichlorid mit Kaliumcyanid (Martius). 
Farblose hcxagonale (Fock, Z. a. (di. 52, 411; vgl W., B. ; (1; M.) Krystalle. Leiclit los- 
lich in Wasser, sehr wenig in Alkohol (C.). Leitfahigkeit ; R., K. S(‘lir bestiindig gegcn 
Siiuren und Konigswasser; wdrd selbst beim Cliihen iin Chlorwasserstoff- oder Chlorstrom 
nur teilw'oise zerlegt (C.; M.). — Sr3[Ir(CN)6]2 -1 llHgO (Bjrnbaum, A. 133, 104). Krystal- 
linisch. Sehr leiclit loslich in Wasser; unloslieh in Alkohol. VtTliert bei 100® das ganze 
Krystallwasser. — Bag [Ir (CN)6]2 4 “ 1 (Martius, A. 117, 371; Rimbach, Korten, 

Z. a. Ch. 62, 411). Monoklin (Fock, Z. a. Ch. 62, 412; vgl M.). Leichter loslich in Wasser 
als das entsprechende Platinsalz : Trennung des Platins vom Iridium (M). Unloslieh in Alkohol 
(M.). Leitfahigkeit; R., K. Verwittert an der Luft zu einern weiBen Pulver, welches 0 Mol 
Wasser enthalt (M. ). R., K. gehen die Formel ohne Wassergehalt an. — - Cugj^l r (CN),;]2 4- 6NH3 
4-4H2O (Rimbach, Korten, Z.a.Ch. 52, 413). Blaue Krystalle. Leitfahigkeit: R., K. 

— Ag3[Ir (CN)j5] 4 2NH3 4 3H2O (Rimbach, Korten, Z. a. Ch. 52, 414). Farblose Krystalle. 
Zersetzt sich am Licht. • # 


Pt(CN)o (Dobereiner, A . 17, 252; Knof, 8chnedermann, J , pr. [1] 37, 408; Quadrat, l*t 

A. 03, 180; ScHAFAlaK, J. pr. [1] 60, 418; Rossler, Z. 1866, 177; vgl. Wilm, B. 19, 902). piato 

B. Durch Erhitzen von Ammonium- (Scha ), Kalium- (K., Schn.) oder Mercuro-plato- 
cyanid (D.; Q.). Durch Erwarmcn von Kaliumplatocyanid mit konz. Schwefelsaure (K., 
Schn.). Durch Fallen einer neutralen Platochloridlosung mit Mercuricyanid (R.). Schwefel- 
gelbes Pulver. Das frisch gefallte Cyanid ist loslich in Ammoniak und Ammoniumeyanid 
(K., Schn.), leicht loslich in Blausauro (R.). Das erhitzte Cyanid ist unldslich in Wasser, 
Ammoniak, Alkalien und Sauren (D.; K., Schn). ~ [Pt (NH3)2(CN)2] (Buckton, A. 78, 

337). BlaBgelbe Nadeln. Loslich in Wasser und Ammoniak. 

# H2[Pt(CN)4] (Platocyanwasserstoff) (Dobereiner, A. 17, 252; Quadrat, 

A. 63, 188; Friswell, Greenaway, B. 10, 1859; Baeyer, Villioer, B. 35, 1200; vgl 
Weselsky, J. pr. [1] 69, 284). Metallglanzende hygroskopische Krystalle. Loslich in 
Wasser, Alkohol und Ather (D.; Q.). Optisches Verhalten: Haidinoer, A. ch. [3] 42, 

254. Leitfahigkeit: Walden, Ph. Ch. 2, 74. Zerfallt oberhalb 100® in Cyanwasserstoff 
und Platocyanid (D.; vgl Q.; W.). Die alkoh. Losung hinterliiBt beim Erhitzen mit 
wenig Salpetersaure auf einer Glasflachc einen schdnen Platinspiegel (D. ; Q.). H2[Pt(CN)4] 

4-5H2O (Weselsky, J. pr. [1] 09, 284). Zinnoberrote, blau schillemde Prismen. Zerfallt 
oberhalb 140® in Blausaure und Platocyanid. — H2[Pt(CN)4] 4- 2C2H5*OH (v. Thann, 

A. 107, 315; Grailich, J. 1868, 235; Freund, B. 21, 937; Bayer, Villioer, B. 35, 1204). 

B. Man leitet Chlorwasserstoff in eine alkoholische Losung von Platocyanwasserstoffsaure 
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(v. T.). Morgenrote rhombische (G.) Krystalle. Sehr leicht loslich in Alkohol (G.). 
Zerfailt mit Wasser in die freie Komplexeaure und Alkohol (G.) und geht imt Ammoniak 
in Ammoniumplatocyanid iiber (v. T., A, 107, 320, 323; G.; R). - (NH^laiPMCN)^ +1 
und 2HoO (Knop, Schnedermann, J. pr. [1] 87, 469; Quadrat, A. 70, 306; Schafabik, 
J. pr. [f] 00, 394 ; v. Thann, A. 107, 321. Vgl.: Quadrat, A. 03, 171; Weselsky, J. pr. 
[i] 00, 281 ; SCHWARZENBACH, J. 1802, 219). Farblose oder hellgelbe Krystalle mit blauem 
FlAchenschillcr. Optische Eigenschaften : Haidinoer, A. ch. [3] 42, 264; SchoRas, B. 3, 
15. Spektroskopische Untersuchung der Fluorescenz: Levy, Soc. 03, 1460. — (NHj-OH) 
(NH 4 )[Pt(CN) 4 ] 4 3 V 2 H 2 O (iScHOLZ, M. 1, 906). Gelbe Prismen. — (NHg- OH 2 )[Pt(CN) 4 ] 
-f 2 H 2 O (ScHOLZ, M. 1, 900; Levy, Sisson, Soc. 80, 127). Rote zerflieBliche Krystalle. 
Verliert bei 56^ (Scholz) alles Krystallwasser und farbt sich gelb. *— (H 3 N NHa) [Pt(CN) 4 ] 
4 3 H 2 O (Levy, Sisson, Soc. 80, 125). Hellgelbe Krystalle. Beim freiwilligen Verdunsten 
der waBr. Ldsung entstcht zunaehst ein rotes unbestandiges Hydrat (mit 4H^ ?), das 
an der trocknen Luft oder beim Gberleiten von trocknem Stickstoff in das gelbe Trihydrat 
iibergeht. — Li 2 [Pt(CN) 4 ] + SHgO (Reynolds, C. 1000 II, 692). Gra^’gri^ne Krystalle. 
.Spektroskopische Uiitersuchung: Levy, Soc. 03, 1460. Fluoresciert unter der Einw. 
von Radium blaBrot (Soddy, Z. Kr. 42, 320). 1st triboluminescent (Gernez, C. r. 140, 
1338). Andere optische Eigenschaften: Haidinger, A. ch. [3] 42, 262; vgl. Schoras, 
/?. 3 , 15. — Li(NH 3 • OH) [Pt(CN) 4 ] 4 - 3 H 2 O (Scholz, M. 1, 907). Purpurrote Prismen. 
Hygroskopisch. ,Wird bei 120® ohne Zersetzung schwefelgelb. — Nag [Pt (CN) 4 ] + BHgO 
(Quadrat, A. 70, 302; SchafaRik, J. pr. [1] 00, 393; Wilm, Z. a. Ch. 4, 298; Schertel, 
B. 20, 205; vgl. Quadrat, A. 03, 170). Farblose, monoklin prismatische (Q.) Krystalle 
ohne FlachenscLiller (W.). Loslich in Wasser und Alkohol (Q.). Spektroskopische Unter- 
suchung: Levy, Soc. 03, 1460. Fluoresciert unter der Einw. von Radium citronengelb 
(Soddy, Z. Kr. 42, 320). Ist triboluminescent (Gernez, C. r. 140, 1338). Verliert bei 120° 
bis 125° alles Wasser (W.; vgl. Q.). Liefert mit Chlor keine kupferrote Verbindung wie 
Kaliumplatocyanid (W. ; vgl. B. 10, 969). — Kg [Pt(CN) 4 ] 4- SHgO (Salz von Gmelin) 
(Meillet, Journ. Pharrn. et Chim. [2] 3, 444; Knop, Schnedermann, J.pr. [1] 37, 461; 
Quadrat, A. 03, 166, 191; A. 70, 302; ScHAFAfiiK, J. pr. [1] 00, 389; Knop, C. 1850, 18; 
Martius, a. 117, 374; Deville, Debray, C. r. 82, 241 ; Wilm, B. 10, 962, 966, 968; Schertel, 
B. 20, 204; Brocket, Petit, C. r. 138, 1096; Bl. [3] 31, 738; A. ch. [ 8 ] 3, 460, 479. Vgl.: 
Knop, A. 43, 112; Quadrat, A. 03, 167; A. 70, 300; Wilm, B. 21, 1460 Anm.; Mylius, 
F6RSTER. B. 24, 2431; Buxhoevden, Tammann, Z. a. Ch. 16, 320; Muller, Bl. [3] 20, 29). 


B. Bei der Elektrolyse einer Losung von Kaliumeyanid im Wechselstrom an Platinelektroden 

(Brocket, Petit, Bl. [3] 81, 740; A . ch. [8] 3, 464). Hellgelbe, rhombisch bipyramidale (Pochet- 
TINO, R. A. L. [5] 14 I, 506) Krystalle. 2,5241 ; 2,4548 (Clarke, J. 1877, 43). Fluo- 

rescenz: Bottger, Ann. d. Physik 06, 176; 07, 333; Stokes, Ann. d. Physik 00, 641; 
vgl. Wilm, B. 10, 955. Ist triboluminescent (Gernez, C. r. 140, 1338). Weiteres optisches 
\^rhalten: Haidinger, Ann. d. Physik 70, 576; 71, 325; A. ch. [3] 42, 253; Borissow, 

C. 1000 1, 1316; Levy, Soc. 03, 1460. Einw. des galvanischen Stromes: Wilm, B. 10, 956; 
B. 21, 1445. Addition von Ammoniak: Peters, B. 41, 3184. Einw. von Mineralsauren : 
Knop, Schnedermann, J. pr. [1] 37, 462; Weselsky, J. pr. [1] 00, 280; Hadow, Soc. 13, 
108; Wi., B. 10, 960; B. 21, 1434. Liefert mit Halogenen kupferrote Plato-plati-Salze (Knop, 

A. 43, 112; Knop, Schnedermann; Hadow; Wi., B. 10, 960). Einw. von Wasserstoff- 
peroxyd: Wi., B. 21, 1440. Einw. von Kohlenoxyd bei 70° und 130°: Muller, Bl. [3] 20, 
29; vgl. Mylius, Forster, B. 24, 2431. Einw. organischer Basen: Schwarzenbach, J. 
1857, 602. Einw. von Chinaalkaloiden : van der Burg, Fr. 4, 296. Empfindliches Reagens 
auf Natron: Wi., B. 10, 954; B. 21, 1440 Anm. - KLi[Pt(CN) 4 ] -f 3H2O (?). Existiert 
in verschiedenen Modifikationen (Konig, Ann. d. Physik [N. F.] 10, 497; Baumhauer, 
Z. Kr. 4^ 24 Anm.; 47, 13). Die orangerote stabile Modifikation bildet rhombisch 
bipyramidale Saulen, bei deren Betupfen mit Wasser vielfach weniger stabile hellgelbliche 
Krystalle entstehen (B.). Bestimmung der Brechimgeexponenten : B. Interferenzbestim- 
raung: K. Die rhombischen Krystalle zeigen bei der Bestrahlung mit Radium- oder Rontgeif- 
strahlen gelbgriine Luminescenz: Pochettino, R. A. L. [6] 14 I, 506. Der Wassergehalt ist 
noch nicht definitiv bestimmt. — KNa[Pt(CN) 4 ] -f 3H2O (Martius, A. 117, 375; Wilm, 

B. 10 , 963, 957 ; Schertel, B. 20 , 206). Orangefarbige, monoklin prismatische (M. ; Pochet- 
tino, R. A. L. [5] 14 I, 607; Baumhauer, Z. Kr. 44, 41) Krystalle. Optisches Verhalten der 
K^stalle: B. Fluoresciert zeisiggriin (M.). Zeigt bei der Bestrahlung mit Radium- oder 
R 6 ntgenstrahlen OTiine Luminescenz (P). Verliert bei 120° alles Wasser (W.). — Rubidium- 
platocyanid: Griinlichgelbe monokline Prismen (Ditscheiner, J. 1805, 293). Spektro- 
skopische Untersuchimg:' Levy, Soc. 03, 1460. — RbLi [Pt(CN) 4 ] -f 3 H 2 O (?) existiert 
in einer sehr stabilen, intensiv gelben, rhombisch bipyramidalen, femer in einer hellgelben, 
sich optisch dem monoklinen System nahemden und einer labilen, farblosen Modifikation ; 
die Modifikationen diirften chemisch gleich zusammengesetzt sein und sich auch nicht durch 
verschiedenen Krystallwassergehalt unterscheiden (Baumhauer, Z. Kr. 47, 17). ^stimmung 
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der Brechungsexponcnten : B. Spektroskopische Untersuchung : Levy, Soc. 93, 1460. — 
Caesiumplatocyanid. Spektroskopische Unter.suchuiig: Levy, Soc. 03, 1460. - 

Be [Pt(C!N) 4 ] + aq (Toczynski, Z. 1871, ^76). Gelbe, auch rote odcr grtine Krystalle. 
- MgLPt(CN) 4 ] 4-aq (Quadrat, A. 63, 190; A. 70, 305; SciiafaRik, J. pr. [1] 66, 408; 
Wbselsky, J. pr. [1] 69, 286; Webther, J. pr. [1] 76, 187; Buxhoevden, Tammann, Z. a. 
(Ih. 15, 320. Vgl.: Quadrat, A. 63, 175; Hadow, Soc. 13, 107). Loslichkoit in Wasser: 
B., T., Z. a. Ch. 15, 319; Tammann, Ann. d. Physik [N. ¥.] 63, 20. Lie wiiOr. Losung ist 
fast farblos (vgl. auch Gottlieb, Ann. d. Physik 68, 303; Haidinger, Ann. d. Physik 71, 
332). - Mg[Pt(CN) 4 ] + 7 H 2 O (Q.; SckafaIuk; Wertuer; B., T.): Metallglanzende, rote, 
tetragonale (v. Lang, Z. Kr. 40, 620; Pochettino, It. A. L. [5] 14 I, 506; vgl. Springer, 
.4. 63, 176; SchafaRik) Krystalle. Lbslich in 3,4 Tin. Wasser von lb® (Q., A. 63, 176). 
Optisches Verhalten der Krystalle und ihrer wiiOr. Losung: Haidinger, Ann. d. Physik 
68, 302; 70, 575; 71, 328; A. ch. [3] 42, 252; Sciioras, B. 3, 13; Kundt, Ann. d. Physik 
143, 267; Levy, Soc. 93, 1460; vgl. Baumhauer, Z. Kr. 44, 44. F liiorescenz: Stokes, 
Ann. d. Physik 06, 541; Greiss, Ann. d. Physik 106, 645; Werther, J. pr. |1] 76, 187; 
Levy, Soc. 93, 1459. Zei^ bei der Bestrahlung durch Badium- oder Kinitgenstrahlen 
scharlachrote Luminescenz (Pochettino). Ist triboluniineseent (Gernez, C. r. 140, 1338). 
Warmeleitfahigkeit : v. Lang, Ann. d. Physik 135, 34. Elektrische Leitfahigk(‘it : Walden, 
Ph. Ch. 1, 536. — Mg[Pt(CN) 4 ] + 5 H 2 O (ScHAFAfuK; Weselsky; Werther; B., T. ; vgl. 
Haidinger, Ann. d. Physik 71, 332). Gelbe Kry.stalle mit blaueni Flachensehiller (vgl. 
Werther). Fluorescenz: Levy, Soc. 93, 1459. Mg[Pt(CN) 4 ] -f 4 H 2 O (B., T.). Hell- 
griin. — Mg[Pt (CN) 4 ] -f- 2 H 2 O (ScHAFAfax; Werther; B., T.; vgl. Baumhauer, Z. Kr. 

43, 367). Weifie asbcvstartige Nadeln. Optische Eigensehaften : B., Z. Kr. 43, 367. Fluo- 
rescenz: Levy, Soc. 93, 1459. — Mg[Pt(rN) 4 ] (Weselsky; Werther; B., T.). Orange- 
gelb. Fluorescenz: Levy, Soc. 93, 1459. - Mg[Pt( 0 N) 5 ,] + H O* CH 2 CH(OH) CHs* OH + 
5 H 2 O (Beuter, C. 1809 11, 178). Helle monokline Nadeln. ~ M g(N 114 ) 2 1 Pt (GN) 4 ] 2 -( 
6 H 2 O. Kirschrote, rhonibisch bipyramidale Krystalle (Litscheiner, J. 1865, 293). - 
MgK2[Pt(CN)4l2 -f 7 H 2 O (Hadow, Soc. 13, 108; Bichard, Bertrand, Bl. [2] 34, 630; 
Buxhoevden, Tammann, Z. a. Ch. 15, 320). Botgelbe Krystalle mit blauem Flachensehiller 
(vgl. K., B.). Triklin [pseudohexagonal] (B., B.). Verliert bei 100 " 5 Mol. Wasser, bei 
hbherer Temperatur den Rest (H.). — Mg 2 BefPt(CN )4 jg -j- IbHoO (Toczynski, Z. 1871, 
277). Farblosc Krystalle. — MgfPt( 0 N) 4 | 4 Mg [Pd ( 0 ^) 4 ] fHHgO (Bossler, Z. 1866, 
180). Orangerote Krystalle. Sehr leicht loslich in Wasser zu einer farhlosen Flussigkeit. 
Wird beim Erhitzen smaragdgriin, dann weiB und zuletzt bei 200 ^ citronengelb und wasser- 
frei. — Ca[Pt(CN) 4 ] 45 H 2 O (Quadrat, A. 70, 303; 8cHAFAfaK, J. pr. [1] 66, 406; vgl. 
Quadrat, A. 03, 174; Baumhauer, Z. Kr. 43, 359). Gelbe rhombisehe (Pochettino, 
R. A. L. [5] 14 I, 507; B., Z. Kr. 43, 357) Krystalle. Loslich in Wasser (Q.). Optisches Ver- 
halten der wiiBr. Lcisung: Sciioras, B. 3, 13. l)()pi)elbreehung und Lispersion: B., Z. Kr. 

44, 28. Spektroskopische Untersiichung: Levy, Soc. 93, 1460. Fluorescenz der verschie- 
denen Hydratationsstufen : L., Soc. 03, 1458. Zeigt b(‘i der Bestrahlung mit Badium- oder 
Bbntgenstrahlen griine Luminescenz (Pochettino). tlber cine labile orangefarbige Modi- 
fikation vgl. ScHAFAftiK; B., Z. Kr. 43, 359. — Calciumammoniuinplatocyanid (Mar- 
Tius, A. 117, 376). Tiefgelb. — Calciumkaliumplatocvanid (Martius, A. 117, 376). 
Tiefgelb. - Sr[Pt(CN) 4 ] 45 H 2 O (ScHAFAfiiK, J.pr. [1] 60, 402; vgl. Quadrat, A. 63, 
178; Baumhauer, Z. Kr. 43, 361). Mcist triibe, monoklin prismatische (B., Z. Kr. 43, 
360) Krystalle. Spektroskopische Untersuchung: Levy, Soc. 03, 1460. Fluorescenz der 
verschiedenen Hydratationsstufen: L., Soc. 93, 1458. t)bcr eine labile gelbe Modifikation 
vgl. S.; B. — Strontiumkaliumplatocyanid (Martius, A. 117, 375). Gelbe monokline 
Krystalle mit blauem FlMienschiller. — Ba[Pt(CN) 4 ] 4 4 H 2 O (Quadrat, A. 70, 304; 
ScHAFAfiiK, J. pr. [1 ] 06, 398; Weselsky, J. pr. [1 ] 09, 277 ; Schertel, B. 29, 205; Berosoe, 
Z. a. Ch. 19, 319; Brochet, Petit, C. r. 138, 1097; Bl. [3] 31, 741 ; A. ch. [8] 3, 487 ; Z. El. (Jh. 
10, 922; vgl. Quadrat, A. 63, 172). Krystallisiert in Gegenwart von H-Ionen mit gelber, 
in Gegenwart von HO-Ionen mit griiner Farbe; beido Formen zeigen weder chemische nocli 
krystallographische Unterschiede und lasscn sich leicht incinander umwandeln (Levy, C. 
1908 I, 1382; vgl. Hagenbach, Ann. d. Physik 146, 403; B., P., A. ch. [8] 3, 490). Monoklin 
prismatisch (Schabus, J. 1850, 360; Pochettino, R. A. L. [5] 14 1, 508; Baumhauer, Z. Kr. 
43, 364; vgl, Hauer, A. 63, 173; Q., A. 70, 304). Zeigt violettblauen Flachcnschimmer. 
Wird wegen seiner Fluorescenz zur Herstellung der ,,Bariumplatincyanur- 
8chirme“ verwendet, welchc bei Untersuchungen iiber Strahlungs-Erscheinungen zum 
Nachweis „unsichtbarer“ Strahlen dienen. L^’: 2,076 fur die gelbe, 2,085 fiir die griine 
Modifikation (Levy). Dislich in 33 Tin. Wasser von 16® (vgl. Q., A. 63, 173). Fluorescenz: 
Muller, Ann. d. Physik 104, 649; Hagenbach, Ann. d. Physik 146, 402; Levy, Soc. 03, 
1448, 1458. Zeigt bei Bestrahlung mit Radium- oder Rontgenstrahlen gelbe Luminescenz 
(Pochettino). 1st triboluminescent (Trautz, Ph. Ch. 53, 52; Gernez, C. r. 140, 1338). 
Weiteres optisches Verhalten: Haidinger, Ann. d. Physik 70, 575; 71, 326; A.ch. [3] 42, 
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263; Konio, Ann. d. Physxk [N. F.] 19, 495; Levy, Soc. 03, 1460; Baumhauer, Z. Kr. 44, 
38; vgl. ScHORAS, B. 3, 14. Diffusionavermogen ; Rudobff, B. 21, 3048. — Bariumkalium- 
platocyanid (Martius, A. 117, 376). Optische Eigenschaften ; Sghoras, B. 3, 14. — 
Bariumrubidiumplatocyanid. GelblichweiBe imonokline Prismen (Ditscheiner, J. 
1866, 293). - [Zn(NH3)2][Pt(CN)4] 4-H2O (Knop, Schnedermakn, J.pr. [1] 37, 474). 
Farblose Krystalle. — (M[Pt(CN)4] (Martius, A. 117, 376). GelblichweiBe Krystallchen. 

— [Cd(NH3>2]LPl^(CN)4] +H2O (Martius, A. 117, 377). GroBe Kryatallnadeln. — Cu[Pt 

-faq ( Quadrat, A. 70, 307; SchafaRik, J. pr. [1] 00, 412; vgl. Quadrat, A. 03, 
179). Griincr Niedersclilag. Unloslich in Wasser. — [Cu(NH3)2][Pt(CN)4] 4- HjO (Knop, 
ScHNEDEBMANN, J.pr. [l] 37, 473; vgl. Quadrat, A. 70, 307). Farblose oder gelbliche 
Krystallschuppeii. - [C u (N H3)4] [P t (C N)4] + H2 O (Q., A. 63^ 180; vgl. Q., A. 70, 
307). Blaue Nadeln. JSehr leiclit Ibslich in Wasser, Alkohol und Ather. ~ Ag2[Pt(CN)4] 
(Buckton, a. 78, 332; vgl. Quadrat, A. 03, 182). WeiBer Niederschlag. Fluoreacenz: 
Stokes, Ann. d. Physik 00, 542. — [Ag(NH3)]2[Pt(CN)4] (Knop, Schnedekmann, J.pr. 
[1 ] 37, 472; Peters, B. 41, 3184; vgl. Quadrat, A. 63, 182). Farblose oder gelbliche Krystall- 
nadeln. — Aluminiumplatocy anid (vgl. Quadrat, A. 63, 178, 192). Gelbe Kry.stall- 
sterne. — lug [Pt(CN)4]3 -f aq (Renz, B. 34, 2765). WeiBe hygroskopische Blattchen. 
Enthalt wahracheinlich 2 Mol. KrystallwaFser. — Tl2[Pt(CN)4] (Friswell, Soc. 24, 461; 
A. 169, 384; Friswell, Greenaway, B. 10, 1860; Dennis, Doan, Gill, Am. Soc. 18, 977). 
Farblose Krystalle. Spektroskopische Untersuchung : Levy, Soc. 93, 1460. — Tl2[Pt(CN)4] 
-f TI2CO3 (Friswell, Soc. 24, 461; A. 169, 383; Friswell, Greenaway, B. 10, I860; 
vgl. Carstanjen, j. pr. 102, 144). Karmoisinrote, bronzegriin reflektierende Prismen. 
Sehr wenig loslich in Wasser. ~ Y2[Pt(CN)4]3 4-2IH2O (ClRve, Hoeolund, Bl. [2] 18, 
198). Kirschrote, rhombiach bipyramidale (Topsoe, Z. a. Ch. 22, 405; Pochettino, R. A. L. 
[5] 14 I, 508; Baumhauer, Z. Kr. 43, 366 ; 44, 43) Krystalle. Labile Modifikationen ; KOnio, 
Ann. d. Physik [N. F.] 19, 495; Baumhauer, Z. Kr. 43, 367. Sehr leicht loslich in Wasser. 
Absorptionsspcktrum : Konio; Baumhauer, Z. Kr. 44, 43. Fluorescenz der verschiedenen 
Hydratationastufen : Levy, Soc. 93, 1459, 1460. Luminescenz: Pochettino; Tribo- 
luminescenz: Gernez, C.r. 140, 1338. Verliert bei 100—120® 18 Mol. Wasser. — La2[Pt 
(CN)4]3 + I8H2O (CzuDNowicz, J. pr. [1] 80, 36; Glaive, Bl. [2] 21, 198; Frerichs, Smith, 
A. 191, 366). Gelbe rhombische Prismen (Cz.). Loslich in Wasser (Cl±ve). Verwandelt 
sich beim Stehenlassen uber konz. Schwefelsanre (Cz.; Cl.) oder beim Erhitzen auf 100—110® 
(Cl.) in Salze von geringerem Krystallwassergehalt : 9-Hydrat (scharlach rote Krystalle) (Cz.); 
6-Hydrat (Cl.); 4-Hydrat (Cl.) und 3-Hydrat (schmutziggelbbraun) (Cz.). — Ceg [Pt (CN)4]3 
4- I8H2O (CzuDNOWicz, J. pr. [1] 80, 29; Lanoe, J. pr. [1] 82, 144; Jolin, Bl. [2] 21, 535; 
Levy, Soc. 03, 1456). Gelbe, stark fluorescierende Prismen. Fluorescenzbestimmung : 
Levy. Wire! bci 150® wasserfrei (Lange). Geht beim Stehenlassen iiber Schwefelsaure oder 
beim Erliitzen auf 100—110® in Salze von geringerem Krystallwassergehalt iiber; 12-Hydrat 
(J.); 9-Hydrat (schmutzighellbraungelb) (Cz.); 4V2-Hydrat (Cz.) und 3-Hydrat (J.). — Pr,[Pt 
(CN)4]3 4- ISHgO (V. ScHEELE, Z. a. Ch. 18, 355; ^1. ClAve, Bl. [2] 21, 248). Monoklin 
prismatisch [pseudohexagonal] (SoderstrOm, Z. Kr. 36, 194). D*®’®; 2,653; D“’’: 2,670. 

Verliert iiber konz. Schwefelsaure 4 Mol. Wasser und wird dabei rot. — - SmoTPt (CNl-L 4- 
ISHgO (CLiiVE, C. r. 97, 95; Soc. 43, 367; Bl. [2] 43, 166). Gelbe Prismen mit blaulich^ip 
Reflex. D; 2,744 (C., Bl. [2] 43, 166). Molekularvolumen : 554,3 (C., Bl. [2] 43, 166). 
Verliert bei 110® 14 Mol. Wasser (C., Soc. 43, 367). — Gd2[Pt(CN)4]3 4- I8H.2O (Benedicks, 
Z. a. Ch.22, 405). Rote, rhombiach bipyramidale (Ben.; Baumhauer, Z. Ar. 44,43) Krystalle. 
D: 2,563. Molekularvolumen; 597,9. Verwittqrt an der Luft allmahlich und wird dabei 
gelb. Von Baumhauer wohl irrtumlicherweiso als 21-Hydrat angegeben. — ErofPt (CN)-]. 
-f 2IH2O (CLivE, Hoeglund, Bl. [2] 18, 198; vgl. Cl^ive, C. r. 91, 382). Kirschrote, rhom- 
bisch bipyramidale (Pochettino, R. A. L. [5] 14 I, 508; Baumhauer, Z. Kr. 44, 43; vgl. 
CLtvB) Krystalle. Spektroskopische Untersuchung; Levy, Soc. 03, 1460. — Yb2[Pt(CN)-l 
4- I8H2O (A. Cleve, Z. a. Ch. 32, 139). Rote Prismen mit griinem Reflex. Leicht loslich 
in Wasser. Verliert iiber konz. Schwefelsaure oder bei 100® 16 Mol. Wasser und wird gelb. 

— Th [Pt (CN)4]2 4- I6H2O (Cl^jve, Bl. [2] 21, 118). Grelbbraune, rhombiach bipyramidale 
(Topsoe, Bl. [2] 21, 118) Krystalle. D ; 2,460 (Topsoe). Schwer lOslich in kaltem Wasser. sehr 
leicht in heiBem Wasser (C.). Spektroskopische Untersuchung : Levy, Soc. 03, 1460. Verliert 
bei 100® oder iiber konz. Schwefelsaure 14 Mol. Wasser. — Pb[Pt(CN)4] (Martius, A. 117 377* 
vgl. Quadrat, A. 03, 182). GelblichweiBes Krystallpulver. — U02[Pt(CN)4] 4-a'q (Levy, C. 
1007 II, 796; vgl. Soc. 93, 1459). Je nach dem Wassergehalt rote, rotgriine und gelbe KiystaUe 
Die rotgriine Form verwandelt sich bei 39® in die gelbe; im trocknen Kohlensaurestrom wird sie 
grauschwarz, darauf beim Erwarmen wiedergelb. Fluorescenz der verschiedenen Hydratations- 
stufen: L., Soc. 03, 1459, 1460. — Kobaltoplatocyanid (Peters, B. 41, 3184) Rotes 
Salz; wird im Vakuum blau. — [Co(NH3)2][Pt(CN)4] (Knop, Schnedermakn, J pr fll 
37, 476; Peters, B. 41, 3184). Fleischfarbenes Krystallpulver. — [Ni(NH,),l rPt(CN) 1 
(Knop, Schnedermann, J. pr, [IJ 37, 474), BlaBviolettes Krystallpulver; wird beim 
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Erhitzen rotbraun. — [Ni(NH3)2][Pt(CN)4] H-HjO (Knop, Schnedebmann, J. pr, [1] 87, 
474). Violette Krystallnadeln. - [Pt(NH3>4][Pt(CN)4] (Reiset, C. r. 18, 1102; Buckton, 

A. 78, 329, 330, 336; v. Thann, A. 107, 320, 322). Farblose mikroskopische Krystalle. 
Schwer loslich in kaltem, leichter in heiCem Wasser (B. ). - Hgj [P t (CN)4] (SchafaBik, J. pr, 
[1] 00, 415. Vgl.: Dobekeiner, Ann. d. Physik 87, 545; A. 17, 250; Quadrat, A, 08, 183; 
Rammelsberg, Ann. d. Physik 78, 116; Stokes, Ann. d. Physik 90, 542). WeiBes Pulver, 
Unloslich in Wasser. Fluorescenz: Stokes. - 5Hg2[Pt (CN)4] + 2HgN03 + 10H,O 
(Rammelsberg, Ann. d. PhysiklZ, 116. Vgl.: Bobereineb, Ann. d. Physik 545; A. 17, 
250; Quadrat, A. 03, 183). Hellblaues Pulver. — Mercuroplatocyanid -f- Ammoniak: 
vgl. Quadrat, A. 03, 182. — Eisenplatocyanid (Quadrat, A. 03, 182, 192). Fleisch- 
farbiger Niederschlag (vgl. Muller, Bl . [3] 29, 30). 0 # 

0 (N 114)2 [Pt(CN)4] + (NH4)2 [Pt(CNe] (Weselsky, J. pr. [1] 09, 281; vgl. Knop, 
Schnedermann, j . pr. [1] 37, 470). B. Beim Bchandeln von Ammoniumplatocyanid mit 
Salpetersaure. Metallglanzende Nadeln. Loslich in Wasser; unloslich in Alkohol. Bber 
Zusanamensetzung vgl.: Hadow, Soc. 13, 108; Wilm, B . 19, 959; Werner, Z. a. Ch. 12, 46. 
— Li2[Pt(CN)4j -}- Li2[Pt(CN)g] -f aq (Weselsky, J.pr. [1] 09, 282; Reynolds, C. 
1909 II, 592). uber Zusammensetzung vgl.: Hadow, Soc. 13, 108; Wilm, B . 19, 969; 
Werner, Z. a. Ch. 12, 4G. — Mg[Pt(CN)4] 4- Mg [Pt(CN)«] 4 14H2O (Wes., J. pr. [1] 
09, 283). Dunkelviolette mikroskopische Nadeln. Leicht loslich in Wasser und Alkohol; un- 
loslich in Ather. t)ber Zusammensetzung vgl.: Hadow, Soc. 13, 108; Wilm, B . 19, 969; 
Werner, Z. a. Ch. 12, 46. — Pb[Pt(CN)4] + Pb[Pt{CN)e] 4 - 6H2O (?) (Martius, A. 
117, 378). Rote Krystalle. tTber 2!^usammensetzung vgl.: Hadow, Soc. 13, 108; Wilm, B. 
19,. 959; Werner, Z.a.Ch. 12, 46. 0 0 — K7Pt4(CN)i4 4- 6H2O (Wilm, B . 21, 1449, 
1451, 1453; vgl. 1439, 1442, 1444. Vgl.: Knop, A. 42, 110; A. 43, 112; Knop, Schnedbr- 
MANN, J. pr. [1] 37, 462; Weselsky, J. pr. [1] 00, 280). B. Bei der Elektrolyse einer konz. 
Losung von reinem Kaliumplatocyanid zwischen rauhen Platinelektroden. Braune Nadeln. 
Schwer loslich in kaltem Wasser. Scheidet aus Kaliumjodid Jod aus. — 0 6K2[Pt(CN)4] 4- 
K2[Pt(CN)4Cl2] + 21 Oder 22H2O (Hadow, Soc. 13, 110; Wilm, B . 19. 961, 963, 964; 

B. 21, 1436, 1437, 1445, 1453; B. 22, 1546. Vgl.: Knop, A. 42, 110, A. 43, 112; Knop, 
Schnedermann, J. pr. [1] 37, 462; Wesei.sky, J. pr. [1] 09, 280; Werner, Z. a. Ch. 12, 
46). Kupferrote tetragonale (vgl. vom Rath, Ann. d. Physik 110, 110) Nadeln. Leicht 
loslich in Wasser zu einer farblosen Fliissigkeit (Knop; Wi., B . 19, 966); sehr wenig los- 
lich in Alkohol (Knop; Weselsky); unloslich in Ather (Weselsky). Optisches Verhalten : 
Haidinger, a. ch. (3J 42, 255; vgl. Wilm. Einw. von Ammoniak: Wi., B. 22, 1543. — 
5K^[Pt(CN)J 4- l^LPKCNl^Bro] + I8H2O (Wilm, B . 19, 963, 964; B. 21, 1441, 1464. 
Vgl. Hadow', Soc. 13, 113; Werner, Z. a. Ch. 12. 46). Kupferrote Nadeln. Loslich in 
Wasser zu einer farblosen Plus.sigkeit (Wi.,jB. 10, 965). Verwittert an der Luft und wird 
beim Entwassem weiB. — 6 Sr[Pt(CN)J 4- Sr[Pt(CN)4lJ 4 - aq (vgl. Hoist, B . 8, 
126). 0 0 


[Pt(NH3)5(CN)J (Wilm, B. 22, 1544). B. Aus 5K2[Pt(CN)4] + K2[Pt(CN)4ClJ 4- 
22H2O beim Erwarmen mit Ammoniak. Flatten. — 0 H2[PUCN)4Cl2] 4 - 4H#0 (Holst, 
Bl. [2] 22, 348; vgl. Blomstrand, J.pr. [2] 3, 210). Kiystallinisch. Senr leicht loslich in 
Wasser. — (N H4)2 [Pt(CN)4Cl2] 4- 2H2O (Holst, Bl. [2] 22,349; vgl. Knop, Sohnkder- 


liS, Jlz; 15L0M8TRAND, B. 2, ZUZ; WILM, B, IH, D. 251, xieiigcioe, iriiuni puia- 

koidale (Naumann, J. pr. [1] 37, 463) Krystalle. Leicht loslich in Wasser und Alkohol. 
— Mg[Pt(CN)4CU (Holst, Bl. [ 2 ] 22,350). Hellgelbe Krystalle. Sehr leicht loslich in 
Wasser. — Ca [Pt(CN)4Cl2] (Holst, Bl. [ 2 ] 22, 350). WeiBc Krystalle. — Ba [Pt(CN)4Cl2] 
4 - 5H2O (Holst, Bl. [2] 22, 348). Gelbe tetragonale (Topsoe, Bl. [2] 22, 348) Krystalle. 
Sehr leicht loslich in Wasser. — Zinkplatidichlorotetracyanid (Blomstrand, J. pr. 
[2] 3, 210). Hellgelbe Wiirfel. — Cu rPt(CN)4Cl*1 (SchafaRik, J. pr. [1] 00, 413; Bi^m- 
STRAND, B. 2,203; J.pr. [2] 8,210). fcystallinisch. — Agj [Pt(CN)4Cl2] (Miolati, Bbl- 
Lucci, Q. 3011, 589). — Bleiplatidichloro tetracy anid (Blomstrand, J.pr. [2] 8, 
210). Sehr leicht loslich in Wasser. — Mn [Pt(CN)4Cl2] 4 - 2H2O (Hoi st, B/. [2] 22, ^®)- 
WeiBes Krystallpulver. Sehr leicht loslich in Wasser und Alkohol. 0 0 — 0 ^ [P t (C N)4 B Tj] 
4- aq (Blomstrand, J. pr. [2] 3 , 210; Holst, Bl. [2] 22, 348). Sehr 

leicht loslich in Wasser mit stark saurer Reaktion. Lost metallisobes Zmk (B.). — 
(NH4).[Pt(CN)*Br,l (Holst, Bl. [2] 22, 348). Gelbe monokline (Topsoe, Sttzungsher. 
Akatwis} Wien li 8? [18761) Kiyitalle. - iL[Pt(CN)4BrJ (Holst, Bf. [2] 22 360). 
Rotliche hygroskopische Krystalle. — Naj fPt(CN)4Br2] (Holst, B/. [2] 22, 3^). 

K,rPt(CN\ Br 1 (Hoist BL [21 22, 348; vgl. Blomstrand, B. 2, 203; Wilm, B. 19, 
963). Gelbe, monoklin prismatische (Topsoe, Bl. [21 22, 3^) 

-f 2H2O (Holst. BL [2] 22, 348). Gelbe Krystalle. — Be [Pt(CN)4Br2] (Holst, BL [2] 
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22. 350). KrystalUnisch. — MgrPt(CN)«BrJ (Holst. Bl. [2] 22, 350). Hellgelbe I^stelJe. 
Leicht loslich in Waeser. — C a [P t (C N). B r J + 7 H. O (Holst. Bl. [2] 22. 350). Gelte Kiy- 
stalle. — Sr[Pt(CN)4BrJ +7H,0 (Holst, Bl. [2] 22, 349). Gelbe Tafeln. Verliert an 
der Luft eein Waaser. — BafPtiCNj^Br,] + 4 oder SHfO (Blomstband, J. pr. [2] 8,211; 
Holst, BL [2] 22,347; Blomstrand, B. 2, 203). Hellgelbe tetragonale (Topsoe, BL 
[2] 22, 347) KryHtalle. Sehr leicht l58lich in Wasscr und Alkohol (H.). — Zn [Pt(CN)4Br2] 
^ 5 H.0 (Hoist, BL [2] 22. 349; vgl. Blomstrand. J. vr. [2] .3. 210). Gelbrote Prismen 
(vgl. B., B. 2, 203). Schwcr loslich in Wasser. — Cd [Pt{CN)4Br2l (Holst, BL [2] 22, 360). 
If-omorT)h dem entsprechenden Mangansalz (Topsoe, BL [2] 22,3^). — Agj [Pt(CN)4Br2] 
(Miolati. Beli.l-cci, (J. 3011, 689). — Alj [Pt (CN)4BrJs + 22 HjO (Hot.st, Bl [2] 22, 349). 
Kryntallc. Hygroskopisch. — Y ttriumplatidibromotetracy anid (Holst, BL [2] 22, 
.350). Hygroskopische lYiamen. ™ Pb [Pt(CN)4Br2] -f 21100 (Holst, BL [2] 22, 349). 
Rotgelbc monokline (Topsoe, Bl. [2] 22, 349) Pri^men. — Manganphitidibroinotetra - 
cyan id (Blom.strand, pr. [2] 8, 210). Gelbe kubische Krystalle. - Cti jPt (('N)4Br2] I 
5H2O (?) (Holst, Bl. [2] 22, 349). Rote Hexaeder. Schwer lOslicli in Was.ser. — X i [Pt (CN)4 
Brj) 4 aq (Holst, BL j2J 22. 350). Orangefarbiges Kry.stullpulver. S(.)iwor loslich in 
WasKCT. - Eisenplatidibromotetracyanid (Holst, BL [2] 22, 3.50). Braunrote 
hvgroHkopische Hc'xaedor. • • — # Kj [Pt (CN)4]2l (Blomstrand, B. 2, 202; Holst, BL 
12] 22, 348). Braunviolctte Krystalle. - Ba (Pt(CN)4l2] 4 aq (Holst, BL [2] 22, 348). 
t)unkelblaue Krystalle. Sehr leicht loslich in Was.ser. — Ago [Pt (CN)4l2 ] (MioIaATI, Bei.- 
Lijcci, (}. 30 II, .590). • # 


Mg Mercur ocyanid ist nicht cxistenzfahig (Abel, Z. a. Ch. 26, 379). Morcurochroini - 
Mercuro eyanid a. S. 51 Z. 27 v. unten. — Mercurokohalticyanid s. S. 55 Z. 21 v. untcn. 

Hg2[Pd(CN)4] s. S. 57 Z. 8 V. oben. - Hg2[Pt(CN)4] .s. 8. 61 Z. 4 v. obcn. - 5Hg2[Pt((:!N)4] 
4-2HgN03 4 lOHjO s. 8. 61 Z. 7 v. oben. - Mcrcmroplatocy anid ‘ Arnmoniak s. 
8. 61 Z. 9 V. oben. 


M«rcuii Hg(CN)j (Mercuricyanid). Von 8cheele entdeckt (beirn Kochon von Berliner- 
blau und Mercurioxyd in Wasser). B. Die Bildungstendenz ist so groB, daB das Salz fast 
imtncr unter groOer Warmecntwicklung entsteht, wcnn cin* oder zweiwertige Hg-loncMi 
mit Cyan-Ionen zusaminentreffen (Pli ooe, Fr. 18, 408; Hupp., Ch. Z. 32, 1078; vgl. auch 
POUQUBT, C. 1890 I, 436). Die I^sxin^ darf aber nicht alkalisc h scin, da sich sonst das 
Oxyc'yanid Hg(GN)2, HgO 4«. 8.67) bildet. — Darat. Man lost Mercurioxyd in eineni 
gcringen CbcrschuB verdunnter Blausaurc und \crdampft die Lci.sung bis zur Krystallisation 
(Hardin, Am. Soc. 18, 1010; vgl. : Mohr, A. 31, 187; Berthelot, C. r. 77, 389). Man riihrt 
31 g Natriunieyanid mil 60 ocm Wasser an, setzt unter Riiliren allnmhlieh 90 g Mercurisulfat 
hinzu und ziebt die Masse init 200 cem heiBem 9^^L\gvra Alkohol aus (Rupp, Goy, ('. 1908 11, 
773). tTber Darstelhing aus Eiseneyanidcn vgl.: Kobiquet, A , ch. [2] 44, 283; Desfosses, 
Berzelius' J ahreaherichie 11, 187. ~ Farblose Krystalle; tribohiminescent ((aERNEZ, r. 140. 
1338; Ph. C'h. 63, 62; A.ch. 1 8] 16, .540), Ditetragonal skalenoedrisch (1*rovostaye, A.ch. [3] 0, 
159). D: 3,77 (Boedeckkr, J, 1860, 17). D*^: 4,0262. T>^^: 4,0026 (Clarke, /?. 11, 1504). 
1); 3,990—4,011 (Schroder, B. 13, 1073). Dichte der waBr. Losungen: vSchOnrock, Ph. Ch. 
11, 7(i.5, 770; Leblanc, Rohland, Ph. Ch. 19, 282. Dichte der Losungc'n in Alkohol : Send., Ph. 
('h. 11, 765, 771. Dichte der Losungen in Gt^mivsehen von Methyl- und Athylalkohol : Herz, 
Kuhn, Z. a. Ch. 68, I6(i; in (iemischen von Methyl- und Propylalkobol : He., K., Z. a. Ch, 60, 
L58; in Geinisehen von Athyl- und Propylalkobol: He., K., Z. a. ('h. 60, 161. Dichte der 
Losungen in Pvridin : Send., Ph. Ch. 11, 766, 771. Leicht loslich in Wasser. 1 Liter Wasser lost 
92,99 g (b(4 20*0) (Konowalow, J . 1899, 298; 1900, 2,30), 109,4 g (He., Anders, Z. a. Ch. 62, 
165), 0,44 Mol (bei 25«) (Sherrill, Ph. Ch. 43, 717), 0,434 Mol (He., A.), 0,3956 Mol 
(K. A. Hofmann, H. Wagner, Z. EL Ch. 16, 444). Sehr leicht loslich in flussigeni Arnmoniak 
(Franklin, Kraus, .!///. 20, 829): Ldsliehkeit in Ainmoniakwosser: Konowalow, J . 1899. 
298; 1900, 230. Lewliehkeit in AlkalihydroxydJdsungen : K. A. Hofmann, H. Wagner, Z. EL 
Ch. 16, 444; in X'atriuinearlKmatldsungen : Ho., W., Z. EL Ch. 16,446; in Kaliumeyanid- 
Idsungen: Sh., Ph. Ch. 43, 717. Ldsliehkeit in Methylalkohol : Lobry de Bruyn, Ph. Ch. 10, 
784; Marsh, Struthers, Soc. 87, 1878; He., A., Z. a. Ch. 62, 165; Dukelski, Z. a. Ch. 63, 
336; lidslichkeit in Gemischen von Wasser und Methylalkohol bei 25®; He., A. Sehr wenig 
loslich in Alkohol (Varet, BL [3] 7, 172; Lobby; He., A.,Z. a. Ch. 62, 170); Ldsliehkeit in 
Gemischen von Wasser und Alkohol bei 25®: He., A., Z. a. Ch. 62, 170; vgl. He., A.,Z. o. Ch. 
65, 278; sehr leicht loslich in amraoniakalisohem Alkohol (Vabet). Ldsliehkeit in Gemischen 
von Methyl- und Athylalkohol bei 25®: Hebz, Ktjhn, Z, a. Ch. 68, 166; Methyl- und Propyl- 
alkohol bei 25®; He., K., Z. a. Ch. 00, 158; Athyl- und Propylalkobol bei 26®: He., K., 
Z. a. Ch. 60, 161. 1 liter Ather lost 0,010 Mol (Shebbill, Ph. Ch. 48, 720; vgl. Autenbikth, 
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Ar. 231, 109). Loslich in Methylacetat (Naumann, B. 42, 3790). Loslichkeit in Athylacetnt 
und seinen Mischungen mit WaFser bei 25®: Herz, Anders, Z. a. Ch. 62, 172. LoKlichkeit in 
anderen organischen Flussigkeiten (Tetrachlormethan, Bromoform, Athylbromid, Athylen- 
dibromid): SULC, Z. a. Ch. 26, 401; Loslichkeit in Methylamin: Gibbs, Arn. Soc. 28, 1419; 
in Paratoluidin : Werner, Z.a.Ch. 16, 7; in I^ridin: W., Z.a.Ch. 16, 5; Naumann, B. 
37, 4609. Die waBr. Losung lost betrachtliche Mengen HgO, wodurch alkalische Fliissig- 
keiten entstehen, aus denen das Oxycyanid Hg(CN) 2 , HgO (s. S. 67) isoliert worden ist. 
Gefrierpunktsemiedrigung der waBr. Liisungen : Raoult, C.r. 87, 169; A.ch. [6] 2, 84; 
Rudorff, B. 23, 1850; Prussia, 0. 2811, 117. SiedepunktHerhdlmng der WfiBr. Losung: 
Ra., C. r. 87, 169; der Losungen in Pyridin : Werner, Schmujloff, Z. a. Ch. 16, 20; SchrOder, 
Z.a.Ch. 44, 17; Walden, Centnerszwer, Ph. Ch. 66, 327. Molckulares Ldsungsvolum : 
Traube, Z.a.Ch. 8, 39, 60. Andcning des Partialdnickes in amnioniakalisclier LOsung: 
Konowalow, J. 1900, 230. BrechunghexyKmenten der ^\aBr, Losungen: Leblanc, Roh- 
LAND, Ph. Ch. 10, 282. Oberflachenspannung : Traube, B. 42, 21 86. Bildung.swarme : Berthe- 
LOT, C. r. 73, 455; 77, 388; J. 1877, 128; C. r. 01, 82; Varet, A. ch. [71 8, 140. Ldsungs- 
warme: B., C. r. 77, 26. Elektromagnetische Drelmng der Polarisationselbene der Losungen 
in Wasser, Alkohol und Pyridin: Schonrocic, Ph. Ch. 11, 765, 770. Die waBr. Losung zeigt 
ein sehr geringes elektrisclies Leitvermdgen (Prussia, G. 28 II, 116; Ley, Kissel, B. 32, 
1358; Jones, Caldwell, Am. 26, 360). In ammoniakalischer I/isung ist Mercuricyanid voll- 
standig in Hg- und CN-Ionen dissoziiert (F. W. Schmidt, Z. a. Ch. 0, 426). Leitiahigkeit in 
fliissigem Ammoniak: Franklin, Kr.\us, Am-. 28, 291; Am. Soc. 27, 197. Leitfahigkeit in 
Pyridin: Lincolm, Z. El. Ch. 0, 384. Mercuricyanid bleibt bis ca. 300® unveriindert (Troost, 
Hautefeuille, C. r. 06, 735; Maumen6, Bl. [2] 36, 597; vgl. Berthelot, A. ch. [5] 18, 383). 
Zerfallt beim Gliihen in QuecLsilber und Cyan (Gay-Lussac, A. ch. [1] 06, 136). Spaltet bei 
320—400® nur Quecksilber ab und erst bei hoherer Temperatur auch Cyan unter teilweiser 
Bildung von Paracyan (Maumen^:); bei niederer Temperatur und hohem Druek bildet sich viel 
Paracyan (T., Ha.). In Gegenwart von Kohlensaure zersetzt es sich bei 60—80® (Hiloer, 
Tamba, C. 1880 II, 717). Mit Quecksilberoxyd gemischt, verpufft es beim Erhitzen (Holder- 
MANN, Ar. 244, 133). Wird beim Erhitzen mit Wasser im EinschluBrohr zersetzt (Marsh, 
Struthers, C. 1003 1, 383). Addition von Ammoniak : Peters, B. 41, 3186. Verhalten gegen 
Alkalien: Autbnrieth, Ar. 231, 108; Marsh, Struthers, Chem. N. 87, 19; C. 1008 I, 382; 
K. A. Hofmann, Ch. Z. 32, 78; K. A. Hofmann, H. Wagner, B. 41, 320; Z. El. Ch. 16, 443. 
Ist gegen verdiinnte Alkalien bestandig und gibt nur beim Behandeln des ftungepulverten Salzes 
mit gesattigter Kalilauge gelbes Quecksilberoxyd, das sich beim Verdiinnen mit Wasser wieder 
klar lost (Ho., Ch. Z. 32, 79; Ho., Wa., B. 41, 321). Einw. von Fluor: Moissan, A. ch. [6] 
24, 268; vonChlor : Serullas, A. ch. [2] 36, 293; Bouis, A. ch. [3] 20, 447; von Brom : S., A. 
ch. [2] 34, 100. Wird dutch Kaliumpermanganat nicht angegriffen (Marsh, C. 1003 I, 382). 
Einw. von Magnesium: Eidmann, J. pr. [2] 60, 19. Verdiinnte SalzFaure bewirkt eine sehr 
geringe, Salpetersaure keine meBbare Abspaltung von HCN (Ley, Schafer, B. 36, 1315; Ph. 
ch. 42, 704). Beim Behandeln mit Chlorwasserstoffgas oder beim Destillieren der waBr. 
Losung mit Salzsaure entweicht HCN (Berthelot, C. r. 77, 389; Pluooe, Fr. 18, 412). 
Erhftzt man trocknes Quecksilbercyanid mit gasfdrmigem Jodwasserstoff zur Dunkelrotglut, 
so entsteht unter Abscheidung von wenic graphitisener Kohle Ammoniak und Methan (B., 
Bl. [2] 0, 188). Verhalten gegen SchwefmFaure : Schultz- Sella CK, R. 4, 113; Ditte, A. ch. 
[6] 17, 125; Pl., Fr. 18, 412; M., Str., C. 1003 1, 383. Beim Schmclzen mit Ammoniumchlorid 
entsteht Sublimat (Bineau, A. ch. [2] 07, 231). Einw. von Kaliumjodid: Rupp, Goy, Ar. 
247, 100. Einw. von Silbersalzen auf die waBr, Losungen: WOhler, Ann. d. Physik 1, 
231; F. W. Schmidt, Z.a.Ch. 0, 423; K. A. Hofmann, Ch.Z. 82, 78; K. A. Hofmann, 
Wagner, B. 41, 318; Z. El. Ch. 16, 441; mit Silbemitrat entsteht kein Silbercyanid, wahrend 
Silberacetat oder Silbemitrit sofort AgCN fallen, aber stets unvollstandig. Einw. von Di- 
chromaten : Kruss, Unger, Z. a. Ch. 8, 457. Gibt mit Aceton in alkalischer Losung eine Ver- 
bindung CftHsONjHgs (Marsh, Struthers, Soc. 87, 1879). Einw. von Methyljodid: Schlag* 
DENHAUFFEN, C. r. 47, 741; Cajlmels, C. r. 00, 239; Guillemard, A. ch. [8] 14, 383; Einw. 
anderer Alkylierungsmittel : ScH., C. r. 47, 740; Guil., C. r. 144, 327; Bl. [4] 1, 532; A. ch. 
[8] 14, 383. Einw. von Jodoform: Lonoi, Mazzolino, Q. 20 I, 276; von Pikrinsaure: Varbt, 
C. r. 112, 340; vgl. A. ch. [7] 8, 268, 269. Reaktionen der Losungen in Pyridin: SchbOder, 
Z.a. Ch. 44, 18. — - AuBerst giftig. Zur Giftwirkung vgl.: Plugge, Fr. 18, 411; Fouquet, 
C. 18901, 435. Toxikologig^er Nachweis : Beckurts, Ar. 221, 580, 581; vgl. Fr. 30, 743; 
Pluooe, Fr. 18, 412; Venturoli, C. 180211,58; Autenrieth, Ar. 231, 108; Gorter, J. 1806, 
2259; ViTALi, J. 1890, 2259; Prussia, 0. 2811, 118. — Die iiberaus groBe Bildungs'fahigkeit des 
Quecksilbercyanids wird vielfach bei analytischen Methoden beriicksichtigt. Volumetrische 
Bestimmung des Quecksilbers mit Alkabcyanid: Andrews, Am. 80, 191; Rupp, Ch.Z. 
32, 1078; Morawitz, Z. a. Ch. 00, 466; volumetrische Bestimmung des Cyans mit Queck- 
silbersalzen: A., Am. 80, 190. Aber auch Quecksilber^anid selbst findet analytische Ver- 
wendung, z. B. zur UberfUhrung von Metallsulfidcn in Oxyde : F. W. Schmidt, B. 27, 227, 


Siehe Vorbemerkung und Zeichenerkldrung auf 8. 40, 



64 


MONOCARBONSAUREN Gn H211 02. 


[Syst. No. 166. 


1624; zur Bestimmung des Traubenzuckers : Knapp, A. 164, 252; Mebtens, B. 0, 440. Analyse 
dee Quecksilbercyanids : Rose, Fr. 1, 202, 288, 296; Borelli, G, 37 I, 429. Jodometnsche 
Bestimmung: Rirpp, Scjhiedt, Ar. 241, 328; Rupp, Ar. 243, 468; Goy, C. 1007 II, 561; 
Rupp, Lehmann, C. 10081, 413; vgl. Gerdy, O. r. 16, 26. — Priifung: Deutsches Arznei- 
buch, 5. Ausgabe (1910], S. 270. Unterscheiclung von Quecksilbercyanid und -oxycyanid : 
PiBVEBLiNO, J. 1800, 783, 784; Wobbe, J. 1800, 783. 

Verbindungen des Mercuri cy anida mit Ammoniak und Hydrazin. 
Hg(CN)2 4 NH3 (Vabet, C. r. 100, 903; 112, 1313; Bl. [3] 0, 221; A. ch. [7] 10, 10; F. 
W. Schmidt, B. 27, 230; Z. a. Ch. 0, 418). Durclisichtige K^sialle. Leicht loslich in 
Wasser und Arnmoniaklosung (nach Schmidt schwer loslich in Wasser). Spaltet leicht 
Amraoniak ab. - Hg(CN)2 -f NH3 4- V2H2O (V., C. r. 100, 904; Bl. [3] 0, 221; A. ch. 
[7] 10, 8). Wei Be Krystallkomer. Leicht loslich in waBr. und alkoh. Ammoniak. — 
Hg(CN)2 +2NH3 (V., C.r. 100, 903; Bl. [3] 0, 221, 222; A. ch. [7] 10, 9, 10; vgl. C.r. 
100, 942). Amorph oder krystallinisch. l^hr zereetzlich. ~ Hg(CN)2 4- SNHs + 

(V., C.r. 100, 903; Bl. [3] 0, 220; A.ch. [7] 10, 8). WeiBc prismatische Nadeln. — 
Hg(CN)2 -f N2H4 (K. A. Hofmann, Marburg, A. 306, 215). Nadeln. Schmilzt bei 126* 
unter Zersetzung. Leicht loslich in Wasser unter teilweiser Spaltung in die Bestandteile. 

Komplexsalze des Mercuricyanids. Mercuricyanid besitzt groBe Neigung zur 
Komplexsalzbildung (vgl. dariiber: Sherrill, Ph. Ch. 43, 717, 736; Bodlandeb, B. 30, 
3933; Borelli, G. 38 1, 361; K. A. Hofmann, Wagner, Z. El. Ch. 16, 441). Die meisten 
Salze lassen sich auf die drei Typen R2[Hg(CN)4], R[Hg(CN)3] (= R2[Hg2(CN)6]) und R4[Hg8 
(CN)io], in denen sich die Cyan-Ionen auch teilweise durch andere negative lonen ersetzen 
lassen, beziehen; der Koraplex ist aber oft, namentlich bei den gemischt anionischen Kom- 
plexbildnern, so schwach, daB er in Losung fast vollstandig in seine Komponenten zerfallt. 
~ # Mercuricyan wasserstoff ist bisher nicht erhalten worden (vgl. Berthelot, C. r. 
04, 608; 128, 639). Wanderungsgeschwindigkeit fiir [Hg(CN)4]": 70,2 (Walden, Z. a. 
Ch. 23, 376). — Ammoniummercuricyanid ist bisher nicht erhalten worden. Beim 
Mischen aquimolekularer Losungen von Ammoniumcyanid und Mercuricyanid entwickeln 
sich 14,22 Cal., beim Mischen der Losungen von 2 Mol. Ammoniumcyanid und 1 Mol. Mer- 
curicyanid 12,40 Cal. (Vabet, A.ch. m 8, 265). — K2[Hg(CN)4] (Rammklsbbbg, Btr- 
zdius' J ahre^aberichte 17, 181 ; Jackson, Berzelius" J ahresberichte 17, 181 ; Haidlen, Fresenius, 

A. 43, 136; Dunstan, iSoc. 01, 667; Jones, Caldwell, Am. 26, 359). Farblose Oktaeder. 
Lbslich in 4,4 Tin. kaltem Wasser (Gm. 2, 415); 1 Liter gesattigte Losung enthalt 0,810 
Mol (Rieger, Z. i?/. C A 7,873). Gefrierpunktsemiedrigung ; R aoult, C. r. 00, 915; Rudorff, 

B. 23, 1860; Sherrill, Ph. Ch. 43, 718. Bildungswarme : Berthelot, C. r. 77, 391; 01 , 
83; A. ch. [6] 6 , 461; [6] 20 , 214, 251; C. r. 128, 639; A. ch. [7] 17, 465. Diffusionsver- 
mogen: ROdorff, B. 21 , 10, 3048. Leitfahigkeit ; Walden, v. Zawidzki, Z. a. 23, 
376; Jo., C., Am. 26, 360; vgl.: Behrend, Ph. Ch. 11, 478; Rib., Z. El. Ch. 7, 873. Zur 
Komplexbildung vgl. Sh., Ph. Ch. 43, 717. Elektrolysc: Rie., Z. El. Ch. 7, 873. Fiigt man 
zu der waBr. Lbsung Ammoniak, Kaliumjodid und Silbemitrat, so entsteht Kaliumsilber- 
cyanid, Mercuricyanid und Kaliumnitrat; hierauf griindet sich eine maBanalytische Bestim- 
mung von Quecksilber (DENiGiis, Bl. [3] 16, 864h — Sr [Hg(CN)4] + SHgO (Jackson, 
Berzelius" J ahresberichte 17, 181; Grossmann, v. d. Fobst, B. 87, 4142). Farblose prisma- 
tische Nadeln. Hygroskopisch, — Ba [Hg(CN)4] 4- 3H2O (Grossmann, v. d. Forst, B. 
37, 4142; vgl. Jackson, Berzelius" J ahredterichie 17, 181). Farblose Nadeln. Hygroskopisch. 
Leicht loslich in Wasser. — Zinkmercuricyanid. Zoigt wechselnde Zusammensetzung 
(Dunstan, Soc. 68 , 855; 01 , 666; P. Ch. 8. 24, 135; Dott, C. 1006 II, 888). Schwer loslich 
in Wasser, Boraxldsung und verdiinn tern Phenol (Marsden, J. 1807, 973). — Cuprimercuri- 
cyanid, Silbermercuricyanid und Aluminiummercuricyanid konnten nicht er- 
halten werden (Dunstan, Soc. 01 , 688). — Tl2[Hg(CN)4] (Fronmuller, B. U, 92). Farb- 
lose Krystallchen; vielleicht hexakistetraedrisch. 100 Tie. Wasser losen bei 1® 7,9, bei 10* 
10,28 Tie. Salz; die Losung reagiert alkalisch. Dekrepitiert beim Erhitzen. — Zinn-, Blei-, 
Mangano- und Nickelomercuricyanid konnten nicht erhalten werden (Dunstan 
Soc. 01 , 687, 688). - Kg [Hg(CN)2Cl2] (Habth, Z.a.Ch. 14, 346, 348). Glanzend weilte 
Schuppen. leicht Mblich in Wasser. I^itfehigkeit ; H., Z. o. Ch. 14, 353. — Cd [Hg (CN)oCLl 
4-2H-0 (Vabet, C.r. Ill, 680; 121 , 360; Bl. [3] 6 , 11; [31 13, 1087). Kleine Krystalle. 
Loslicn in Wasser und Ammoniak. Die Ammoniak verbindungen konnten nicht rein dar- 
gestellt werden (V., C. r. 112 , 636; Bl. [3] 0 , 227). Losungs- und Bildungswarme: V. 

C. r. 121, 350; Bl. [3] 13, 1087. Verliert bei 110® alles Wasser. — Cu [Hg(CN)2Cl2] 4-6H26 
(Vabet, C. r. 107, 1002; A. ch. [7] 8, 271). Griine Krystalle; zerflieBlich. Loshoh m Wasser. 
— Mn[Hg(CN)2Cl,] 4-3H^O (Poogiale, C.r. 28, 764). Farblose Krystalle, die an der 
Luft rosenrot werden. Leicht loslich in Wasser. — K2[Hg^N)2Br2] (Habth, Z.a.Ch. 
14, 349,361). Glanzend weiBe Schuppen. Leicht Idslich in Wasser. — Cd [Hg(CN),Br-i 
4-3H,0 (Vabet, C. r. Ill, 680; 121, 398; Bl. [3] 6, 11; [3] 13, 1084). Kleine Krystalle: 
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Loslich in Wasser und Ammoniak. Losungs- und Bildungswarme : V. Wird bei 100® 
wasserfrei. — C Ug [H g (C N)* IJ (Varbt, C. r. 110, 148). Orangefarbiger Niederschlag. — 
Cuprimercuricyanidchlorat (Nylander, J. pr. [1] 79, 380). Explodiert beim Er- 
hitzen. - Cu[Hg(CN)2(S04)] -f 9H.0 (F. W. Schmidt, Ch. Z. 20, 633). - Ni[Hg(CN), 
(S04)]-f9H20 (F. W. Schmidt, Ch.Z. 20. 633). Griinblaue Krystalle. — KafHgjCN)* 
(SjOg)] -f HjO (Kessler, Ann. d. Physik 74, 280; Fock, Kluss, B. 24, 1365). Farblose, 
ditetragonal-bipyramidale (F., Kl.) Krystalle. Riecht nach Blatigaure und wird allmah- 
lich gelb bis braun (F., Kl.). — Kj [Hg{CN)2(Cr2 07)] -j- 2H2O (Wyroubow, Z. Kr. 8, 
631; vgl. : Clarke, Stern, Am. 3, 362; Kruss, Under, Z. a. Ch. 8, 466). Rhombisch 
bipyramidal. — Cu[Hg(CN)2(Cr2 07)] -f 6H2O (Kruss, Unger, Z.a.Ch. 8, 461). Griin- 
stichige, dunkelbraune Krystalle. Nicht hygroskopisch. Loslich in Wasser. Zersetzt sich 
beilOO®.- Ag2[Hg(CN)2(Cr20,)] (Darby, A. 65,210; KrOss, UNOER.Z.a.C'/i. 8,466). Gold- 
roteNadeln. Schwer loslich inWasser. — Thalliummercuricyanidd ichromat konnte nicht 
erhalten werden (Kruss, Unger, Z.o. Ch. 8, 467). — Ammoniummercuricyanidmolybdat 
(Nylander, J. pr. [1] 79, 380). - Cu [Hg(CN)2(N03)2] -f 5H2O (Nylander, J. pr. [3] 79, 
380). Loslich in Alkohol. Wird durch Wasser zcrsetzt. — Mn [Hg (CN)2 (N03)2] 4* 6EUO 
(Nylander, J. pr. [1] 79, 380). Loslich in Alkohol. Wird durch Wasser zersetzt. — (N 114)2 
[Hg(CN)2(0- 0011)2] (POGOIALE, C. r. 23, 766). Prismen. Zersetzt sich bei 200®. # • — • 
Na[Hg(CN)3] 4- U/a^gO (Jackson, Berzelius' J ahresberichte 17, 181; Grossmann, B. 36, 
1603; Grossmann, v. d. Forst, B. 37, 4141). Farblose prismatische Nadeln. Hygro- 
skopisch. Kryoskopische Messungen : G., V. d. F., R. 87, 4141. Leitfahigkeitsbestimmung: G., 
V. D. F., B. 37, 4141. — Ca rHg(CN)3]2 + SHgO (Jackson, Berzelius' J ahresberichte 17, 
181; Grossmann, v. d. Forst, B. 37, 4143). Hygroskopische Nadeln. — Na[Hg(CN)2(OH)] 
4- 1 Oder U/gHgO (K. A. Hofmann, H. Wagner, B. 41, 1631). Pri.^men. Halt im VaWum 
iiber Phosphorpcntoxyd 1 Mol. Wasser zuriick. — Na[Hg(CN)2(OH)] 4 2CH3 OH (K. A. 
Hofmann, H. Wagner, B. 41, 1633). Farblose, sechsseitige, doppelbrechcnde Prismen. 
Verliert im Vakuum iiber Phosphorpcntoxyd 1 Mol. Methylalkohol. — K [Hg(CN)2(OH)] 
-f aq (K. A, Hofmann, H. Wagner, B. 41, 320, 1630). B. Man lost 13 g Mercuric vanid 
in einer Losung von 26 g Kaliumhydroxyd in 40 ccm Wasser bei 40® und TaOt bei 6® aus- 
krystallisieren. Farblose langgestreckte Flatten mit rhombischem UmriB, die sehr lebhafte 
Polarisationsfarben zeigen. — K [Hg(CN)2(OH)] -f 2CH3 OH (K. A. Hofmann, H. Wagner, 

B. 41, 1633), Ahnelt der analogen Natrium- Verbindung. — K [Hg(CN)o(OH)] -f CjHj-OH 

(K. A. Hofmann, H. Wagner, B. 41, 1634). Zersetzt sich sehr loicht am Licht. — 
NH4[Hg(CN),Cl] (Brett, J. pr. [1]14, 118; Poggialb, C. r. 23, 763; Thomson, Popplewell 
Bloxam, Soc. 41, 381). Farblose Nadeln. Loslich in Wasser und Alkohol (B.). Schmilzt 
beim Erhitzen unter Zersetzung (Br.; P.). — NH4[Hg(CN)2Cl] (Varet, Bl. [3] 

13, 1084; C. r. 121, 349; A. ch. [7] 8, 259), Bildungs- und I^isungswarmo : V. — NH4[Hg 
(CN)2C1] 4 - 3NH4CI (PoGGiALE, C. r. 23, 763). B. Aus der Mutterlauge von NH4[Hg(CN)2Clj 
beim Abdampfen. Dreieckige Blatter. — Lithiummercuridicy anochlorid ist zu zer- 
flieOlich, als daO es in festem Zustande isoliert werden konnte (Varet, C. r. Ill, 627 ; Bl. 
[3] 6, 9; 18, 1086; A. ch. [7] 8, 269). - Na[Hg(CN)2Cl] 4- D/tHgO (Brett, J. pr. [1] 

14, 119; PoGGiALE, C. r. 23, 763; Varet, C. r. 121, 348; Bl [3] 18, 1086; A. ch. [7] 8, 268). 
Nadeln. Leicht loslich in Wasser; schwer in Alkohol, Bildungs- und Losungswarme: V. 
~ K[Hg(CN)2Cl] 4-HaO (Desfosses, Berzelius' J ahresberichte 11, 187; Brett, J.pr. [1] 
12, 433; Dunstan, Soc. 61, 688; vgl.: Dexter, C. 1862, 697, 698; Berthelot, A. ch. [61 
29, 228). Krystallinisch. Loslich in 6,76 Tin. Wasser von 18® (Brett). Bildun^- und 
Lbsungswarme : Berthelot; Varet, Bl. [3] 13, 1085. — Mg[Hg(CN)2Cl]2 4-6H2O (Brett, 
J. pr. [1] 14, 119; Poggialb, G. r. 28, 764; Varet, C. r. 121, 348; m. [3] 13, 1086; A. ch. 
[7] 8, 262), Nadeln. Leicht loslich in Wasser und verdiinntem Alkohol (B.). Bildungs- 
und Losungswarme: V. Ca[Hg(CN)2Cl]2 4-6H2O (Brett, J. pr. [1] 14, 119; Poggialb, 

C. r. 23, 764; Varet, C. r. 121, 348; Bl [3] 13, 1086; A. ch. [7] 8, 261). Nadeln. Loslich 
in Wasser (B.; P.) und Alkohol (B.). Bildungs- und Lbsungswarme : V. — Sr[Hg(CN)2Cl], 
4-6HaO (Brett, J.pr. [1] 14, 120; Poggialb, C.r. 28, 764; Varet, C.r. 121, 348; Bl 
p] 18, 1086; A. ch. [7] 8, 261; vgl. Dexter, C. 1862, 698). Nadeln. Leicht loslich in 
Wasser (B.; P.) und verdUnntem Alkohol (B.). Bildungs- und Lbsungswftrme : V. — Ba 
[Hg(CN)aCl]a 4-6H2O (Brett, J.pr. [1] 14, 120; Poggialb, C.r. 28, 763; Dexter, C. 
1802, 697; Varet, C. r. 121, 348; Bl [3] 18, 1086; A. ch. [7] 8, 260). Nadeln. Lbslich in 
verdiinntem Alkohol (B.). Bildungs- und Lbsungswarme: V. — Ba[Hg(CN)2Cl]8 -f 4NHa 
(Varet, C. r. 112, 1314; Bl [3] 6, 229). Schwer loslich in Ammoniak. Wird durch Wasser 
zersetzt. — Zn [Hg(CN)2Cl]j + 7HaO (Poggialb, C.r. 28, 766; Varet, C.r. 100, 1080; 
121, 360; Bl [3] 6, 13; [3] 18, 1087). GroBe Krystalle. Leicht lbslich in Wasser. Lb- 
sungs- und Zersetzungswarme : V., C. r. 121, 360; Bl. [3] 13, 1087. Verliert bei 100® allee 
Wasser (V.). ~ rZn(NH8)4][Hg(CN)2Cl]a (Varet, C.r. 109, 943; Bl [3] 0, 224; A.ch. 
[7] 10, 13; vgl.: V.. C. r. 100, 1081). Krystallinisch. Lbslich in Ammoniak. Verliert an 
der Luft leicht Ammoniak. Wird durch Wasser zersetzt. — Cu[Hg(CN)2Cl]2 + OHjO 
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(Vabet, C r. 107, 1001; A. cA. [7] 8, 270). Blauo Nadeln. ZerflieBlich. Sehr leicht ISslich 
in Wosser und Ammoniak. - Cu(NH,),][Hg(CN),Cl], (Vabet, C. r. 100, 943; Bl. [3] 6, 
225; A. ch. [7] 10, 15). Blaue Nacleln. ZiemUch bestandig. 8chwer loslich in kaltem Am- 
moniak. — Kupferzinkmercuridicyanochlorid (?) (Vabet^ Bl, [3] 6, 13). — 

YrHg(CN),Cl]3 f 8H,0, La[Hg(CN)3Clj3-f-8H3 0, Ce[Hg(CN)3Cl]8 *f SH^O, Di[Hg 
rCN) 2 Cl ]3 -f-8H,0, Er[Hg(CN) 8 Cl ]3 -fSHgO (Ahl^n, Bl. [2] 27, 365). Krystallimsch. ~ 
Co[lig(CN) 2 CJj 2 + THgO (PooGiALE, C.r. 23, 765; Dexteb, C. 1802, 697). — Ni[Hg 

C fSlL -f 7 H 2 O (PoooiALE, C. r, 28, 765; Dexteb, C. 1802, 597). Griinblaue Krystalle. 

indungen dieses Salzes rait Ammoniak scheinen nicht zu existieren (Vabet, C. r. 112, 
536; Bl [3] 0, 228). - NH^[Hg{CK)^BT] -f HjO (Vabet, BL [3] 13, 1081; G. r. 121, 398; 
A. ch. [7j 8, 251). Krystallinisch. Bildungswarme, Losungswarim?: V. Li [Hg(CN) 2 Br} 
+ (Vabet, C. r. Ill, 527; BL [3] 6, 9; A. ch. [7] 8, 252>. Hygroskopische Krystalle. 

I^icht loslieh in Wasser. Bildmigs- und Losungswarme : V., Bl. [3] 13, 1082; A. ch. [7] 8 , 
252. Verliert bei 100 ® 2 V 4 Mol. Wasser. — Na[Hg(CN),Br] -f 2 H 2 O (Bebthemot, Ber- 
zelius^ Jahresberichte 12. 156; Vabet, C.r. 121, 398; BL [3] 13, 1082; A. ch [7] 8 , 250). 
Nadeln. Lcicht loslich in Alkohol. Bildungs- und Losunrawarme: V. — K[Hg(CN)jBrJ 
-f 2 H 2 O (Caillot, zitiert von Bbett, J. pr. [1] 12, 434; Bebthemot, Ann. d. Pht/sik 22, 
620; Berzelius' Jahresberichie 12, 156; Bbett, J.pr. [1] 12, 430; vgl. Bebthelot, A. ch. 
[5] 29, 226). Krystallinisch. Loslich in 13,34 Tin. Wasser von 18®, in weniger als 1 Tl. 
kochondem (Bbett); etwas loslich in Alkohol. Bildungs- und Losungswarme: Bebthelot; 
Vabet, BL [3] 13, 1082. Einw. von Salpetersaure: Bebthemot; Bbett. Zinnchloriir ent- 
wickelt beim Kochen Blausaure und fallt Quecksilber (Bbett). -- Mg[Hg(CN)2Br]2 - 4 - 


8H2O (Vabet, C. r.- 112 , 1450; 121 , 398; BL [3] 7, 171; [3] 13, 1084; A. ch. [7] 8, 
255). Weifie Bliittchen. Hygroskopisch. Losungs- und Bildungswarme : V. — Ca[Hg 
(CN)jBr ]2 4-7H*0 (Custer, A. 08, 323; Vabet, C.r. 121, 398; BL [3] 13, 1083; A. ch. 
[7] 8, 254). Nadeln (V.). Bildungs- und Losungswarme: V. — Sr [Hg(CN) 2 Br ]2 + OHgO 
(Bebthemot, Berzelius' J ahresbericnte 12, 156; Vabet, C. r. 121, 398; BL [3] 13, 1083; A. ch. 
[7] 8, 263). Nadeln (V.). Leicht loslich in Wasser und Alkohol (B.). Bildungs- und Ldsungs- 
warme: V. — Ba[Hg(CN),Br]j -f 7 H 20 (Bebthemot, Berzelius' J ahresberichte 12, 156; 
Vabet, C. r. 121 , 398; BL [3] 13, 1083; A. ch. [7] 8, 262). Krystallblattchen (B.). Loslich 
in Wasser und Alkohol (B.). Bildungs- und Ldsungswarme: V. — ZnrHg(CN)oBr] 2 + 
8H,0 (Vabet, C. r. 100 , 809; 121 , 398; BL [3] 6 , 11; A. eh. [7] 8, 255). WeiBe Krystalle. 
Loslich in Wasser. Ldsungs- und Bildungswarme: V. Verliert bei KK)® alles Wasser. — 
[Zn(NH 3 ) 4 ][Hg(CN)^Br], (Vabet, C. r. 100, 810; BL [3] 0 , 225; A. ch. [7] 10 , 14). Kleine 
Warzen. Schwer loslich in kaltem waBr. oder alkoh. Ammoniak. Wird durch Wasser zer- 


sotzt. — Cd [Hg(CN)jBr ]2 + 4 V 1 H 2 O (Vabet, C. r. Ill, 679; BL [3] 6 , 10). Feine Nadeln. 
Lhslich in Wasser und Ammoniak. Verliert bei 100® alles Wasser. — [Cd(NH 3 ) 4 ] [Hg(CN)-Brlft 
-f-2H,0 (Vabet, C. r. 112 , 635; BL [3] 0, 226; A. ch. [7] 10 , 17). WeiBe Krystalle. Sehr 
ZerflieBlich. Schwer loslich in Ammoniak. Gibt beim Erhitzen auf 100® alles Wasser ab. 


Wird durch Wasser zersetzt. — [C u(N 113 ) 4 ] [Hg(CN),Br], (Vabet, C.r. 112 , 535; BL [3] 
0 , 225; A. ch. [7] 10 , 15). Blaue Krystalle. Ziemlich bestandig an der Luft. ScWer los- 
lioh in Ammoniak. Wird durch Wasser zersetzt. — NH 4 [Hg(CN) 2 l] -}- ViH-O (Vabet, 
BL [3] 13, 1077; C. r. 121 , 600; A. ch. [7] 8 , 244). Hellgelbe Blattchen. Bildungs- und 
L5sung8warme: V. — Li[Hg(CN)^] -f- 3 V*H 30 (Vabet, C. r. Ill, 526; Bl. [3] 6, 8 ; A. ch, 
[7] 8 , 245). Perlmutterglanzende Tafeln, Hygroskopisch. Leicht loslich in Wasser. Bil- 
dungs- und Losungswarme: V., BL [3] 13, 1080; A. ch. [7] 8 , 246. Verliert bei 100® 2 Mol. 
Wasser. — Na[Hg(CN) 3 l] -f 2H«0 (Custeb, A, 08, 323; Vabet, C. r. 121 , 500; BL [ 3 ] 18, 
1079; A. ch. [71 8 , 243). Krystallinisch. Bildungs- und Losungswarme: V. — K[Hg(CN) 3 l] 
(Caillot, A. ch. [2] 10 , 220; Abjohn, Berzelius J ahresberichte 12 , 157; Bailey, J.pr. [11 
12, 56; Geutheb, A. 100 , 241; Rupp, Goy, C. 1908 II, 773; Ar, 247, 100; vgl: Preuss, 
A. 29, 324; Bebthelot, A. ch. [5] 29, 224). Nadeln. Loslich in 16 Tin. kaltem Wasser, 
in weniger heiBem Wasser (C.); die waBr. L5sung reagiert stark alkalisoh (R., G.). Loslich 
in 96 Tm. Alkohol (D: 0,3M) (C.). Loslich in waBr. Ammoniak von 40® (Vabet, C. r. 112, 
1313). Bildungs- und Losungswarme: Bebthelot; Vabet, BL [3] 13, 1079; A. ch. [7] 8, 
243. Bleibt bis 120® unverandert und zerf&llt bei starkerem Erhitzen unter BUdmig vonDioyan, 
Quecksilber, Mercuroi^d und Kaliumchlorid (C.). Chlor, Brom, salxietriTO SiUire, Salpeter- 
B&ure usw. scheiden Jod aus (B.; vgl. C.). Die meisten anderen Sauren mllen Merour^odid 
(C.; Goy, C. 1907 II, 560; R., G.; vgl. B.); hierauf beruhen maBanalytische Verfahren 
zur Bestimmung der Quecksilbercyanide (s. bei Hg(CN), und Hg(CN) 3 , HgO) und Alkali- 
jodide (Rupp, Ppennino, Ar. 247 , 108). let nach Geutheb und Rupp, Got ais 2KCN 4 -HgL 
-fHg(CN), aufzufassen. — C 8 [Hg(CN),I] (Mathewson, Wells, Am, 80, 432). We&e 
Flatten. Sauren zersetzen zu Iifercurijoaid. ^ Mg[Hg( 0 N) 3 l] 3 -f 8H3O (Vabet, C.r 
112 , 1460; 121, 500; Bl. [3] 7, 170; [3] 18 , 1081; A. ch. [7] 8, 248). Gelbliche Blatt- 
ohan. BilduMs- und LOsungswilrme: V. — Ca[Hg(CN) 3 lL -f7H2 0 (Poogiale, C.r. 28 , 
766 ; Vabet, C. r. 121, 600; Bl. [3] 18 , 1081; A. ch, [7] 8, 247). Krystallinisch. Sehr Jeicht 
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Idslich in Wasser. Bildmigs- und Losungswarme: V. — Sr[Hg(CN) 2 lJ, + THjO (Custeb, 

A. 08, 323; Vahet, C. r. 121 , 600; Bl. [3] 18, 1080; A. ch. [7] 8, 247). Ferlrautterglanzende 

Blattchen. Bildungs- und Losungswarme: V. — Ba[Hg(CN) 2 l ]2 + OHjO (Custeb, A. 
08; 323;Vabet, C. r. 121, 600; Bl. [3] 13, 1080; A. ch. [7] 8, 24()). Krystallinisch. Ijcisungs- 
und Bildungswarme: V. — Cd[Hg(CN) 2 l] 2 + 8 H 2 O (Vabet, C. r. Ill, 079; 121, 500; 
Bl. [3] 6 , 10; 0, 227; 13, 1081; A. ch. [7] 8, 249). Lurchsichtige Blattchen. Loslich 
in Wasser und Ammoniak. Losungs- und Bildungswarme: V. ^rsetzt sich beim Er- 
hitzen und Behandeln mit Sauren. -- [Cd(NH 3 ) 4 ][Hg(CN)oI ]2 (Vabet, C. r. 112 , 536, 
1313; Bl. [3] 0, 228; A. ch. [7] 10 , 17). Weifie Kryatalle. I.<eicht zersetzlich. — Ag 2 [Hg 2 
(CN) 4 S 04 ] +HjO (Geutheb, a. 100 , 242). Farblose Krystalle. Schwer loslich in kaltem, 
leichter in heiliem Wasser. — Zn[Hff 2 (GN) 4 (Cr 207 )] + 7H^O) (Kbuss, Unoeb, Z. a. 

Ch. 8, 460). Morgenrote Tafeln. Leicht loslich in Wasser. Gibt bei 100® Wasser ab und 
verpufft bei noch hoherer Tom^ratur. — Cd [Hg 2 (CN) 4 (Cr 2 07 )] + 7 H 2 O (Kbuss, Ungeb, 
Z. a. Ch. 8, 460). Morgenrote Tafeln. Loslich in Wasser. Gibt bei 100 ® Wasser ab und 
verpufft bei starkerem Erhitzen. — Co[Hg 2 (CN) 4 (Cr 207 )] -f 7 H 2 O (KbOss, Unoeb, Z. 
a. Ch. 8, 468). Braunlichrote Tafelchen, die leicht zerbrechen und an der Luft allmah- 
lioh alles Wasser abgeben. Loslich in Wasser. Verpufft beim Erhitzen auf 300®. — Ni[Hgg 
(CN)4(Cr20,)] + 7 B 2 O (?) (KbOss, Unoeb, Z. a. <7A 8, 459). - Zn[Hg(CN) 2 (N 03 )] 2 -f 
7H.0 (Nylandeb, J. pr. [1] 79, 380). Ldslich in Alkohol. Wird durch Wasser zersetzt. 

— Cd^g(CN) 2 (NOa )]2 + 7 H 2 O (Nylandeb, J. pr. [1] 79, 380). Loslich in Alkohol. Wird 
durch Wasser zersetzt. — Ag[Hg(CN) 2 (N 03 )] + 2 H 2 O (WOhleb, Ann. d. Phyaikl, 231; 
Geutheb, A. 100, 242; Bloxam, Chem. N. 48, 161; E. W. Schmidt, Z. a. Ch. 9, 423; K. A. 
Hofmann, H. Wagneb, B, 41, 319). Farblose Krystalle. Sehr wenig loslich in kaltem Wasser, 
leichter in heiOem. Schmilzt beim Erhitzen iiber 100® zu eincr klaren Fliissigkeit, die leicht 
mit einer purpurroten Flamme abbrennt (W.; G.). — t)ber krystallographische Messungen 
eines Dop^lsalzes aus Quecksilbercyanid und Silbcrnitrat, dossen Darstellung und Analyse 
nicht mitgeteilt sind, vgl. Hahn, Ar. 147, 41; J. 1859, 272. — Mn [Hg(CN) 2 (N 03)]2 + 7 H 2 O 
(Nylandeb, J. pr. [Ij 79, 380). Loslich In Alkohol. Wird durcn Wasser zersetzt. — 
Co[Hg(CN),(N 03 )]* -f 7HjO (Nylandeb, J.pr. [1] 79, 380). Loslich in Alkohol. Wird 
durch Wasser zersetzt. ~ Ni [Hg(CN)g(N 03)]2 + 7 H 2 O (Nylandeb, J.pr. [1] 79, 380). 
Lbslioh in Alkohol. Wird durch Wasser zersetzt. — Fe[Hg(CN)a(N 03)32 + 7 H 2 O (Nylandeb, 
J. pr. [1] 79, 380). Loslich in Alkohol. Wird durch Wasser zersetzt. — Ag[Hg(CN)(OH) 
(NOg)] -f 2HjO (F. W. Schmidt, Z. a. Ch. 9, 428). Seideglanzende Nadeln. — Na[Hg(CN )2 
(O-CHg)] -f GHj-OH (K. A. Hofmann, H. Wagneb, B. 41, 1634). Reohteckige Prismen. • # 

— # MK 2 [Hg 8 (CN)io] 4- 6H|0 (Gbossmann, v. d. Fobst, B. 87, 4143; vgl.: Jackson, Ber- 
zdiua' Jahreaoerichte 17, 181; Dunstan, Soc. 01, 687). Wurfelformigo Krystalle. — Cag 
[Hg8(CN)io] +6HgO (Gbossmann, v. d. Fobst, B. 37, 4143). Vierseitige Blattchen. Sehr 
leicht I6slicn in Wasser. — Cd 2 [Hg,(CN),o] (Sohuleb, A. 87, 64; Dunstan, Soc. 01, 687). 
WeiBe Prismen (S.). — K 4 [Hg 3 (CN) 4 (Cr 04 )g] 4 -aq (Ra3(MELSBebg, Ann. d. Phyaik 42, 131; 
85, 145; Dabby,’ A. 06, 209; Dexteb, C. 1802, 698; Wyboubow, Z. Kr. 8, 632; P. Richteb, 
M. Richteb, B. 16, 1491; vgl.: Caillot, Podbvin, Journ. de pharm. 11, 246; Pogoiale, 
C. r. 28, 766; Geutheb, A. 100, 241; Clabkb, Stebn, Am. 8, 352). Hellgelbe, monoklin 
msmatische (W.) Krystalle, D'*’*: 3,664 (vgl, Clabke, Am. 6, 240). Leicht Ibslich in 
Wasser (Dabby). # # 

ScUze, die aich nicht auf eine der drei Komplexformeln (S. 64) zuriickfuhren lasaen. 
Hg(CN)g, HgO. 1st das einzige existierende Quecksilberoxycyanid (Holdebmann, 
Ar. 248, 616; vgl.: KOhn, Berzdiua* Jahreaberichte 12, 166; Johnston, Berzdiua' Jahres- 
berichte 20, 168; Joannis, A. ch. [6] 20, 611; Riohabd, C. 19041, 607; H., Ar. 242, 32). 

B, Bei langerem Kochen einer Merouri^anidlosung mit gelbem Quecksilberliydroxyd 
(J., A. ch. [6] 20, 610; Ri., C. 1904 1, 607; H., Ar. 248, 607; Bobelli, O. 38 I, 412) oder aus 
all^lischen Lbsimgen, die Mercurisalz und ein (^anid enthalten (H., Ar. 244, 136; Rupp, 
Goy, Ar. 240, 369, 371, 372); zur Bildung vgf. auoh Schlibpeb, A. 59, 9. Darat. Zu 
einer Lbsung von 70 g Natriumcvanid in 3£^— com Wasser fhgt man allmahlioh 360 g 
Sublimat, ffltriert mia versetzt das Filtrat unter SohUtteln so lange mit 25®/oiger Natron- 
lauge bis der Niederschlag v6llig farblos ist; Ausbeute oa. 90®/o (Ru., G., Ar. 240, 372). WeiBes, 
aus feinen N&delchen bestehendes Pulver. Sehr wenig loslich in kaltem Wasser, sehr leicht 
in heiBem Wasser (Sohl., A. 59, 10); in Wasser von gew6hnlicher Temperatur Idsen sich 
l,10®/o (Ri., C. 1004 1, 607), 1 ,36®/o (H., Ar, 248, 609); 100 ccm Wasser lOsen bei 0® 0,468 g, bei 
26® 1,46 g, bei 00® 4,68 g (B., G. 88 I, 413); bildet leicht Ubersattigte Losungen (H., Ar. 
248, 609). Sehr wenig ldslich in Alkohol, Ather, Benzol und anderen organischen Ldsungs* 
mitteln (B., O. 88 I, 414); in 90 ®/oigem Alkohol sind 0,9®/o Idslich (Ri., C. 1904 1, 607). Kryo- 
skopie: H., Ar. SS44, 134; B., O. 88 1, 414; Ebuilioskopie: B., O. 88 1, 414. Bildungsweirme: 
J., A. eh. [6] 20, 612. Leitf&higkeit: B., 0. 88 1, 421; ist in waBr. Losung sehr wenig in die 
lonen Hg(CN)* und OH' dissozuert (H., Ar. 244, 133; B., 0. 88 I, 414, 417, 422; vgl. Rupp, 
Ar. 244, i). Br&unt sich beim Erhitzen imd verpufft imter Hinterlassung eines volumindsen 
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grauen Rtickatandes (H., At. 248, 608; vgl. Sghl., A, 60, 10, 11). Zersetzt sich imt Jod, na- 
mentiich beira Erwarraen, zu Jodcyan, Mercurijodid und einem weifien Produkt (Rupp, 

At. 24c7, 106). Die waBr. Losung gibt mit Jodwasserstoff Blausaure und Mercurijodid 
G., At. 247, 107) und mit Kaliumjodid und Ammoniak eine gelbe Fliissigkeit, die beim Er- 
hitzen einen braunen Niederdchlag abscheidet (H., At. 243, 609; vgl.: v. PiEVEBLiN G, J. 
1899, 783, 784; Wobbe, J. 1899, 783). Einw. von Kaliumjodid: Ru., G., At. 247, 103. Wird 
durch Ammoniak zersetzt (v. P., J. 1890, 783; Ri., C. 1904 I, 507; H., Ar. 243, 611; vgl W., 
J. 1899, 783). Wird arzneilich ala Antisepticum angewendet; iiber die antiaeptische Wirkung 
vgl.: V. P., J. 1899, 783; At. 244, 36; H., At. 243, 673; Ar. 244, 134. Die Handelspraparate 
(Oxycyanidpillen) sind durchweg Gemische von Mercuricyanid mit meist nur wenig Queck- 
silberoxycyanid (Ri., C. 10041, 607; H., Ar. 248, 611; Rupp, Ar. 240, 467). LaBt sich 
mittela Salzaaure und Methylorange maBanalytisch beatimracn (H., Ar. 243, 604; Goy, 
C. 1907 II, 661; Rupp, C. 1008 II, 349; B., G. 38 I, 412). Unterscheidung von Quecksilber- 
cyanid und -oxycyanid: v. P, J. 1890, 783, 784; W., J. 1899, 783. - Hg(CN) NH„ HgO 
(Cyanid dor Millonachen Base) (K. A. Hofmann, Mabbubo, Z. a. Ch. 23, 130). B. Man 
laBt Queckflilberoxycyanid mit absol. alkoh. Ammoniak im Dunkeln 24 Stunden lang stehen, 
wascht mit Alkohol und Ather und trocknet im dunklen Exsiccator. Hellgelbe doppel- 
brechende Nadelchen. Sehr lichtempfindlich. — Hg(CN)Cl (PoooiaLe, C. r. 28, 766; 
WsBBEN, Ann. d. Phyaik 93, 461; Pbussia, Q. 2811, 113; Bobelli, Q. 381, 393; Rupp, 
Goy, Ar. 247, 107; vgl. Bebthelot, A. ch. [6] 20, 222). Farblose Krystalle. Leicht loslich 
in Wasser (W.; Pb ); die Losungen sind auch in der Warme haltbar. Kryoskopische Be- 
stimmung: Bo., G., 381, 396. Die Bildungswarme ist fast Null (Bebth ). Leitfahigkeit: 
Bobelli. Silbernitrat fallt nur das Chlor (Poggiale) und dies noch unvollstandig (Bobelli). 
Zur Konstitution vgl. Bo., G. 381, 363,393,396,397. - Hg(CN)Cl -fViNHs (Vabbt, C.r. 
109, 942; Bl. [3] 0, 224). B. Man leitet iiber Hg(CN)Cl bei 70® Ammoniak. WeiB. Wasser 
und (waBr. ) Ammoniak zersetzen. Zersetzt sich beim Erhitzen zu einem schwarzen Pulver. 
~ Hg(CN)Br (Pbussia, G. 2811, 114; Rupp, Goy, Ar. 247, 107). Farblose Prismen. 
Ziemlich bestandig. Sehr wenig loslich in kaltem und heiBem Wasser (P.). — Mercuri- 
cyanidjodid: Holdbbmann, Ar. 243, 610; vgl. Rupp, Goy, Ar. 247, 107. — Hg(CN) 
(CIO4) (Bobelli, G. 38 I, 364). B. Durch Verdunsten einer konz. Losung von aquivalenten 
Mengon Mercuricyanid und -perchlorat. Nadelformige I^rismen. Leicht loslich in Wasser; 
Ibslich in Alkohol. Kryoskopisches Verhalten und Leitfahigkeit: B., G. 38 I, 366, 373. Die 
waBr. Losung zersetzt sich in der Hitze. — Hg(CN)(NG8) (Pbussia, G. 28 II, 115; Bobelli, 
G. 88 I, 386; vgl. Desfosses, Berzelius' J ahresberichte 11, 188). Farblose Krystalle. Leicht 
Ibslich in Wasser und Methylalkohol (P.). Die waBr. Losung wird durch Silbernitrat nicht 
gefallt (B.). Kryoskopisches Verhalten: B. Leitfahigkeit: B. Zur Konstitution vgl. B., 
O. 38 I, 363, 387. ~ 2Hg(CN)2 -f HNOj (K. A. Hqfmann, H. Wagnbb, B. 41, 1634), Farb- 
lose Nadeln. Die waBr. Ldsung reagiert stark sauer. Verpufftbeim Erhitzen. ~ 2Hg(CN)2-l- 
(aHjlaSCl (StrOmholm, B.81,2289). Nadeln. F: 100-101®. - 2Hg(CN)2-f KOH 4 H*0 
{K. A. Hofmann, H. Wagnbb, B. 41, 320). B. Man lost 13 g Mercuricyanid in einer LOsung 
von 13 g Kaliumhydroxyd in 20 ccm Wasser bei 40® und laBt bei 5® auskrystallisieren. Farb- 
lose Prismen. Sehr leicht loslich in Wasser mit stark alkalischer Reaktion. Silbernitrat fallt 
sofort Silbercyanid. — HgCjOgN, 4- KCN (Verbindung von Knallquecksilber und 
Kaliumcyanid) (Steiner, B. 9, 786). Nadeln. Sehr leicht loslich in kaltem Wasser und 
Alkohol. Zersetzt sich beim Erwarmen mit Wasser. Verdiinnte Minerakauren fallen freies 
Knallquecksilber. — 2Hg(CN), + HgCL + 2CuCN (Vabet, C. r. 110, 148; A. ch. [7] 8, 270). 
Lilafarbener, krystallinischer Niederschlag. Wird durch Wasser und Ammoniak zersetzt. 
- 2Hg(CN)j -f HgBr, + 2CuCN (Vabet, C. r. 110, 147; A. ch. [7] 8, 272). lilafarbener 
Niederschlag. — Hg(CN), + 2HgO -f 7AgCN (Bloxam, Chem. N. 48, 161). Krystalh- 
nisch. - Hg(CN)N03 -f Hg(OH)N08 -f lOAgCN (F. W. Schmidt, Z. a. Ch. 9, 424). 
Pulvriger Niederschlag. — 2Hg(0H)N08 -f 2AgCN 4- 4Ag20 4- 3NH4CN (F. W. Schmidt, 
Z. a. Ch. 0, 429). Seidenglanzende Blattchen. — 4Hg(CN)(OH) 4- 3AgCN 4- 2Ag20 -f 
NH4CN 4- ^/jHjO (F. W. Schmidt, Z. a. Ch. 9, 430). Gelblicher Niederschlag. — Mercuri- 
ohromicyanid s. S. 51 Z. 27 v. unten. — Mercurikobalticyanid s. S. 66 Z. 20 v. unten. 


JPe Perroeyajiide. Das einfache Ferrocyanid Fe(CN )2 ist nicht bekannt (Fbesen^us, 
f^Ro- A. 106, 2104 ^Xdeleb, A. 151, 1; K. A. Hofmann, A. 352, 65; vgl.: Berzelius, A. ch, 
cywi 15, 227 ; Posselt, A. 42, 166; Aschoff, J. 1861, 339; Conboy, C. 1898 1, 917; Browning, 

00 c. 77, 1234). Das auf Zusatz von Alkalicvanid zu einer Ferrosalzlosung im ersten Augen- 
blicke entstehende, loshche Ferrocyanid jMlymerisiert sich sofort und nimmt noch Aludi- 
pallid auf nach dem Schema [Fe(CNy|-Fe(pl^*2MeKJN], woraus durch Umlagerung und 
Qi^dation das schwerlosliche, blaue Fe“*Me^[Fe(CN) 4 ] hervorgeht (H., A. 852, 62; vgL 
StAdbleb). Dieses Salz gehort zur Klasse der Aul^rst bestandigen Ferrocyanide vom Typua 
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MeJ[Fe(CN)e], deren Kationen Me* durch andere leicht substituierbar sind, wahrend das 
Eieen mit dem Cyan zum komplexen Anion (Fe(CN)e]"" verWnden ist und deshalb weder 
duroh Alkalien, noch durch Al^lisulfide gefallt wird. Die Ferrocyanide lassen sich durch 
verschiedene Oxydationsmittel leicht in die gleichfalls komplexen Ferricyanide iiberfuhren; 
beim Kochen mit verdiinnter Salzsaure oder Schwefelsaure zersetzen sie sich teilweise unter 
Entwicklung von Cyanwasserstoff . — Die Ferrocyanide mit farblosen Kationen sind meist hell- 
^Ib gefarbt. Potentialmessungen der Gemische von Ferro- und Ferricyaniden : Schaum, Z. El. 
Uh. 5, 318; Schaum, von deb Linde, Z. El. Ch. 0, 406. Nachweis und qualitative Trennung 
der Ferrocyanide von den Ferricyaniden und Rhodaniden: Browning, Palmer, Z. m. Ch. 
54, 315. Gewichtsanalytische Bestimmung; Rose, Fr. 1, 196, 298; vgl. Borelli, G. 37 1, 
434. MaBanalytische Bestimmung: de Haen, A. 00, 160; Gintl, Z. 1807, 572. 

H 4 [Fe(CN)J (Ferrocyanwasserstoff) (Berzelius, A. ch. [2] 16, 242; Posselt, 
A. 42, 164; Liebig, A. 87, 127; Browning, Soc. 77, 1233; vgl. auch Robiquet, A. ch. [2] 
44, 286). Darst. Man versetzt eine kalt gesattigte Losung von gelbem Blutlaugeusalz 
mit dem gleichen Volumen rauchender Salzsaure in kleinen Portionen, lost den trockncn 
Niederschlag in Alkohol und fallt die Losung mit Ather (vgl. auch Williamson, A. 67, 239). — 
Hellgelbe Blattchen. 100 Tie. Wasser von 14° losen 15 Tie. Saure (Joannis, C. r. 04, 725; 
A. ch. [5] 26, 514); die waBr. Losung reagiert stark sauer. Leicht loslich in Alkohol. Bildungs- 
warme: Berthelot, C.r. 01, 83; Joa. Neutralisationswarme : Berth., C. r. 78, 1087; Joa.; 
Muller, C. r. 120, 962; A. ch. [7] 20, 382; Cioietien, Guinchant, C. r. 137, 66. Leitfahigkeit; 
OsTWALD, J. pr. [2] 82, 307. — Gibt bei vorsichtigem Erwarmen an der Luft Cyanwasserstoff 
ab und wird blau (Browning, Soc. 77, 1234; vgl. : Posselt, A. 42, 166; Rammelsberg, A. 04, 
299; Ann. d. Physik 73, 97; ^tard, BAmont, C. r. 00, 973); schneller erfolgt dieser Cber- 
gang in waBr. (Berzelius; E., B., C. r. 00, 1024) oder alkoh. Losung (Reimann, Carius, 
A. 118, 39). Liefert beim Erhitzen in waBr. Losung unter LufiabscliluB Cyanwasserstoff 
und Ferroferrocyanid Fej[Fe((-N)g], bei Gegenwart von Ferrochlorid anscheincnd ein Gemenge 
von Ferroferrocyanid mit etwas Ferrowasserstofferrocyanid FeH 2 LFe(CN)e], bei Gegenwart 
von Ferrochlorid und Kaliumchlorid aber Ferrokaliumferrocyanide, und zwar bei grofiern Cber- 
schuB von Ferrochlorid Fe 4 K 4 |Fe(CN)e ]3 (Muller, Treadwell, J.pr. [2] 80, 170; vgl: 
E., B., C. r. 00, 1024; Brow., Soc. 77, 1234; K. A. Hofmann, Heine, Hochtlen, A. 337, 25). 
Chemisches Glcichgewicht zwischen Ferro- und Ferricyanwasserstoff : Prud’hommb, Bl. [3] 20, 
1009. Bildet mit organischen Basen krystallinische Vcrbindungen (vgl.: Barth, B. 8, 1484; 
E. Fischer, A. 100, 184; Wurster, Roser, B. 12, 1824; Eisenberg, A. 206, 265; Hiort- 
DAHL, Z. Kr. 11, 251); die sauren ferrocyanwasserstoffsauren Salze der tertiiiren Amine sind 
sehr wenig loslich in Wasser (F. ; W., R.), worauf man eine Trennung der tertiaren Amine 
von den primaren und sekundarcn griinden kann. 

V erhindungen aus F errocyanwasserstof f und Schwe! elsdure : Chretien, 
C.r. 141, 37; vgL Berzelius, A. ch. [2] 16, 253. 1. Additionelle Verbindungen. 

H 4 [Fe(CN) 4 ] + 5 H 2 SO 4 . B. Auf Zusatz von so vie! Wasser zu einer kalt gesattigten Liisung 
von Ferrocyanwasserstoff in konz. Schwefelsaure, daB die entstehende Triibung eine bleibende 
wird. AuBerst unbestandige Nadeln. — H 4 [Fe(CN)e] -f 7 H 2 SO 4 . B. Auf Zusatz von ca. 5 ccm 
Wasser zu 100 ccm einer kalt ^sattigten liisung von Ferrocyanwasserstoff in konz. Schwefel- 
saure. AuBerst unbestandige Tafeln. — 2. Atomistische Verbindungen. Fe(CN) 6 H 3 ' 
SO 3 H -f HjO (Sulfosaure des Ferrocy anwasserstof fs). B. Man erhitzt eine Losung 
von 30 g Ferrocyanwasserstoffsaure in 100 ccm konz. Schwefelsaure eine Stunde auf 100 ° bis 
110°, laBt die sich beim Erkalten abscheidenden Blattchen der Verbindung 2 Fe(CN) 4 H 3 * 
SOaH-f 7 H 2 SO 4 so lange auf porosen Flatten an feuchter Luft liegen, bis sich das Gewicht 
nicnt mehr andert, nimmt den Ruckstand in Ather auf und engt die Losung zur Sirupdicke 
ein. Farblose, mihroskopische Krystalle; bestiindig an feuchter Luft. Wird durch Alkalien 
zersetzt. Liefert beim Sattigen mit Bariumcarbonat infolgo einer spontanen Zersetzung des 
zunachst entstehenden Bariumsalzes durch Wasser Barium -sulfit, -oxyferrocyanid und -ferro- 
ferrocyanid. — 2 Fe(CN) 4 H 3 * SO 3 H -f 7 H 2 SO 4 . Bildung s. o. Farblose Blattchen; schrunbe- 
standig an feuchter Luft. — Fe(CN) 8 H 2 > SO 2 (Sulfury Iferrocy anid). B. Als Verbin- 
dung 2 Fe(CN)eH 2 > SOg + 3 H 2 S 2 O 7 durch einstiindiges Erhitzen einer I^osung von 36g Fcrro- 
^anwasserstoffsaure in 100 ccm eines Gemisches aus gleichen Teilen konz. und rauchender 
&jhwefelsaure auf 100—110°. Nadeln. Spaltet sich an der Luft unter Aufnahme veil 
Sauerstoff gemaB der Gleichung 2 Fe(CN) 8 H 2 > SOg + O = Fe(CN) 6 S 02 + Fe(CN) 8 H 3 - SO 3 H. 
— 2 Fe(CN) 4 H 2 > SOj -f 3 H 2 S 2 O 7 . Bildung s. o. — Fe(CN) 6 S 02 . B. Durch spontane Zeuset- 
zung des Sulfurylferrocyanids an der Luft; man nimmt in Ather auf und verdampft zur Sirup- 
dicke; Pe(CN)eSO| krystallisiert als die w'eniger losliche Verbindung zuerst aus. Gelbliche 
Krystalle; bestandig an feuchter Luft. Liefert bei der Einw. von Alkaljen Oxy ferrocyanide. 

Ferrocyanwasserstoff bildet mit organischen Sauer sto f f verbindungen verschie- 
dener Korperklassen additionelle Produkte (Oxonimasalze) (Dollfus, A. 06, 224; Buff, A. 
01, 253; fiTARD, BijMONT, C. r. 00, 973; Freund, B. 21, 931; Baeyer, Villioer, B. 34, 2679, 
3612; B . 35, 1201; Chr^itien, Guinchant, C. r. 130, 1673. Vgl. Me Intosh, Am. Soc. 30, 
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1097). — Au 8 einer Losxing von Ferrocyanwasserstoffsaure m 

beim Abkiihlen bei —33® schmelzende Krystalle aus, die aP W -OH -)- ^CH«' 

alkohol enthalten (McIntosh, Am. Soc. 30. 1101). - H^EFe^CK),] +4CHg OH + 2(OH^ 

OH +HC1) (b'EBCND, B. 21, 934; vgl. Babyer, Villiobr, B. 86. 1203). B. ^im Jfcmie wn 

von HCl in eine methylalkohoUsche I^sung von Fereocy^wasserstoff. N^eto. 

zersetzlioh. — Ferrocyanwaaserstoff gibt mit Athylalkohol beim jY^^UMtAndin zerfallt 

CaCl, die Verbindnng H«Fe(CN), +3CjH,0 in groBen Tafeln. 

an dor Luft (BaeyebT Villioeb. B. 36. 1203). - Aus “ner I^ung von 

saure in Athylaikohol scheiden sich beim Abkiihlen scharf bei 45 schmel ^ 17 

aus. die auf 1 Mol. Saure ca. 10 Mol. Krystallalkohol enthalten (Mo 1/’’°®=' 

nob). - HJFo(CN),]+4C,H. OH+2(C,H,-OH+HCl) (Bcpf. A' ®V • 

B. 21, 932; vgl. Baeybb, 1?illioeb, B. 36, 1203). Krystalle, die sich leicht Mtaefe^. 
bei langercm Stehon an der Luft hinterbleibt Ferrocyanwasserstoff (F.). Losu^n in , 
und Arkohol (F.). Liefert mit Ammoniak (NHA[Fe(CN)e] +2NH4CI. ^ T®traathyl. 
ferrocyanid (CjHB)4Fe{CN)« a. bei Propionitril, Syst. No 162. - + 

4C3H, 0H +2(C3h/0H +HC1) (Feeund, B. 21, ^34). N^eln -- H4[Fe(^^^ 
4C5HU OH +2(C,Hii OH 4- HCl) (Freund, B, 21,935). H4[Fe(CN)J + 2C2Hc O CjH5 
(fiTARD, BAmont, C. r. 00, 973; Browning, 80 c, 77, 1234; B. 86, ^3; Babyer, Vii^g^, 
B. 34, 2688 ; 35, 1205; Chretien, Guinchant, G. r. 130, 1675. Vgl.: Posselt, A. 42, 164, 
165; Dollfus, A. 06, 224; Me Intosh, Am, 80 c. 30, 1097, 1098). Ferrocy^wasserstoff- 
aauro verbindet sich, unter einer Glasglocke mit Atherdampfen zusamniengebracht, unter 
Aufquellen mit 2 Mol. Ather (E., B6.; Br ; Baby., V.; Ch., G.); jodoch k^ sich die Ver- 
bindimg nur dann bllden und wieder zeraetzen, wenn ein Katalyaator, z. B. Wasaerdampt, 
zugegen ist (Ch., G.). Bildungswarme : Ch., G., C .r. 137, 66. Die Verbindungkann bei 0 bis 
zu 0,71 Mol. Ather aufnehmen (vgl. Baey., V., B. 85, 1205) und damit eine feste Losung biWen 
(vgl. Mo Intosh), deren Konzentration mit der Temperatur und Tension der die Atm^^t^e 
bildenden Atherdampfe achwankt (Ch., G.). — H 4[Fe(CN)e] +CH3 OH 
(Baeyer, Villioer, B. 36, 1206; vgl. Mo Intosh, Am. 80 c. 30, 1097, HOI). 

Leicht zersetzUch, - H4[Fe(CN)4] +4C3H6-OH (CHRijTiEN, Guinchant, G. r 138, 1675). 

B. Man setzt die freie Ferrocyanwasaerstoffaaure in Gegenwart einea Katalyaatora den 
Dampfen des Allylalkohola aus. Kryatallinisch. — Ferrocyanwasserstoff gibt mit Ace ton 
keine Verbindung, sondern nur eine feste Losung (Mo Intosh, Am. 80 c. 30, 1098; vgl.: 
Baeyer, Villiger, B. 36, 1206; Chretien, Guinchant, C. r. 130, 1675; 137, 67). 

Amraoniumf errocy anide. Losliches Ammoniumferrocyanid (NH4)4[Fe(CN)e] + 
3H|0 (Berzelius, A. ch. [2] 16, 226; Bunsen, Berzelius^ J ahresberichte 10, 129; Etard, 
BAmont, C. r. 100, 110). B. Durch Sattigen von Ferrocyanwasserstoffsaure mit Ammoniak. 
laomorph dem gelben Blutlaugpnsalz (Bunsen). Bildungs- und Losungswarme : Joannis, 

C. r. 04, 726; A. ch. [5] 20, 516. Zersetzung beim Erhitzen: E., B., C. r. 00, 974. Die waBr. 
Lbsiuig zersetzt sich leicht unter Abspaltung von Ammoniumeyanid (Berzelius; E., B.) 
und Bildung von ammoniakalischem Berlinerblau Fe'‘“(NH4)[Fe“(CN)8] +^20 (K. A. Hof- 
mann, A. 852, 56). — Unlosliches Ammoniumferrocyanid hat die empirische Zusammen- 
setzung [2NH4CN, Fe(CN)2] (vermutUch (NH4)4[Fe(CN)e] +Fe(NH4)a[Fe(CN)e]) (Hand, Z. 
Ang. 18, 1104; vgl. OsT, Kibschten, Z. Ang. 18, 1323). B. Man versetzt 125 cem einer 
oxydfreien Ferrosulfatlosung (56,6 g Fe im Liter) mit 20 cem Ammoniak (0,910); zu dor 
Fallung fiigt man unter LuftabschluB allmahlich ein Gemisch von 75 cem Blausaure (93,5 g 
Blausaure im Liter) und 20ccm konz. Ammoniak. Gelblichrot; amorph. — Die Ammonium- 

- t 11 .1 1 wr r-TN /A^XT\ 1 1 


Hellgelbe Krystalle (B.). Trigonal (Bunsen, vgl. Oroth, Ch. Kr. I, 328; Grailioh, vgl 
Qroth, Ch. Kr. I, 328). Leicht loalich in Wasser (B.). Zersetzt sich leicht in Ammonium- 
cyanid und Ferrochlorid. — (NH4)4 [Fe(CN)4] 4-2NH4Br -f SHjO (Himly, Bunsen, Ann. 
a. Phyaik 88, 208). Wein^lbe trigonale Krystalle. 

Li4[Fe(CN)e] -(- OH-O (Wyroubow, A. ch. f4] 10, 291). Monokline Prismen; auBerst 
zerflieBlich. Triboluminescent (Gbrnez, A. ch. [8] 16, 540). ~ Li2(NH4).[Fe(CN)3] -f SHjO 
(Wyboubow, a. ch. [4] 21, 274). Monoklin prismatisch. Die waBr. L^ung zersetzt sich 
beim Erwarmen. 

Na4[Fe(CN)4l + aq (Bunsen, Ann. d. P^aik 80, 413; Weith, A. 147, 329; Wyboubow, 
A. ch. [4] 18, 288; Pebal, A. 233, 165; K. A. Hofmann, Z. a. Ch. 10, 269; Conroy, C. 1808 1, 
982; Erlwein, Z. Ang. 16, 633; Buchsweiler Minen, D. R. P. 1^806, C. 1904 II, 1525; 

D. R. P. 169292, C. 1000 I, 1304. VgL: Mabtius, J. pr. [1] 07, 602; Reindel, J. pr. [1] 
102, 43; DE ViGNE, B. 17 Ref., 244; Conroy, C. 1898 I, 918). Darat. Aus Calciumferro- 
oyanid und Natriumchlorid (Buchsweiler Minen). 100 g Wasser losen bei 20® 17,87 Tie., 
l)ci 60® 42,5 Tie., bei 98,6® 63 Tie. wasserfreies Salz (Conroy), Kiystallisiert als N a4 [Fe(CN)^] 
•flOHjO (Bunsen; Pebal; Hofmann; Conroy; Erlwein; vgL Wbeth) in farblosen 
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klinorhombiachen (Bunsen; vgl. Kbnngott, A. 147, 330; v. Land, A. 233, 165) Nadeln oder 
ala Na 4 [Fe(CN) 8 ] -f I 2 H 2 O (Wyboubow; Hofmann; vgl. Pbbal) in gelben monoklin pris* 
matiachen (Wyboubow) Krystallen. 

K 4 [Fe(CN) 4 ] -f SHoO (Kaliumferrocyanid, Ferrocyankalium, gelbes Blut- 
laugensalz). Zur Oeschichte vgl. Breneman, Am. Soc. 11 , 4. — B. Aus Ferrohydroxyd, so- 
wie aiw Schwefeleisen und anderen Ferroaalzen durch Bohandlung rait Kaliumcyanid (Liebig, 
A. 38, 26; Haiblen, Fbesenius, A. 43, 133; vgl. auch Brunnquell, J. 1866, 795). Aua 
Ferrihydroxyd und iiberschiissigem Kaliumcyanicl (Wisltcenus, referiert in A. 147, 325; vgl. 
Skbaup, A, 189, 377). Boim Kochen von Kaliumcyanid Idaung mit (kohlenstoffhaltigem) 
Eiaen (Geiger, A. 1,49,51,52; Liebig, A. 38, 26; ZIIncken, Bromeis, J. pr. [1] 26, 249; 
DE Romilly, C. r. 06, 866 ; Playfair, C. 1801 II, 399; Moise, D. R. P. 91 708; C. 1807 II, 
156; Vidal, D. R. P. 95340; C. 1808 I, 542; Lance, de Bouroade, C. 1890 1, 766; vgl. 
Brochet, Petit, Bl. [3] 31, 742). Aua Rhodaniden durch Erhitzen mit Ei.sen in Gegenwart 
von Ferrochlorid und darauffolgende Beliandlung des entatandenen Cyaneisen* Prod uk tea 
mit Alkali (Tscherniak, Gunzburg, B. 12, 141; Conroy, C. 1898 1, *917). Bildung aua 
anderen Ferrocyanvcrbindungen: Schwartz, Bl. [2]12, 167; Grossmann.>< (^anido Syndikate, 
D. R. P. 150551; 153358; C. 19041, 1114; II, 574; Petri, H. R. P. 212698; O. 1000 11, 
764; vgl.: Berzelius, A. ch. [2] 16, 261; Conroy, C. 1898 I, 918. Bei dcr Elektrolyae von 
Kaliumcyanid mittela Wechaelatroms an Eisenelektroden (Brochet, Petit, Bl. [3] 31, 744). 
— Darat. (a. auch S. 33 untcr Nr. 1 und 2). Friiher gewann man da.s Salz durcli Schmclzcn 
tieri.scher Abfiille (namentlich Blut; daher die Bezeichnung „Blutlaiigen.salz“) mit Eisen 
und Pottasche in eisemen Tiegeln, Aualaugen der Schmelze mit Wasser und Umkrystallisiercn 
der abgcschiedcnen Krystalle (Liebig, A. 38, 21). Die Schmelze enthalt noch kein fertigos 
Blutlaugenaalz; dieses bildet sich vielmehr erst beim Auslaugen (Geiger, A. 1 , 49, 51-, 52; 
Lie., a. 38, 21, 23; Reimann, J.pr. [ 1 ] 00, 262). Fabrikation und Ausbeute nach diesem Ver- 
fahrcn: Habich, J. 1860, 794; Brunnquell, J. 1860, 794; Karmrodt, J. 1867, 625; Noll- 
ner, a. 108, 8 ; R. Hoffmann, A. 113, 81. Heute gewinnt man das Salz fast ausschlieOlich 
aus den Produkten, die sich bci der Reinigung des Lcuchtgases in erheblichen Mcngen er- 
geben; hervorzuheben sind folgende Verfahren: 1 . Darstellung aus der erschopften Gas- 
reinigungsmasse, die z. T. aus Ferriferrocyaniden bestelit, von welchen man durch mehr- 
facho Umsetzungen zum Blutlaugensalz gelangt (Gautier, Bouchard, zitiert nach H. Koh- 
ler, „Die Industrie der Cy an verbind ungen “ [Braunschweig 1914], S. 83; Kunheim, Zimmer- 
MANN, B. 17 Ref., 243 u, a.). 2. Darstellung aus dem Cyanschlamm, den man erhalt, 

wenn man das rohe Gas durch eine 25— 30%ige Ferrosulfatlosung oder durch alkalische 
Suspensionen von Ferrohydroxyd schickt (Knoblauch, D. R. P. 41930; Bueb, D. R. P. 
112459; C, 1900 II, 827; Nauss, C. 1903 I, 265, 1054; Feld, C. 1003 I, 264, 1054; C. 1004 I, 
766, 907; D. R. P. 151820; C. 1904 II, 381; D. R. P. 162419; C. 1906 II, 1209; D. R. P. 
178635; C. 10071, 859; Korting, C. 19041, 616; Gutknechts Erben, D. R. P. 170906; 
C, 1000 11, 381; Petri, D. R. P. 188902; C. 1007 II, 1285). Naheres iiber die technische 
Darstellung s.: Bertelsmann „Der Stickstoff der Steinkohle“ (Ahrens* chem.-tecdin. 
Vortrage, jBd. 9 [1904], S. 329, 383) und „Die Technologie der Cyan verbindun gen “ [Miinchen- 
BerUn 1906]; KOhler „Die Industrie der Cyanverbindungen“ [Braunschweig 1914]. — 
Hellgelbe Krystalle. Monoklin prismatisch (Wyroubow, A. ch. [4] 10 , 294; Dufet, Z. Kt. 
27, 613; vgl. Brauns, Z. Kr. 12, 313). Ist triboluminescent (Gernez, A. ch. [ 8 ] 16, 540). 
D 1,8988 (Dewar, Chem. N. 01, 218). D'&: 1,833 (Thomson, zitiert von Schiff, A. 113, 
199), 1,860 (Schiff, A. 113, 199); D]*: 1,723 (Brill, Evans, Soc. 03, 1445); iiber Dichte- 
bestimmungen s. auch Buignet, J. 1801, 15. Dichte der waBr. Ldsungen verschiedener Kon- 
zentration bei 15®: Schiff, A. 113, 199; Jones, Bassett, Am. 34, 313; Jones, Ph. Ch. 66 , 
416; Dichte der gesiittigten waBr. Ldsung bei 15®: 1,14409 (Michel, Krafft, A. ch. [3] 

41, 482). Leicht loslich in Wasser; die bei 15® gesatti^ wiiBr. Losung enthalt 258,775 g im 
Liter (M., K., .4. ch. [ 3 ] 41, 482). Unloslich in Alkohol und Ather. Unloslich in fliissigem 
Ammoniak (Franklin, Kraus, Am. 20, 824). Unldslich in Methylacetat (Naumann, B. 

42, 3790). Gefrierpunktsmessungen in wtiBr. Losungen: Jones, Bassett, Am. 34, 313; 
Jones, Ph. Ch. 66 , 416. Mplekulares Losungsvolum : Traube, Z. a. Ch. 8 , 36, 74. Die 
verschi^enen Flachen eines Krystalls zeigen verschiedene Losungsgeschwindigkeit (KOrbs, 
Z. Kr. 43, 449). Absorptionsspektrum : Jones, Strong, C. 1909 II, 961. Bildungswarme: 
Bbrthblot, C. r. 78, 1093; C. r. 01 , 83. Losungswarme : Beb., C. r. 78, 1087. Spezififchc 
Warme fiir das wasserfreie Salz und das Trihydrat: Schottky, C. 1000 11, 1113. Magneti- 
sierungskoeffizient: Meslin, C. r. 140, 782. Elektrisches Leitvermogen: Walden, Ph. Ch. 1 , 
540; van’t Hoff, Reichbr, Ph. Ch. 3, 200; Jones, Bassett, Am. 34, 311; Jones, West, 
Am. 34, 391; Jones, Ph. Ch. 66 , 415; Noyes, Johnston, Am. Soc. 31, 987. EinfluB der 
Temperatur auf die Leitfahigkeit : Jones, West, Am. 34, 391; Noyes, Johnston, Am. Soc. 
31, 987; Johnston, Am. Soc. 31, 1010. Relative Wanderungsgeschwindigkeit der lonen: 
Kistiakowski, aC 33 , 612; C. 1002 I, 11. — Die waBrige Losung wird durch Licht unter 
Abscheidung von Ferrihydroxyd zersetzt (Schonbein, A nii. d. Physik 67, SI; Matuschek, 
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Ch,Z. 26, 565, 601; Haber, Z. El Ch, 11, 846; Fostb 8oc. 89, 912). Dm toy- 
atallisierte Kaliumferrocyanid wird durch voraichtiges Erhitzen wasMrtrei und stellt 
dann ein weiOes Pulver dar. Bei starkem Erhitzen zersetzt sich Kaliumfeirocyama 
volktandig (Berzelius, A. ch. [2] 16, 244; Geiger, A. 1, 46; Rammelsbbro, A. 

299; Ann. d. Physik 73, 100; Terreil, C. r. 82.456; Etard, BiatfONT, C.r 100,. 108); 
bei schwachem Erhitzen unter LuftabschluB zersetzt es sich zunachst in Kaliun^yanid 
und Ferrokaliumferrocyanid (E., B., C.r. 100, 108). Elektrolytische Oxydation : ^ chOn- 
BEiN, J. pr. [1] 30, 146; Schlaodenhauffen, J. 1863, 305; v. Hayek, 2?. o. (7a. 39, 
240; Brocket, Petit, C. r. 139, 855. Wird durch Oxydationsmittel in Kaliumferricyanid 
K3[Pe'“(CN),] uUTgefiihrt (S. 83). Gibt mit Jod Kj[Fe"'(CN)e] +KI (S. 84). Salpeter- 
saure erzeugt zunachst Kaliumferricyanid und dann ICaliumnitroprussid K2[Fe(CN)r(NO)] 
(S. 87). licraktion mit Phenylhydrazin : Gutbier, Z. a. Ch. 41, 61. Chemisches^ Gleioh- 
gewicht zwisclien Kaliumfcrro- und -ferricyanid in Gegenwart von Alkalien: PRUi>*HOMMB, 
Bl. [3] 29, 1010. Einw. von Fluor: Moissan, A. ch. [6] 24, 259. Dio waBr. Losung I5st 
metallisches Gold auf (Bagration, J. pr. [1] 31, 368). Liefert beim Erhitzen mit schwachen 
Saiiren Cyan wassers toff und Ferrokaliumferrocyanid FeK2[Fo(CN)6] (S. 77). Genau unter- 
suclit wurde die Reaktion mit Schwefelsaure. Konz. Schwefelsaure (wasserfrei) erzeugt 
Kaliumdisulfat und P^errocyanwasserstoffsaure (vgl. auch Rose, Fr. 1, 194); Schwefelsaure von 
der Konzentration HJSO44-2H2O fiihrt bei 180® den ganzen Cyangehalt in Kohlenoxyd 
liber; H2SO4-14H2O erzeugt neben Kohlenoxyd Ferrokaliumferrocyanid und freie Cyan- 
wasserstoffKiiurc ; H2SO4+IOH2O endlich bildet nur Cyanwasserstoffsiiure (Aop, BROWiaNO, 
Soc. 77, 150). Beim Behandeln mit Ammoniumchlorid losung entsteht bei gewohnlicher 
Temperatur K(NH4)3[Fe(CN)6] -h2NH4Cl (Etard, B^mont, C. r. 108, 109), beim Kochen 
dagegen je nacli den Versuchfibedingungen K(NH4)2H [Fe(CN)(j]4-2NH4Cl, Ferrokalium- 
fernxyanid oder sogenanntes Glaukoferrocyanid (jfe., B., C. r. 100, 109, 275; vgl. Wyboubow. 
A. ch. [4] 16, 284). Einw. von Natriumthiosulfat: Frobhde, Ann. d. Physik 119, 319. 
Wird beim Kochen mit Quocksilberoxyd quantitativ in Mercuricyanid umgewandelt, wahrend 
P^errihydroxyd neben Quecksilber ausfallt (Rose, Fr. 1, 299; vgl. Preuss, A. 29, 324); gibt 
mit Mercurichlorid in neutraler bezw. saurer Losung (^uecksilbercyanid bezw. freien Cyan- 
wa.s8erstoff (P^eld, D. R. P. 141024; C. 1903 1, 1105). Gibt beim Mischen mit Ferrochlorid 
Geraische der P’errokaliumferrocyanide FeK2[P'e(CN)8] und Fe4K4[Fe(CN)e]3 (Muller, Tread- 
welIm J.pr. [2] 80, 172; vgl. Aschoff, J. 1861, 340). Elinw. auf die ammoniakalischen 
Gisungen einiger Schwermetallsalze : Vitali, C. 1906 II, 1780; Grossmann, Ch.Z. 31, 37. 
Pb'nw. von Athyljodid: Guillemard, C. r. 144, 327; Bl [4] 1, 533; A. ch. [8J 14, 388. — 
'1st ungiftig (Autenrieth, Ar. 231, 102; Ganassini, C. 1905 1, 1268). Verhindert in Vw 
molarer Losung die Koagulation des Blutes (Larguier des Bancels, C. r. 147, 266). — 
Dient in derTechnik zur Darstellung anderer Cyanverbindungen, besonders der Berlinerblaue, 
sowie fiir Zwecke der P^iirberoi und zum Harten von Stahl; iiber die friihere Verwendung^ 
ill der Sprengtecluiik (,,\veiBe.s“ SchieBpulver) vgl. Augendre, C. r. 30, 179; Pohl, J. pr. [1] 
82, 160. liient zur maBanalytischen Bestimmung (vgl.: Gay-Lussac, A. 18, 41; Luckow,. 
Ch. Z. 15, 1491; 16, 164, 835, 1428, 1449): des Zinks (Galletti, Fr. 4, 213; Farlberg, Fr. 
13, 379; Lyte, Chern. N. 31, 222; Moldenhauer, Ch. Z. 13, 1220; 16, 223; Donath, Hattbn- 
SAUR, Ch.Zj. 14, 323; Blum, Fr. 29, 271; Stone, Am. Soc. 17, 473; de Konink, Prost, 
Z, Ang. 9, 460, 564; Rupp, Ar. 241, 332; Ch. Z. 33, 3; Waring, Am. Soc. 26, 4; Miller, 
P^ALK, Am. Soc. 26, 958; vgl: Miller, Am. Soc. 18, 1100; Miller, Mathews, Am. Soc. 
19, 457), d(M Mangans (Moldenhauer, Ch. Z. 13, 1220; Blum, Fr. 25, 519; 30, 284; Rupp, 
Ar. 241, 334; vgl. M1L1.ER, Ain. Soc. 18, 1101; Miller, Mathews, Am. Soc. 19, 547), des 
Kupfers (Galletti, Fr. 4, 213; Donath, Hattensaur, Ch. Z. 14, 324; Luck., Ch. Z. 16, 835; 
Rupp, Ar. 241, 334), des Kobalts und des Nickels (Rupp, Ar. 241, 335). Gewichtsanalytische 
Bc\stiinmung des gelben Blutlaugensalzes: Rose, Fr. 1, 196, 299; vgl. Weith, Z. 1869, 382. 
MaBanalytischc Bestimmung mittels Jods: Rupp, Schiedt, B. 35, 2430; vgl. Gerdy, C.r. 
16, 2(); rnittels Kaliumpermanganats : de Haen, A. 90, 162; vgl. Gintl, Z. 1867, 672; 
mittels tniromsaure: I^ud’homme, Bl [3] 29, 1010. Quantitative Elektroanalyse an Silber- 
aiioden: Hildebrand, Am. Soc. 29,447. — Kaliumferrocyanid + Kaliummangano- 
cyaiiid (Descamps, A. ch. [5] 24, 186). Griine Krystalle. Zersetzt sich mit Wasser. — 
KJP>(("N)fi] -I- 3Hg(CN)2 -I 4H,0 (Kane, A. 36, 357; Loewe, J. 1857, 273; vgl. Feld, 
I) R. P. 141 024; C. 19031, 1105). Hellgelbe Krystalle. - K(NH4)2H [Fe(CN)e] -f 2NH4Cl(?y 
(Etard, B^mont, C. r. 100, 109). Hellgelbe Rhomboeder. — K(NH4)3[Fe(CN)4] -f 2NBr4Cl 
(ICtard, Bemont, (7. r. 100, 109). B. Entsteht aus konz. Losungen von gelbem Blutlaugen- 
salz und Ammoniumchlorid in der Kalte. Gelbliche, stark lichtbrechende Krystalle. — 
K*(NHA2[Fe((^N)a] + SH.O (Reindel, J. pr. [1] 76, 342; J. pr. [1] 100, 9). Gelbe Tafeln; 
isomorpli dem gelben Blutfaugensalz (Pfapf, J. pr. [1] 100, 9). Loslich in 3,6 Tin. Was8e^ 
von gewolinlicher Temperatur (Reindel, J, pr. [1] 100, 9). Geht beim Kochen mit Wasser 
und Braunstein in rotes Blutlaugensalz uber (Playfair, Soc. 9, 128; vgl. R., J. pr. [11 76, 
343). - K3(NH4)[Fe(CN)4] +3H2O (Reindel, J. pr. [1] 65, 461). B. Aus 20 Tin. rotem 
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Blutlaugensalz, 1 Tl. Glykose und Ubersohiissigem Ammoniak. Hellgelbe Tafeln. Leioht l5b- 
lich in Wasser; wird von heiBem Wasser zersetzt. — K8Li2[Fe(CN)e] 4- 3HjO (Wyboxtbow, 
A. ch. [4] 21, 274). Monoklin prismatisch (W.; Bupet, C. 1800 II, 642). Ldslich in etwa 
1,6 Tin. Wasser von gewohnlicher Temperatur. Verliert bei 110® 2 Mol. Wasser. - KNa, 
(Je(CN)e] +9 oder 12H80 (Rbindkl, J. pr. [11 102, 43; J.pr. [1] 108, 106, 167; vgl 
Wyboxjbow, Bl. [2] 12, 99). Krystallinisch. I^lich in 4,4 Tin. Wasser von 10® (R., J. pr, 
n] 108, 169). — K,Na,[Fe(CN)8] + 8HjO (Reindel, J. pr, [1] 100, 6, 8; vgl. Wyboubow, 
Bl, [2] 12, 101). BlaBgelbe rhomboedrische (Pfaff, J, pr. [1] 100, 6) Krystalle. Lbslich 
in 1,5 Tin. kaltem Wasser. - K,Na2[Fe(CN)*] + 4KN08 (Mabtius, J.pr. [1] 07, 602; 
vgl. Wyboubow, a. ch. [4] 10, 288). Hellgelbe, trigonal skalenoedrische (v. Lano, J. pr. 
[1] 07, 602) Krvstalle. Leicht l^lich in Wasser (ohne Zersetznng). Phosphoresciert beim 
Reiben oder Schiitteln mit blaugriinem Lichte. — K8Na[Fe(CN)e] 4-3VtH.O (Rbindkl, 
[1] [1] 102, 44). 6. Beim Behandeln von rotem Bmtlaugensalz mit 

Glykose und Natron. Glasglanzende Tafeln. Leicht loslich in Wasser. Zum Krystallwasser- 
gehalt vgl. Wyboubow, Bl. [2] 12, 101. 

Rb4[Fe(CN)e] 4-2H2O (Piccard, J. pr. [1] 86, 469; Wyboubow, A. ch. [4] 10, 307). 
Hellgelbe trikline (W.; vgl. P.) Krystalle. B: 2,345 (W.). Sehr leicht loslich m Wasser 
(W.). — Rb4[Fe(CN)e] 4-6Hj6 (Piccabd, J. pr. [1] 80, 460). GelblichweiBe I^stalle, die 
sehr schnell verwittem. — RbK3[Fe(CN)4] -f 3HjO (Wyboubow, A.ch. [4] 10, 307). 
Isomorph mit dem gelben Blutlaugensalz. 

Be8[Fe(CN)e] +4Be(OH)8 4- 7H,0 (Attebbebo, J. 1878, 258; vgl. Toczynski, Z. 
1871, 276). 

MgjCFefCN)*] 4-6H,0 (Bette, A. 22, 152; A. 28, 115). Feine Nadeln. Elektrisches 
Leitvermdgen: Walden, Ph.Ch. 1, 540. Verbindung mit Ammoniak: Bunsen, A. 10, 
163. — Mg(NH4)j[Fe(CN)4] (Bunsen, A. 10, 163, 164; Robinson, Soc. 06, 1354; vgl. 
Salzeb, B. 10, 1697). WeiBe Kiystalle. Bie gesattigte waBr. Lesung enthalt bei 17® 2,48 g im 
Liter (R.). — MgKj[Fe(CN)4] (Robinson, Soc. 06, 1353). Tafeln. Bie gesattigte waBr. 
Losung enthalt bei 17® 1,95 g im Liter. — Magnesiumkaliumammoniumferrocyanid: 
Bains, Am. Soc. 20, 728; vgl. Bbown, Soc. 01, 1831; vgl. auch Bunsen, A. 10, 163, 164. 

Caj[Fe(CN)4] +12HjO (Rambielsbebo, Ann. d. Physik 73, 102; Wyboubow, A. eh. 
[4] 10, 301; Walkeb, Am. Soc. 17, 927, 931; vgl: Bette, A. 22, 152; Feld, B. R. P. 
144210, C. 1008 II, 696). Triklin (Wyboubow; Bufet, C. 1001 II, 177). B: 1,6798 (Wybou- 
bow). Ldslich in 0,66 Tin. Wasser von 90® (Wyboubow). Bildungs- und Losungswarme: 
JoANNis, C.r. 04, 727; A. ch. [5] 20, 518. Osmotischer Bruck konz. Losungen: Earl of 
Berkeley, Hartley, BmaTON, C. 10001, 489. Leitfahigkeit und Ionisation: Noyes, 
Johnston, Am. Soc. 81, 987. ^rsetzt sich beim Erhitzen (Berzelius, A. ch. [2] 16, 245; 
Rambielsbebo, A. 68, 299; Ann. d. Physik 78, 102). — Ca(NH4)|[Fe(CN)e] (Bbown, Soc. 
01, 1827; vgl. Salzeb, B. 10, 1697). Prismenformige Krystalle. Schwer losUch in Wasser; 
100 ccm Wasser von 16—17® Ibsen 0,259 g. Seine Schwerlbslichkeit wird zur Abscheidung 
des Ferrocyans bei der Verarbeitung erschbpfter Gasreinigungsmasse benutzt (Kunhbim, 
Zdooebmann, D. R. P. 26884; B. 17 Ref., 243). — CaNaeCFefCN)*], (Wyboubow, A. ch. 
[4] 21, 283; vgl. Buchsweder Minen, B. R. P. 169292; C. 10001, 1304). Prismen. - 
CaKj[Fe(CN)4j (Bbown, Soc. 01, 1826). WeiBe Prismen. Schwer loslich in Wasser; 100 ccm 
Wasser von 16—17® Ibsen 0,407 g. Seine Schwerlbslichkeit wird zur Abscheidung des Ferro- 
cyans bei der Verarbeitung erschbpfter Gasreinigungsmasse benutzt (K., Z., B. K. P. 26884; 
B. 17 Ref., 243; Bucbsweder Minen, B.R.P. 155806; C. 1004 II, 1526). - Calciumkalium- 
ammoniumferrocyanide zeigen je nach den Versuchsbedingungen wechselnde Zusammen- 
setzung (%0WN, Soc. 01, 1830; vgl. Bains, Am. Soc. 20, 728). 

Sr,[Fe(CN),] -f SHjO (Bette, A: 22, 161; Wyboubow, A. ch. [4] 10, 304; 21, 291). 
Triklin pinakoidal (W.). — Sr,[Fe(CN)4] 4- 15HjO (Bette, A. 22, 149; Wyboubow, A. ch. 
[4] 10, 287). Monoklin hexagonal (W., A. ch. [4] 21, 271; vgl. A. ch. [41 10, 288). Leicht 
Ibslich in Wasser. Verliert bei 100® 14 Mol. Wasser (B., A. 22, 161). - SrK,[Fe(CN)e] 4- 
SHgO (Wyboubow, A. ch. [4] 21, 276). Monoklin prismatische Krystalle. Schwer Ibslich in 
AlkohoL Verliert bei 110® B/i Mol. Wasser. — SrCa[Fe(CN)8l 4- lOHj^ (Wyboubow, 
A. ch. [4] 21, 278). Triklin pinakoidale Krystalle. Sehr leicht Ibslich in Wasser. Verliert 
bei 80® alles Wasser. 

Ba,rFe(CN)«] 4-6H,0 (Bunsen, Ann. d. Physik 80, 416; Wyboubow, A. ch. [4] 
10, 291; Wa^eb, Am. Soc. 17, 927, 929; vgl.: Bette, A. 22, 162; Sohuleb, J. 1878, 330). 
Monoklin prismatisch (Wyboubow). Lbslichkeit: Wa., Am. Soc. 17, 930. Bildungs- und 
Lbsungswarme: Joannis, C. r. 04, 727; A. ch. [5] 20, 517. Leitfahigkeit und lomsation: 
Noyes, Johnston, Am. Soc. 81, 987. Zersetzung der waBr. Losung beim Erhitzen unter 
LuftabschhiB: Berzelius, A. ch. [2] 16, 244. - BaK,[Fe(CN),] 4-3H,0 (Bunsen, Ann. d. 
Phynkse,4l6; Wyboubow, A. ch. [4] 21, 279; Howe, Campbell, Am. Soc. 20, 32). Trigonal 
rhomboedrisch (B.; W.). Sehr wenig Ibslich in Wasser. — Bariumkaliumammonium- 
ferrooyanid (Hains, Am. Soc. 20, 728; vgl. Bbown, Soc. 01, 1831). — BaC8j[Fe(CN),] 4- 
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3H^ (How*, CAJfPBXLL, Am.8oc. 20, 33). Trigonal riiomboedrisch. Sehr wenig lOelich 

^ Zn*rFe(CN)t] +aq (SoHiin>LEB, PhUos. Magazine 85, 71; Rammul sbito, Ann. d, 
PhyMlS, 103; Wyboubow, A. ek. [6] 8, 485; Luokow, Ch, Z. 16, m, 1429; vjL: Mnim, 
Am. 8cc. 17, 1100; Di Konink, Pbost, Z. Ang. 0, 464; Millkb, Danziobb, Am,8oc. 24, 
827; Mill**, Falk, Am. 8oc. 26, 968). WeiBer Niedersohlag. Sehr wenig loslich m fltiasiffem 
Ammoniak (Fbanklin, Kbaus, Am. 20, 830). Unldslich in waBr. Leetuig von Natrixunthioenl&t 
(Dikhl, J. pr. [1] 70, 433). Bildungswarme; Joannis, A. ch. [6] 26, 519. Zersetzung beim 
E^tzen: R., A. 04, 299; Ann. a. PhyHk 78, 103. Zinkferrocywiid findet VerwenduM 
als NiederschlagBmembran ; tiber deren Durchl&sfiigkeit siehe: T amman n, Ann. d. Phyeih 
[N. F.l 84, 299; Ph. Ch. 10, 265; Waldkk, Ph. Ch. 10, 711, 719; Meebbubo, Ph. Ch. 11, 
446; Bechhold, Zieoleb, Ann. d. Physik [4] 20, 918; vgl. auch TAiofANN, Ph.Ch. 6, 237. 
Zum Krystallwassergehalt vgl.: Raiocelsbebq; LOwenstein, Z.a.Ch. 68, 126, 127. — 
Zn,[Fe(CN),] 4-3NH, +H,0 (Bunsen, A. 10, . 160). ~ Zinkkalinmferrocyanide 
zeigen je nach den Verauchsbedingungen wechselnde Zusammensetzung (Wyboubow, A. eh. 
[5] 8, 485; Luckow, Ch. Z. 10, 836, 1429; Millkb, Am. 8oe. 17, 1101; de Konink, Pbost, 
Z. Ang. 0, 464; Stone, Inoen, Am. 8oc. 10, 642; Milleb, Mathews, Am. 8oc. 10, 547; 
Milleb, Danzioeb, Am. 8oc. 24, 823; Millkb, Falk, Am. 8oe. 20, 952). — Zn,Kj[Fe(CI^li 
-f 2ZnK(NH4)[Fe(CN).] (Luokow, Ch. Z. 10, 836, 1429). - Zn,K,[Fe(CN)e]t -f 4Zn, 
(NH 4 ),[Fe(CN)-], (Milleb, Falk, Am. 8oc. 20, 957; vgl. Wabing, Am. 8oc. 20, 13). 

Cd,[Fe(CN),] (Luokow, Ch. Z. 10, 837; Milleb, Am. 8oc. 24, 229, 232, 233). Un- 
Idfilich in neutraler Natriumthiosulfatldsnng (Diehl, J.pr. [1] 70, 438). — Cadmium- 
ammoniumferrooyanid: Wyboubow, A. ch. [81 10, 414; Wabing, Am. 8oc. 20, 13. 
— Cadmiumkaliumferrooyanide zeigen je nacn den Verauohsbedingmmen wechselnde 
Zusanimenaetzung (Hebmann, A. 146,237; Wyboubow, A.ch. [5] 8,449; BIilleb, Fisheb, 
Am. 8oe. 22, 541; Millkb, Am. 8oe. 24, 226; Milleb, Falx, Am. 8oe. 20, 952). — Cadmium- 
kaliumammoniumferrooyanide zeigen je nach den Venmohsbedingungen wechselnde 
Zusammensetzung (Milleb, Falk, Am. 8oc. 26, 952). 

Cu4[Fe(0N)e] (SoHULZ, J. pr. 68, 261). B. Durch Zersetzt^ von Cuprokaliam- 
ferrocyanid durch ^uren. WeiB. Sehr unbestandig. — Cut(NH 4 ).[Fe(CN) 4 ] (Messneb, 
Z. a. Ch. 8, 381). Farblose Krystallohen. Sehr leioht zeraetzlicn. — Cuprolithiumferro- 
cyan id (Messneb, Z. a. Ch. 0, 142). Farblose KrystaUe. — CutNa|[Fe(CN)J + 8 (?) H^O 
(Messneb, Z. a. Ch. 8, 371; vgL SoBnTLZ, J. pr. [1] 68, 267). Farblose Ki^staUe. Unldslioh 
in Wasser, Alkohol und Ather. Ldslioh in Alkalicyanidldsung unter Zersetzung in Natrium- 
ouprocyanid und Natriumferrooyanid. — CusK,[Fe(ON)cj +aq (Messneb, Z.a.Ch. 8, 
377; vgl Straus, Z. a. Ch. 0, 13; vgl: Schulz, J. pr. [11 68, 260; Bollet, Moldenhaueb, 
A. 106, 228; Wonfob, 8oc. 15, 357; Wyboubow, A. ch. [5] 8, 455). Farblose KrystaUe. 
Zersetzt sich beim Trooknen. — CutMg[Fe(CN)^] +5 (?) H^O (Messneb, Z. a. Ch. 8, 3841 
Farblose K^^alle. — Ouprooaloiumferrooyanid, Ctnprostrontiumferrooyanid, 
Cuprobariumferrooyanid (Messneb, Z. a. Ch. 8, 3^). Farblose KrystaUe. — Cupro- 


A. 106, 228; Wonfob, 8oe. 15, 357; Wyboubow, A. ch. [5] 8, 455). Farblose KrystaUe. 
Zersetzt sich beim Trooknen. — CutMg[Fe(CN)^] +5 (?) H^O (Messneb, Z. a. Ch. 8, 3841 
Farblose K^^alle. — Ouprooaloiumferrooyanid, Ctnprostrontiumferrooyanid, 
Cuprobariumferrooyanid (Messneb, Z. a. Ch. 8, 3^). Farblose KrystaUe. — Cupro- 
oUpriferrooyanid [4CuCN, 2Cu(CN)^ 3F^CN)„ 2H,07] (Schulz, J. pr. [1] 68, 
275). Schwarze amorphe Masse. Unlaslich in Wasser, Alkohol und Ather. 

Cug|Fe(CN) 4 ] + 10^0 (Hatohetts Braun) (Rammelsbxbg, Ann. d. Phyeik 73, 107; 
74, 05; Wyboubow, Bl. [2] 12, 99; Bl. [2J 14, 146; A. ch. [5] 8, 453; Messneb, Z. a. Ch. 
8, 368; Rauteb, Z. Ang. 8, 315; Ruos, Fr. 87, 432; vgl: Vauquelin, A. eh. [2] 0, 121; 
Schulz, J. pr. [1] 68, 260; Graham, C. 1862, 938; Reindel, J. pr. [1] 108, 167; Pabkeb, 
Chem. N. 22, 313; Lucxow, Ch. Z. 16, 837, 1429). Braunroter voluminSser Niedersohlag. 
Unldslioh in Wasser; zur KoUoidbildung vgl: Graham; Duclaux, C. r. 188, 144; Henbi, 
Maykb, C. r. 188, 759; Hausmann, Z. a. Ch. 40, 126; Biltz, B. 87, 1771. Sehr wenig Idsr 
lich in kalten verdiinnten S&uren (Fbesenius, Fr. 16, 239; vgl. Kebn, Chem. N. 88, 5). 
UnldsUoh in flilssigem Ammoniak (Franklin, Kbaus, Am. 20, 827). Zersetzt sich sohon 
bei 130— 150* (Rammelsbebo; vgl Vauquelin; Houston, Chem. N. 24, 177). Zersetzung 
in Wasser beim Erhitzen unter LuftabsohluB: Berzelius, A. eh. [2] 15, 247. Wild, in Wasser 
verteUt, duroh Kohlensaure bei 100® zersetzt (Hilgke, Tamba, C. 1880 11, 717). Verhalten 
men Natriumthiosulfat: Diehl, J. pr. [1] 70, 434; Fboxhdb, Ann. d. Physik 110, 321. 
Oxydiert Ldsungen von Indigo, p-Phenylencuamin und Aloin (Schaeb, Ar. 280, 616). ^det 
Verwendung als halbdnrchllssifle Niedeisohlaesmembran fOsTWALD. Ph. Ch. 6. 72: Tam- 


MANN, Ph. Ch. 0, 99; Sebob, Z.El. Ch. 10, 348); ftber deren Durohh&ssigkeit vgl: Tammann, 
^n. d. PhyHk [N. P.] 84, 299; Ostwald; TammanN, PA. Qh. 6, 137; 0, 101; 10, 256; 
Walden, Ph.Ch. 10, 701; Brown, J. 1802, 401; Meebbubg, Ph.Ch. 11, 446; Flusih, 
C. r. 182, 1110; Findlay, Short, 8oc. 87, 820; Bablow, C. 1005 II, 373; Bechhold, Zibghjb, 


[Cu(NH,),l,[Fe(CN)^] + Vi 1H*0 (Bunsen, A. 16 , 150; Monthiebs, J. pr. [1] 41, 
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114; J. 1847-48,477; vgl.: Vauqublik, A, eh, [2] 9 , 120; Schulz, J. pr. [1] 08, 274; Mb., 
Z, a, Ch, 8, 303). Gelbbraun; krystaUiniach. - [Cu(NH,) 4 UFe(CN),](+H.O) (Monthibbs, 

[1] 41, 116; J. 1847—48, 478; Mb., Z. a. Ch. 8, 391; vgl. Vauqublin, A, eh, [2] 9, 
120). Sohwarze, im durchfallenden liohte smaragdgrllne Kiystalle (Mb.), die sich aubenit 
leicht zersetzen. - Cu(NH 4 ),[Fe(CN),] -f aq (Schulz, J. pr, [1] 08, 272; Mb., Z, a, Ch, 
8,383). Braunrote Wtirfel (Mb.). Zersetzt sich leioht (Mb.). *— Cuprilithiumferro - 
eyanid (Mb., Z. a. Ch. 9, 142). Rote Oder braunrote KrystaUe. - CuNa,[Fe(CN),] + 2 (?) 
und 4 (?) H,0 (Schulz, J,pr, [1] 08, 267, 269; Mb., Z. a. Ch, 8, 374; vgl. Z, a. Ch. 9, 143). 
Rotbraune KrystaUe. Unldslich in kaltem Wasser; zersetzt sich durch siedendes Wasser, 
Sauren und AlkaKen. L^lich in Kaliumcyanidldsung unter Entwicklung von Dioyan und 
Umsetzung in AUwlicuprocyanid und AUcaliferrooyanid (Me. ; vgl. Sch., J, pr, [1] 08, 270). — 
CuK 2 [Fe(CN)e] ist nioht in reinem Zuatande erhalten worden (Messnkr, Z. a, Ch. 8, 380; 
9, 143; vgl: Wiluamson, A. 67, 246; Rammblsbbbo, Ann. d. Physih 74, 66; Schulz, J. pr. 
[1] 08, 260, 264; Rbindbl, J, pr, [1] 108, 167; Wyboubow, Bl. [2] 12, 99; 14, 147; 
A.ch. [6] 8, 463; Rbindbl, Z. 1870, 147; Luckow. Ch. Z, 10, 837, 1429). - Cupri- 
kaliumammoniumferrocyanid: L., Ch. Z. 10, 837, 1429; vgl. Me., Z. a. Ch. 8, 380. — 
CuMg[Fo(CN)J 4- 12 (?) H,0 (Mbssnbb, Z, a. Ch, 8, 386). , Violettbraune KrystaUe. ~ 
CuCa[Fe(CN)eJ (Mbssnbb, Z.a.Ch, 8, 387). Braune Mikroki^taUe. — CuSr[Fe(CN)U] 
(Mbssnbb, Z. a. Ch, 8, 389). Braune MikrokrystaUe. — CuBa[Fe(CN) 4 ] (Mbssnbb, Z. 
a. Ch, 8, 389). Braune MikrokrystaUe. 

Ag.tFe(CN)e] -f HjO (Wyboubow, A, ch, [ 6 ] 8 , 447; Edbb, J, pr. [2] 10 , 211). Br&un- 
liohweiuer Niederschlag. Zur KoUoidbildung vgl. Lottiebmoseb, J, pr. [2] 72, 60. Zer- 
setzung beim Erhitzen: Bbbzelius, A. ch. [2] 16, 248. Verhalten £^gen Ammoniak und 
Kalilauge: Wetth, Z. 1809, 382; Bloxam, J. 1888, 1696. Verhalten gegen Silberoxyd: 
Bloxam, j. 1888, 1596. Verhalten gegen Natriumthiosulfat: Diehl, J.pr. [ 1 ] 79, 437; 
Fbobhde, Ann.d.Phydk 119, 321. Emw. von Athyljodid: Guillkmabd, C. r, 144, 327; 
Bl. [4] 1 , 633; A. ch. [ 8 ] 14, 391. Zur Analyse vgL Wkith. ~ Ag 4 [Fe(CN)e] + 2NH2 + 1 
und 3 H 2 O (Gintl, J. 1809, 322; Wyboubow, A, cA [6] 8, 448). \^6er krystallinischer (G.) 
Niederschlfl^. Sehr wenig losUch in siedendem Wasser (G.). — Ag 2 KrFe(CN) 4 ] (Luckow, 
Ch,Z, 1 O 37 , 1429). 

Al 4 [Fe(CN),], 4-aq (Tissibb, C.r. 46, 232; Wyboubow, A.ch, [6] 8, 446; ^1. 
Robinson, 80 c. 96, 1366). Enthalt naoh Wyboubow 17 Mol. KiystaUwasser. — AHNH^) 
[Fe(CN),] (Robinson, 80 c, 96, 1367). Dem KaUumsalz ahnUch. — AlK[Fe(CN) 4 ] 4 
4 H 2 O (Robinson, 80 c. 96, 1366). Griiner amorpher Niederschlag. VerUert bei 100^ alles 
Wasser und ist dann dem Berlinerblau ahnUoh. 

Tl 4 [Fe(CN)|] 4-2H,0 (Kuhlkann, A, ch. [3] 07, 434; Fisghxb, Bbnzian, Ch.Z. 20, 
49; Robinson, 80 c, 96, 1368. VgL: Lahy, Dbsclqizbaux, C.r. 00, 1148; Wyboubow, 
A, ch. [41^10, 306). Gelbe Krystallkdmer. tJber Kiystallform vgL W. Schwer IdsUoh in kaltem 
Wasser (F., B.). Wild bei 100® wasserfrei. — TlK,[Fe(CN),li 4- OH^O (Fisghbb, Bbnzian, 
Ch. Z. 20, 49; vgl. Robinson, 80 c, 96, 1368). Isomorph dem KaUumferrocyanid. Leicht 
l6sUoh in Wasser. Robinson bestreitet die Ezistenz eines ThaUiumkahux^errocyanides. 

Yttriumferrocyanid (Pofp, A. 181, 190). Krystallinisch. Leioht IdsUoh in Wasser; 
unldsUch iri Alkohol. — YK[Fe(CN),] 4 2H,0 (Popp, A, 181, 190; GutVB, Hobolund, 
Bl. [2] 18, 197. Vgl. Wyboubow, A. eh. [6] 8, 484). WeiBes KrystaUpulver (P.). Sehr 
wenig IdsUoh in verdimnten Sauren (P.). — LaK[Fe(CN)e] 44H,0 (CSlAve, Bl. [2] 21, 
198; Wyboubow, A. ch. [6] 8, 473). Krystallinisch. Verliert bei 100® aUes Wasser (C.). 
— Ce 4 [Fe(CN) 4 i 4-30HjO (Wyhothbow, A. ch. [6] 8, 461). WeiBes Pulver. — Ce(NH 4 ) 
[Fe(CJN) 4 ] 4-aq (Robinson, 80 c. 96, 1369). — (;eNa[Fe(CN)J 4’aq (Robinson, 80 c. 
96, 1369). — CeK[Fe(CN) 4 ] +4H,0 (Jolin, Bl, [2] 21, 636; Wyboubow, A.ch. [6] 8, 
461; Robinson, 80 c. 96, 1368; vgL Lanob, J.pr. [1] 82, 136). WeiBes Pulver. ~ DiK 
rFe(CN)4]4-2 oder 4H,0 (Di == Gemisch von Pr und Nd) (CLivB, Bl. [21 21, 248; 
Wyboubow, A. cA. [6] 8, 466). WeiBes Pulver (C.). — SmK[Fe(CN) 4 ] 4- 3H,0 (bei 
100®) (ClAvb, Bl [2] 48, 166). Heltelber Niederschlag. ~ ErK[Fe(CI^] +4H,0 (ClAve, 
HiosaLUND, Bl, [2] 18, 197; vgl. Wyboubow, A. ch. [6] 8, 467). WeiBer Niederschlag, 
der an der Loft grttn wird. - YhK[Fe{CN\] + 3H,0 (A. Clbvb, Z. a. Ch. 82, 140). WeiBer 
feinkdmiger Niederschlag. Hftlt bei 100® noch 2 Mol. Wasser zurtick. 

Titanferrocyanid (Wyboubow, A. ch. [6] 8, 480). — Titankaliumferrocyanide 
(Attebbebo, Bl [2] 24, 367; Wyboubow, A.ch. [6] 8, 480). - ThrFe(CN),] +4H,0 
(CLivB, Bl [2] 21, 119). WeiBes Pulver. 

Zinnferrocyanide: Wyboubow, A, ch. [5] 8 , 468. — S^[Fe(CN)jl (Diehl, J, pr. 
[1179, 439). Verhalten gegen thiosohwefelsaures Natrium: D. — 8 nK 4 [Fe(CrN) 4 ]* (Luckow, 
Ch.Z. 10, 837). - Sn,K,TFe(CN),l (Luckow, Ch.Z. 10 , 837). Sn[Fe(CN)J (Luckow, 
Ch. Z. 10, 837). - Btannikaliumferrooyanid (Attebbebo, Bl [2] 24, 367; Wyboubow, 
A. eh, [q 8 , 458). WeiBe gelatindse Masse. 
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+ 3H,0 (Rammxlsbkbo, Ann.i.Phyrik 78, ...... 

— 16, 213; Lucacow, Ch. Z. 16, 837). Uniaahch m Waam, 


105; Wtboubow, A.ek. 


Pb,[Fo(CN),] +3H,0 (Rammi 

r61 8. 480. VcL; Epsb, J. pr, [2] 1.,, , , , , . « 

V^mnni^ir und SouTen (W.). Verlieit bei 100* allea Waasor (W.). Zoraotet aioh beim Er- 
hitaen (Bkbzklius, A. ch. [2] 18, 245; R., A. 64, 300; Ann. d. PhysikTS, 105). Z^toing 
beim Kochon mit Oxala&are und Sohwefelaaure: Lbuba., C. 1806 I, Wild duioh 

Natriumthiosulfat zerlegt (Bikhl, J. pr. [1] 78, 435). Einw. von Athyljodid: Qu i ii T i Kif a itn , 
C. T. 144, 327; Bl. [4] 1, 633; A. eh. [ 8 ] 14, 390. , ^ ^ , 

(VO),[Fe(CI^,] + 11H,0 (Att«bbbro, Bl. [2] S4; 356). QelbliobgrUnea Pulver. — 
Vanadinkaliumferrooyanide: Attebbkbo, Bl. [2] 34, 366; Wyuoubow, A. ch. [1^ 
8 483. 

Niobkaliumferrocyanide: ATTKBBBEa, Bl [2] 84, 356; Wyboubow, A. ch, [5] 
S, 479. — Tantalferrocyanid ygl. Attbbbsbo, Bl [2] 84, 357. 

8b4[Fe(CNUi+25H.O (Attkbbbeo, Bl [21 24, 357; vgl. Luckow, Oh. Z. 10, 837). 

(flag. — BLfFe(CN)e] -|-5H,0 (Wyboubow, A. eh, [51 8, ^8; Mr™ 

GrttnliohgelMr voluminbeer Niederschlag. Leicht losuch in } 

■WT YY . W rAYav.a 1 iFAV D A TIT;........ 4 ...I A. 


WeiBer JNi( 
Soe. 81, 657). 


vgl. Muib,. 
Wasser. — 


Bi K*) 4 [Fe (C Nkls (Vamno, Habtl, J. pr. [2]74, 152). B, Aus wafir. Wismutnitrat-Mannit' 
und Kauumferroovanid 


_ _ jiumferrooyanid. (ielber Niederschlag, der beim Trookneu CTiin und k^stal- 

linisch^ wird. Sehr bestandig gegen Schwefelwasseratoff, Kalilauge und Kaliumjodid. — 
BiK[Fe(CN)J (Luckow, Oh.Z. 10 , 837). Hellgelber Niederschlag. — BiK[Fe(CN)g] -f 
4H,0 (Wyboubow, A. ch. [5] 8 , 448; vgL Muib, Soc, 81, 657). Griinlichgelber voluminoaer 
Niederschlag. Leicht loslich in Wasser. — BiK[Fe(CN) 4 ] -f 7HjO (Attebbebg, Bl [2} 
84, 358). Gelber volumindser Niederschlag. — Bi 4 [Fe(CN)e]K (Muib, C. 1877, 339, 3^; 
3oc. 81, 652). WeiBer Niederschlag, der simi bald apfelgi^ farbt. Einw. von Oxydations> 
mitteln: M., Soc. 88 , 41. 


[Cr(NH 4 ) 4 Cl]j[Fe(CN) 4 ] -f 4 H 4 O (JOboxksen, J. pr. [2] 20, 143). Gelbrote Krystalle. 
Sohwer Idslich in Wasser. — Fej[Cr (CN) 4]4 + 20H.O s. S. 51. — Molybdanferro- 
cyanide: Wyboubow, A. ch. [5] 8 , 474, 476. — Molybdankaliumferrocyanide: 
Attkbbebo, Bl [2]SI4, 355; Wy., A. ch. [5] 8 , 474. — Wolframkaliumforrooyanide: 
Wyboubow, A. ch. [5] 8 , 482; vgl. A., Bl [2] 24, 355. ~ U[Fe(CN) 4 ] +10H,O (W., 
A. eh. 8 , 483; Kbbb, Chem. N. 88 , 5; '^^1. Rammblsbebg, Ann. d. Physik 60, 13). 
Braun. Leicht Idslich in Salzsaure (Kkbn; ^^ksbnius, Fr. 10 , 238). — Urankalium> 
ferrocyanide: Attkbbkbo, Bl [2] 84, 355, 356; Wyboubow, A. ch. [5] 8 , 483; Luokow, 
Ch.Z. 10 , 837; vgl. Ramboelsbbbg, Ann. d. Phycik 59, 13. 

Mn 4 [Pe(CNj] -f 7HjO (Wyboubow, A, cn. [5] 8 , 474; vgL: Diehl, pr. [1] 79, 
435; Milleb, Am. 80 c. 18, 1101; Neue photographische (leseUschaft, D. R. F. 180948; 
C. 1907 II, 115). Hellbraun. - Mn(NH 4 ),[Fe(CN)e] (Blum, Fr. 80, 283). B. Aus einer 
ammoniakahschen, Ammoniumchlorid enthaltenden Manganosalzldsung auf Zusatz von 
Kaliumferrocyanid. Zur volumetrischen Mwganbestimmung mit Kaliu^errocyanid s. B., 
Fr, 80, 284. Mangankaliumferrocyanide seigen je nach den Versuchsbedin- 
gunmn weohselnde Zusammensetzung (Luokow, Ch.Z. 18, 837, 1429; Mellxb, Am. Soc. 
18, 1101 ; Stonb, Ikqen, Am. Soc, 19, 545; Milleb, Mathew^, Am. Soc. 19, 549 ; GbOtz- 
NEB, Ar. 840, 70; vgl. Wyboubow, A. ch. [5] 8 , 474). - Mn 3 lL[Fe(CN) 4 ]. -f 6 MnK(NH 4 ) 
[Fe(CN)J (Luckow, Ch.Z. 10 , 837, 1429). 

Co,[Fe(CNL] -f 7H,0 (Diehl, J. pr.Jjl] 79, 435; Wyboubow, A. ch. [5] 8 , 452). 
Smaragdgriiner Niederschlag; unloslich in Wasser. Einw. von Ammoniak: Bbaun, A. 186, 
163. Verhalten gegen tbioschwefelsaures Natrium: D. Kobaltoferrocyanid laBt sich auch 
als Niederschlagsmembran darstellen; iiber deren Durchlassigkeit vgl. Walden, Ph. Ch. 
10 , 710. Zersetzung in Wasser beim Erhitzen unter LuftabschluB: Sebzelius, A. eh. [2} 
16, 247. — CO|[Fe(CN) 0 ]^+ 8 NH|+ lOHj.0 (Gintl, Sitzung^er. K. Alcad. Wiaa. Wien 57, 
399; CuBDA, SUzungaber. K. Akad. Wise. W%en 68, 150, 153; Z. 1809, 369). Grilnes amorphes 
(G.) Pulver. - Co,[Fe(CN),] 4 - 12 NH 4 + 9 H ,0 (Gintl, Sitzungaber. K. Akad. Wise. Wien 
67, 399; Cubda, Sluungsber. K. Akad. Wiaa. Wien 68 , 149, 151; Z. 1809, 369). Rosenrote 
Nadeln. — CoK,[Fe(CN)J (Wyboubow, A. eh. [5] 8 , 462). Tiefvioletter Niederschlag; 
unldsHoh in Wasser. — C<%KnrFe(CN),L (Luckow, Ch.Z. 10, 1429). — Kobaltokalium* 
ammoniumferrocyanide: Luckow, ^.Z. 10,836, 1429. — [Co(NHa)k(NO,)],[Fe(CN)bl 
+ 6 HtO (Gibbs, Genth, A. 104, 314; J. pr. [1] 78, 166; Bbaun, A. 188, 47; JOboensen, 
J.pr. [2] 34, 413 Anm.). Rotgelbe Krystalle. Verliert fiber Schwefelsaure langsamalles 
Wasser (J.). 

Ni|TFe(CN)e] + und 14HaO (Diehl, J. pr. [ 1 ] 79, 436; Wyboubow, A. ch. [ 6 ] 8 , 
478). Graugrunlich und dunkelbraun. Verhalten gegen tbioschwefelsaures Natrium: D. 
Niokelferrocyanid laBt sich auch als Niederschlagsmembran darstellen; fiber deren Duroh* 
lassigkeit vgl. Walden, Ph. Ch. 10 , 710. — NL[Pe(CN),] -{-BNE, +4 und 9 H.O (Gintl, 
J. 1808, 304; vgL Reynoso, A. ch. [3] 80, 264). - Nia[Fe(CN]U] + 8 NHa -f 4H,0 (Gintl, 
J. 1868, 304). Blau. - NiJFe(CN)a] + 12NH, -f 9H.0 (Gintl, J. 1868, 304; vgl. 
Reynoso, A. ch. [3] 80, 254). violettrote Nadeln. — Ni(NH 4 )a[Fe(CN)a] (Luckow,. Ch.Z. 
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16, 836, 1429). — NiK,[Fe(CN).J + 3H-0 (Wyboubow. A: ch, [8] 6, 478; vgl. Luckow, 
CKZ. 10, 1429). Hellrosa. ~ (i5iK)8[Fe(CN)j], 4-6ViH,0 (?) (Wyboubow, A,cK [6] 
8, 478). Hellgriin. — Niokelkaliumammoniumferrocyanide: Luckow, Ck. Z. 16, 
836, 1429. 

Fe"[08(CN)J 8. S. 57, Z. 18 v. oben. — Eisenplatocyanid s. S. 61, Z. 10 v. oben. 
— Eieenplatidibromotetracyanid’a. S. 62, Z. 17 v. oben. 

Mercnroferrocyanid. Verhalten gegen Natriumthiosulfat; Diehl, J, pr. [1] 79, 439* 

Mercuriferrocvanid (Bbbzeuus, A.ch. [2] 16, 248). Zersetzung beim Erhitzen; 
Verhalten gegen Natnmnthiosulfat: Diehl, J. pr. [1] 70, 439. — (Hg(NH3)UFe(CN)e] -f H,0 
(Bunsen, Ann, d. PhysikSA, 139; A. 16, 161). Citronengelbe Krystalle. ~ HgK,[Fe(CN),] 
(Fbbnbkes, Am. Soc. 28, 88; vgl. Lobwb, J. 1867, 273). Hellblaues Pulver. UnlosUch in 
Waaser; loslich in waBr. Kaliumferrocyanidlosung. — Fe[Hg(CN),(N03)]a4- s. S. 67, 

Z. 31 V. oben. 

Fei*[Fe(CN),] (Ferroferrocyanwasserstoff) (Muller, Teeadwbll, J. pr. [2] 80, 
180. Vgl.: PossELT, A. 42, 166; Aschoff, J. 1861, 339; Browning, Soc. 71 f 1234). B. Beim 
Erhitzen waBr. Losungen von Ferrocyanwaaserstoff bis zum Anfhoren der Cyanwasserstoff- 
entwicklung. K. A. Hofmann, Heine, H6chtlbn (A. 337, 25) fanden die Zusammensetzung 
Fe“IL[Fe(CN)b] -f SHjO (vgl. auch Keimann, Oarius, A. 113, 39, Anm.). — Fe(NH4), 
[Fe(CN)4] (Aschoff, J. 1861, 340). Beim Kochen von Ferrocyanwasserstoffsaure mit 
Ammoniumsulfat. — Hierher gehort wahrscheinlich auch das „unl6sliche Ammoniumferro- 
cyanid“, s. S. 70. — FeNa2[Fe(CN)e] 4- aq (A., J. 1861, 340). Krystallinischer Nieder- 
schlag. — FeKj[Fe(CN)0] (Everittsalz). Wird auch Blausaureriickstand genannt, 
weil es bei der Biausaurebereitimg durch Destillation des gelben Blutlaugensalzes mit scnwachen 
Sauren entsteht (Williamson, A. 67, 227; Aschoff, J. 1861, 339; Autbnbieth, Ar. 231, 100; 
Ch. Z, 22, 866; Gigu, Ch. Z. 22, 775; K. A. Hofmann, Heine, HOohtlen, A. 837, 21; Hof- 
mann, A. 362, 66; MOllbr, Treadwell, J. pr. [2] 80, 178. Vgl. : Wittstbin, J. 1866, 437; 
Mbssnee, Z. a, Ch. 9, 131; Adie, Browning, Soc. 77 y 150). Femer bildet es sich beim 
Erhitzen des gelben Blutlaugensalzes im Vakuum (Etard, Bi^MONT, C. r. 100, 108; vgL: 
Geiger, A. 1, 46; Posselt, A. 42, 166) oder beim Eintropfeln seiner waBr. Ldsung in 
siedende Salmiaklosung (£., B.), aus rotem Blutlaugensalz durch Reduktion mit Sehwefel- 
wasserstoff neben Kaliumferrocyanid (Venditori, R.A.L. [5] 16 I, 370) und aus Ferro- 
chlorid mit einem groBen GberschuB von gelbem Blutlaugensalz in waBr. Losung, am 
besten bei Gegenwart von Kaliumchlorid (M., T., J. pr. [2] 80, 172; vgl.; Berzelius, 
A. eh. [2] 16, 231, 234; Fresenius, A. 106, 210; A., «/. 1861, 340; StIdeler, A. 161, 1; 
Ho.^ He., ho., a. 837, 20, 23). Vgl. Robiquet, A. eh. [2] 44, 280. Hellgelbe, wiirfelahnliche 
KrystaUohen (^ard, B^mont; K. A. Hofmann, Heine, HOchtlen). iFnlosbch in Wasser. 
Oxydiert sich 4n der Luft allmahlich zu einem blaugrauen Korper (Ho., He., H6.; vgl. 
Berzelius), sehr schnell auf Zusatz eines Oxydationsmittels (SohOnbein, J. pr. [1] 30, 
160; Ann. d. Physik 67 y 93); Wasserstoffperoxyd oder auch verdunnte Salpetersaure (Wil- 
liamson, A, 67, 228; vgl.; Messner, Z. a. Ch. 9, 139; Ho., He., HO.) liefern Williamsons 
Violett (Ho., He., HO., A. 337, 23); durch Kochen mit Ferro- oder Ferrisalz unter Einblasen 
von Luft entsteht ein unlosliches Blau (wahrscheinlich Williamsons Violett) (Grossmanns 
-Cyanide Syndil^te, D. R. P. 156397; C. 190411, 1630). Zerf&llt durch AUili in Eisen- 
hydroxyd und gelbes Blutlaugensalz, und zwar quantitativ bei gleichzeitigem Einblasen 
von Luft (G. C. S., D. R. P. 150551; 163358; C. 1904 I, 1113; II, 674). Wird als Zwischen- 
produkt (sog. WeiBteig) bei der Fabrikation von Berlinerblau hergestellt. Zur Konstitution 
8.: Au., Ar. 231, 106; Ch. Z. 22, 867; Ho., He., HO., A. 337, 24; vgl. Ho., Rksenscheck, A. 
842, 369. - F^K^,[Fe(CN)e]4 (Aschoff, J. 1861, 340; Luckow. Ch.Z. 10, 837). Wahr- 
soh^lioh ein Mischsalz von der Zusammensetzung FeKjrFe(CN)e] -f Fe4K4[Fe(CN)e]3 (vgl. 
MOller, Treadwell, J. pr. [2] 80, 172, 181). — Fe4K4[Fe(CN)4]3 (Muller, Treadwell, 
J. pr. 12] 80# 174, 176). B. Beim Mischen von gelbem Blutlaugensalz mit einem ^Ben 
t)l>er8onuB von Ferrochlorid oder von Ferrocyanwasserstoffsaure mit iiberschussigem Ferro- 
chlorid bei Gegenwart von Kaliumchlorid. — FeK(NH4)[Fe(CN).] (Luckow, Ch.Z. 16, 
^7). WeiBer, bald blau werdender Niedersohlag. — FeJ^CuK,[Fe(CN),]2(?) (Messner, 
Z, a. Ch. 8, 370). B. Aus dem Everittsalz Fe“K,[Fe(CN)4] und einem Cupiisalz. Violetter 
KOrper. Verwandelt sich bei der Oxydation in ein griines ^Iver. Zersetzt sich beim Koehen 
mit Alkalien sehr langsam. 


Ferriferroeyanidty F errialkaliferrocyanide und ahnliche Produkte entstehen BUu-^ 
1. durch tfmsetzungvon gelbem Blutlaugensalz mit Ferrisalzen, 2. durch Umsetzung von rotem 
Bhitlaugensalz mit Ferrosalzen, 3. durch Oxydation der aus Kaliumferrocyanid und Ferrosalzen verbin- 
•eotstehenden E611ungen und 4. durch Reduktion der aus Kaliumferricyanid und Ferrisalzen dunKbii 
aioh bildenden Produkte als tiefblaue Stoffe, die je nach der Darstellungsmethode und den 
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anffcwandtcn Mcngcnverhaltriissen Kalium enthalten oder niclit. Sic sind zum Ted technisch 
und analytisch von grofier Wiciitigkeit und kommen als losUohos odor unlosliches Be r liner - 
blau (PreuBiHclibJau), Pariserblau (das reinste kaliumfreie Blau) und iurnbulls Blau 
in den Handel; Hind dem Blau Bariurasulfat, Ton, Starke u. dgl. zugesctzt, urn hellere ^uancen 
zu erzielen, ho lieilit es Mineralblau. 

Pel" [Fe(CiN)e ]3 4 lOHjO (unlosliches Berlinerblau; so genannt, well dies Salz 
der Hauptbestandteii des kauflichen, unloslichen Berlinerblaus ist). Ps ist die erste be- 
kannle Cyanverbindung und wiirde 1704 vom Fiirber Diesbach in Berlin entdeckt, als er 
zur Darstellung von Florentiner Lack ein von DippEl bezogenes Kaji benutzte. Dippel 
liatbD diestis vorber zur Gewinnung von „01eum animale Dippoli“ aiigewandt, erkannte du- 
ller Hofort di(* llrsaelu; dfT blauen Fallung und stellte nun das Berlinerblau durch Erliitzen 
von Blut mit Kaliumhydroxyd und Fallen mit Ferrosulfat fabrikmaBig her. Diesc Dar- 
stellung blieb Gelieirnnis, bis Woodward (1724) das Verfahren yerdffentlichte (vgl. hierzu 
Brenemann, Arn. Soc. 11, B). — Zur Zusammensetzung und Konstitution s. : K. A. Hof]vla.nn, 
Heine, Hocutlen, A. 337, 13; Mi’llkr, vStanisch, J. pr. [2] 79, 94; 80, 153; vgl. auch: 
Glouet, a. ch. [IJ 11, 30; G/\y Lussac, Berzelius, zitiert von Williamson, A. 57, 225; 
Robtquet, A. ch, (2] 44, 279; PvEindel, J. pr. [1] 102, 41; Messneb, Z. a. Ch. 0, 127; Chre- 
tien, C. r. 137, 192; Ho., He., Ho., A. 337, 27. — B. Aus gelbem Blutlaugensalz und iibor- 
Hehiissigera Ferrisalz bei gewdliidicdier Teniperatur (Berzelius, A, ch. [2] 15, 230; Rammels- 
BERo, Ann. d. Physik 73, 85; Ho., He., Ho., A. 337, 2, 9; Muller, Stanisch, J. pr. [2] 
70, 94; 80, 157; vgl. ; Williamson, A. 57, 239; Keindel, J. pr, [1] 102, 41); aus gelbem Blut- 
laugcnsalz und einem Gcuniseh von Ferro- und Ferrisalz bei gewdlinliclier Temjx>ratur (Re., 
./. pr. [IJ 102, 41; Ho., He., Ho., A. 337, 2, 9); aus Ferrocyanwasserstoffsiiure und iiber- 
schussigem Ferrisalz (Ram., .4wn. d. Physik 73, 90; Wil., A. bl^ 240; Reynolds, Soc. 51, 
645); bcirn Stehenlassen von Ferro- oder Ferricyanwasserstoff an der Luft (Posselt, A. 
42, 166; 167; vgl. Reimann, Carius, A. 113, 40); beim Erliitzen einer alkoli. Losung von 
Ferrocyanwasserstoff auf 95” (Reimann, Carius, A. 113, 40; vgl. Ho., He., Ho., A. 337, 2); 
au.s Idslichera zcrsetzlichem Berlinerblau und einem Ferrisalz (Skraup, A. 180, 383; Ho., 
He., H5., a. 337, 12); beim Versetzen einer waBr. Losung von 1 Mol. rotem Blutlaugensalz 
und 2 Mol. Ferriammoniakalaun mit 2”/oig®“i Wasserstoffperoxyd bei 15” (Ho., He., Ho., 
A. 837, 29). Zur Bildung bezw. Darstellung vgl. auch: Hunefeld, J. pr. [1] 7, 23; Atwood, 
A. 20, 171; Thomson, Berzelius' J ahre^herichte 21, 80; 8chonbein, J. pr. [1] 30, 129 ff.; 
Bono, Bl. [2] 24, 267; Leybold, C. 1890 Jl, 500; Lance, de Bourgade, C. 1899 1, 766; 
Donath, Ornstein, D, R. P. 110097; C. 1900 II, 301; Matuschek, Ch. Z. 25, 612; Gross- 
MANNS Cyanide S 3 mdikate, D. R. P. 156397; C. 190411, 1630. Hie Reindarstellung aus 
gelbem Blutlaugensalz und uberschiissigem Ferrisalz gelingt am besten bei ca. 15” und unter 
Vermeidung uberschiissiger Saure (Ho.,He.,H5., A. 837, 2; vgl. Ho., He., Ho., A. 337, 13, 14); 
Abhangigkoi t der Zusammensetzung der Nioderschl^e vom Miselmngs verlialtnis zwischen Ferro- 
cyanid und Ferrisalz: Mi)., St., J. pr. [2] 80, 157. — Dunkelblaue, kupferglanzonde Masse von 
rauschebgem Bruche; krystallisiert beim Verdunsten der stark salzsauren Losung in kleinen 
Hexaedcm (Gintl, J . 1880,394; Fr. 21, 110; vgl. Ho., He., H5., A. 337, 8). Sehr hygroskopisch 
und Btets wasserhaltig; es ist nicht gelungen, das ganzo Wasser ohne Zersetzung des Salzes 
auszutreiben (Wil., A. 67, 240; Rei., Ca., A. 113, 41; Ho., He., Ho., A. 337, 13). Unlos- 
lich in Wasser, Alkohol, Ather und verdiinnten Mineralsauren ; loslich in konz. Salzsiiure 
mit schwatdigelber Farbe (Gintl, J. 1880, 394; Fr. 21, 110); Gemische von Salzsaure mit 
dem gleichen Volumen eines Fettalkohols Ibsen betrachtliche Mengen Berlinerblau (Amyl- 
alkohol bis zu 4”/o), das auf Zusatz von wenig Wasser sofort wieder ausfallt (Coffignieb, 
Bl. [3] 27, 696; 31, 391; vgl. Wyboubow, Bl. [3] 27, 940); die Lbslichkeit steigt mit dem 
Mol.-Gew. des verwendeten Alkohols (Smith, Joum. of the Soc. of Chem. Industry 22, 472). 
Loslich in Oxalsaure- (Wil., A. 57, 242; Ho., He., Ho., A. 337, 12; vgl. aber Messneb, Z. 
a. Ch. 0, 131), Ammoruuraoxalat- und Scignettesalzlbsung (Ho., He., Ho., A. 387, 12) mit 
blauer Farbe; loslich in Ammoniumcarbonatlosung mit violetter Farbe (Hauser, B. 38, 
2707); die oxalsaure Losung laBt im Licht alios Blau wieder fallen (Schoras, B. 3, 12). 
Bildungswarme: Berthelot, C. r, 78, 1089; 01, 83; vgl. ChbAtien, C. r. 137, 193. ~ Zer- 
setzung durch Licht: Wil., A. 57, 241; Chevbbuil, C.r. 29, 294. Zersetzung durch Er- 
hitzen: Proust, A. ch. [1] 60, 210; Berzelius, A. ch. [2] 16, 231; Rammblsberg, A. 04, 
299; Ann. d. Physik 78, 88, 96; vgl. Berz., A. ch. [2] 16, 246. Elektrolyse: Schlagdbn- 
hauffen, J. 1803, 306. Wird durch Natriumthiosulfat reduziert (Diehl, J. pr. [1] 70, 
437; Froehde, Ann. d. Physik 110, 321). Wird durch Natriumdisulfit und Ziiinchlorur 
reduziert (M. Kohn, Z. a. Ch, 40, 443). Zerfailt beim Kochen mit Wasser und Quecksilber- 
oxyd in Ferrihydroxyd und Mercuricyanid (Rose, Fr. 1, 299). Wird durch Kohlensaure bei 100® 
zersetzt (Hiloeb, Tamba, C. 1880 II, 717). Zersetzung durch konz. ^hwefelsaure: R., Fr. 1, 
194. Wird durch Ammoniak und Alkalien sofort zersetzt (Pb., A. ch. [1 ] 00, 186; WiL.i A. 67^ 
241; Ho., He,, Ho., A. 837, 12). ~ Ist ungiftig. — Anwendung zum Drucken und Farben: 
ScHEUBEB, J. 1874, 1211. Unterscheidung des Berlinerblaus von Indigo und Anilinblau: 
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Nickl^s, Fr. 13, 88. Analytische Bestimmung: Rose, Fr, 1, 302. Bestimmung des Ge- 
haltos der Handelsblaue an reinera luiloslichen Berlinorblau : Coffionieb, Bl, [3] 31, 392. 

Als „unlb8liches Turnbulls Blau“ bczeichnet man die lufttrocknen Produkte, 
die durcli Fallen einer Losung von rotcm Blutlaugensalz mit uberschussigem Ferrosalz 
(Williamson, A. 57, 235, 238; K A. Hofmann, Heine, HOchtlen, A. 337, 10, 14; vgl. Rey- 
nolds, iSoc. 61, 646) Oder beim Behandeln von loslichem Berlinorblau [Fe^“K|Fe(0N)6; -f 2HjO, 
s. 8. 80] mit Fcrrosalzen (Rkindel, [1] 102, 41; Skbaup, A. 186, 383) cntstehen; 

vgl. auch WiL., A. 67, 243. Der aus rotem Blutlaugensalz und uberschus.sigcm Ferrosalz 
bei gewolmbcher Temperatur erhaltene primare Niederschlag liat nacli Mulleb, Stanisch 
(J. pr. [2] 79, 95; 80, 166, 161) die Zusaramensetzung KFe"Fei‘^[Fe"(CN) 6 ] 3 , oxydiert sich 
aber an der Luft sofort und geht dabei in unlosbcbes Berlincrblau liber (WiL., A. 67, 
244; Skbaup, A. 180, 383; Gintl, J. 1880, 394; Fr. 21, 110; Ho., He., Ho., A. 337, 2, 14, 27; 
Mu., St., J. pr. [2] 79, 81; 80, 163; Hofmann, J. pr. [2] 80, 150; vgl.: Reynolds, Soc. 
61, 640; Messneb, Z. a. Ch. 9, 126; Chb^tien, G. r. 137, 192. 

Fei" [Fo(CN)e] 3 -f lOHgO (unlosliches Isomeres des unlbslichen Berliner- 
blaus) (Hofmann, Resenscheck, A. 340, 275). B. Man versetzt eine Losung von 1 Mol.- 
Gew. rotem Blutlaugensalz mit ca. 3 Mol.-Gew. Fcrriammoniakalaun und Salzsaure (bis zu 
5% fr(‘ier Salzsaure) und laBt die Mischung 24 Stunden mit Wasserstoffperoxyd stehen. 
Purpurglauzcnder Niederschlag. Unloslich in Wasser und Oxalsiiure. Unoestandig gegen 
4 ®/o mmoniakwasser. 

Blauc Ferrif crrocyanverbindungen, die in alkoholischor Losung ent- 
stchen. L{Fe‘'(CN) 6 | 2 Fe"‘(Fe*“Cl)H 3 2 C. 2 J^ 6 ‘^H] (K A Hofmann, Heine, Hochtlen, 

A. 337, 32). B. Aus 11 g Ferrocyanwasserstoff und 7 g Ferrichlorid in absol. Alkohol. Blaues 
Pulver. llnloslich in Wasser; spaltet darin die Salzsaure fast quantitativ ab, wahrend der 
Alkohol boirn Kochen entweicht. Gleicht im sonstigen Verlialton dtmi gowohnlichen Bcrliner- 
blau. — [iFc"(CN)eJ2Fe^“(Fe“'Cl)H2(02H5)] (Hofmann, Heine, Hochtlen, A. 337, 33). 

B. Aus 11 g Ferrocyanwasserstoff und 7 g Ferrichlorid in absol. Alkohol bei lO-stiindigem 

Kochen. Blaues Pulver. Unloslich in Wasser; gibt daran Salzsaure ab. Natronlauge fallt 
sofort reincs Ferri hydro xyd. -- [{Fe"(CN) 6 l 3 (Fe”’Cl) 4 H 4 3 CgH^* OH] (Hofmann, Heine, 

Hochtlen, A. 337, 35). B. Aus 11 g Ferrocyanwasserstoff und 16 g Ferrichlorid in 
absol. Alkohol. Tief blaues Pulver. Unloslich in Wasser; gibt daran Salzsaure und Alkohol 
ab. Gibt mit Arnrnoniak odcr Alkali sofort Ferrihydroxyd und Ammonium- oder Alkab- 
ftirrocyanid. ~ [|Pe“(CN) 6 l 3 Fe‘“(Fe*"Cl) 3 (C 2 H 5)8 (Hofmann, Heine, HCchtlen, A. 337, 
35), B. Aus 11 g Ferrocyanwasserstoff und 15 g Ferrichlorid in absol. Alkohol bei 8-stun- 
digem Kpclicn. Blaues l\ilver. 

Fe“‘H [Fe(CN)o] -f aq (Ferri hydroferrocyanid). B. Durch spontano Zersetzung 
von Ferricyanwasserstoffsaure bei etwa 20®, besonders in Gegen wart von Brom (CHBteEN, 
0. r. 137, 192). Durch Einw. verdunnter Schwefelsaure auf losliches zersetzliches Blau (S. 80) 
(Hofmann, Resenscheck, A. 340, 272). Durch Einw. von HgOg auf aquivalentc Mengen von 
rotem Blutlaugensalz und Ferriammoniakalaun (Hofmann, A. 362, 60). Durch Einw. von HgOj 
auf Ferroferrocyanid in salzsaurer Lbsung (H., A. 362, 65). Blaues Pulver. Uber die Lbs- 
lichkeit in Wasser und Oxalsaure gehen die Angaben auseinandcr; nach Hofmann, Resen- 
scheck {A. 340, 272) und Hofmann (A. 362, 65) ist es in Wasser unlbslich. Wird durch 
verdunntes Ammoniak sofort in Ferrihydroxyd und Ammoniumferrocyanid zersetzt (H.). 
Der Wassergehalt schwankt zwischen U/g und 3 Mol. — Fe.]"(NH 4 )H [Fe(CN) 3]2 + hHgO 
(Ch., C. r. 137, 193). B. Aus Ferrihydrofcrrocyanid Fe‘"H[Fc(CN)e] durch Behandlung 
mit Ammoniumchlorid. — Fo*"(NH 4 )[Fe((.'N)eJ (Hofmann, Abnoldi, B. 39, 2205; vgf 
Matuschek, Ch. Z. 29, 440). B. Beim Erwarmen von je 30 g salzsaurem Hydroxylarain 
und gelbem oder rotem Blutlaugensalz in Wasser (vgl. hierzu Hofmann, A. 362, 61). Blaues 
Pulver, das unter dem Mikroskop in violettglanzenden Wiirfeln erscheint. Ist gegen waUr. 
Ammoniak und Schwefelwasserstoff bestiindig. Wird durch starke Kalilauge unter- Luft- 
abschluB in Ferrihydroxyd und gelbes Blutlaugensalz zerlegt. Entspricht konstitutionell 
dem Williamson schen Violctt (s. u ). — Fe*''(NH 4 )[Fe(CN)e] -f HgO (ammoniakalisches 
Berlinerblau) (Monthiebs, Berzelius' J ahresberichte 21 y 172; Hofmann, A. 362, 70; vgL 
Matuschek, Ch. Z. 29, 440). B. Durch Oxydation einer Fcrroamraoniumferrocyanid- 
Ibsung an der Luft. Blaues feinblatteriges Pulver. Lbslich in Wasser und Oxalsaure; un- 
Ibsjich in Ammoniumtartratlbsung: Unterschied vom gewbhnlichen Berlinerblau. Die waBr. 
Lcisung wird durch 4%iges Ammoniak langsam zersetzt (H.). ~ Fe‘"K [Fe(CN) 4 ] -l-HjO 
(Williamsons Violett). Hat wahrscheinlich die Konstitution (KFe"(CN)e] Fei" zz; 
jFe”(CN)eK} + 2 H 2 O (Hofmann, Heine, Hochtlen, A. 337, 3, 20, 24; Hofmann, Resen- 
SCHECK, A. 840, 272, 273). B. Beim Erhitzen des Everittsalzes FeK 2 [Fe(CN)e] (S. 77) mit ver- 
diinnter Salpetersaure (Williamson, A. bly 228; vgl. : Messneb, Z. a. Ch. 9,139; Ho., He., Hb., 
A. 887, 22) Oder mit Ferrisalzen (Messneb, Z. a. Ch. 8, 370; 9, 140; vgl. Gbossmanns Cyanide 
Syndikate, D. R. P. 166397; C. 190411, 1630). Durch Oxydation desselben Salzes mit 
saurem Wasserstoffperoxyd (Ho., He., Hb., A. 837, 22, 26; SoHbNBEiN, J. pt. [1] 30, 150). 

&iehe Vorhemerkung und Zeichenerkltirung auf 8. 40. 
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Durch Einw. von Wasserstoffperoxyd anf rotes Bhitlaugensalx und Femammoniakalaun 
in stark salzsaurer LQstine (Ho., He., H5., A. 837, 30). Scheint sich aach iiamer dann za 
bilden, wenn stark saure Ldsunffen von gelbem Blutlangensalz mit Fern- bezw. Von rotem 
Bhitlangensalz mit Ferrosalzen ikngere 5feit erhitzt werden (Ho., He., H6., A. 887, 17, 18, 
23). Darst. Durch Oxydation des Eveiittsalzes mit saurem Wasseratoffperoxyd. Tiefblaues 
Pulver, das im anffallenden Licht purpurrot, in Wasser suspendiert griin erscheint. Un- 
Idslich in Wasser und Oxalsaure. 1st oestandig gegen verdunnte Mineralsauren (Mbs., Z. 
a. Ch. 9, 140, 141; Ho., Re., A. 340, 272; vgl. Ho., He., H6., A. 387, 8) und Schwefelwasser- 
stoff (Ho., A. 362, 68). Wird von Ammoniakwasser innerhalb einer halben Stunde kaum 
angegriffen (Ho., He., H6., A. 837, 22). Wird durch Erwarmen mit Kalilauge oder Kalium- 
carbonat zersetzt (Mbs., Z. a. Ch. 0, 130). Setzt sich beim Erwarmen mit gelbem Blutlaiigen- 
salz unter Bildung von Everittsalz (S. 77) und rotem Blutlaugensalz um (WiL., A. 67, 231). 
— Fe*‘^K[Fe(CN)8]-f HjO (losliches bestandiges Blau). Hat wahrscheinlich die Kon- 
stitution {Fe"(CN)e}:-:iFe8*"= |Fe“(CN) 6 )K 2 + 2 H 2 O (Ho., Re., A. 340, 274; vgl.: CHsiJTiEN, 
C. r. 137, 192; Ho., He., H5., A. 337, 27). B. Eine Losung von 21 g Kaliumferrocvanid 
in 600 ccm Wasser wird allmahlich mit einer Losung von 13 g Ferrosulfat in 400 ccm Wasser 
und 60 ccm 20®/oig®r Schwefelsaure versetzt und der Niederschlag durch Rbhren oxydiert 
(Ho., He., ho., a. 337, 23; Ho., Re., A. 340, 269). Eine Losung von 3,6 g Ferrosulfat in 
125 ccm Wasser wird mit einer Lcisung von 2,6 g K 4 Fe(CN )8 in 126 ccm Wasser versetzt, diese 
Mischung nach 12 Stunden zu 2,6 g K 4 Fe(CN )8 in 125 ccm Wasser gegeben und mit 6 ccm 
10%iger Schwefelsaure und 30 ccm Wasserstoffperoxyd versetzt (Ho., Re., A, 340, 274). 
Blaues I\ilver. Loslich in Wasser und 10®/oiger Oxalsaure mit leuchtend blauer Farbe. 
Die waOr. Losung ist kolloidal, da sie keine Gefrierpunktsemiedrigung zeigt und bei der 
Elektrolyso ausflockt; im Ultramikroskop lassen sich jedoch keine Teilchen unterscheiden. 
10®/oig® Salzsaure fallt aus der Losung ein unlosliches Blau. Wird durch 4®/oiges Ammoniak 
erst nach mehreren Minuten zersetzt. — Fe*"K[Fe(CN)8] -fHgO (losliches, zersetzliches 
Blau). Konstitution: {Fe‘ ^(OH)j KH{Fe“(CN)«l (Hofmann, Resenscheck, A. 342, 370). 
Darst. Man laBt eine Losung von 24 g Ferrosulfat in 1 Liter Wasser in eine Losung von 42 g 
gelben Bhitlaugensalzes in 1,6 Liter Wasser bei gewohnlicher Temperatur einflieBen und 
oxydiert den Niederschlag durch Zusatz von neutralem Wasserstoffperoxyd (Ho., Re., A. 
340, 269; 342, 366; vgl. ; Bebzeliijs, A. ch. [2] 16, 231, 232; Ho., Re., A. 842, 370). Blaues 
Pulver. Loslich in Wasser mit griinlichblauer Farbe; unloslich in Oxalsaure. Wird von 
4®/oigem Ammoniak schnell zersetzt; ist gegen eine 6®/oige Ammoniumcarbonatlosung be- 
standig. Schwefelsaure fallt aus der waBr. Lbsung ein unl6sliche|s Blau. — Fe K HFe (C N + 
2 H 2 O (losliches, zersetzliches Berlinerblau). Hat wahrscheinlich die Kdnstitution 
(Fe'"(OH)2jKH2(Fe"(CN)e} (Hofmann, Heine, HOchtlen, -4. 337, 7; Hofmann, Resen- 
soHECE, A. 340, 273; vgl.: Clouet, A. ch. [1] 11, 30; Gay-Lussac, Berzelius, zitiert von 
Williamson, A. 67, 226; Robiquet, A. ch. [2] 44, 279; Reindbl, J. pr. [1] 102, 39; Skraup, 
A. 180, 385; Chretien, C. r. 187, 191; Muller, Stanisch, J. pr. [2] 70, 99 ; 80, 167). B. 
Aus gelbem Blutlaugensalz und der aquivalenten Menge Femsalz bei gewohnlicher Tem- 
peratur (Berzelius, A. ch. [2] 16, 232, 234; Bruckb, J. 1866, 288; Reindbl, J. pr. [1] 102, 
40; Sk., A. 180, 374; Ho., He., H5., A. 387, 4; Mii., St., J. pr. [2] 70, 98; 80, 168) oder aus 
rotem Blutlaugensalz und Ferriammoniakalaun bei der Einw. von neutralem Wasserstoff- 
peroxyd (Ho., He., H5., a. 337, 29) oder Hydroxylamin (Ho., A. 362, 61). Zur Bildung 
8 , auch: Williamson, A. 67, 239; Guignet, C.r. 108, 179; Matuschbk, Ch. Z. 26, 92; 
Ho., He., ho., a. 337, 8. Blaues Pulver, aus dem sich das Wasser nicht ohne Zersetzung 
austreiben laBt. Loslich in Wasser und Oxalsaure; unloslich in Alkohol. Die waOr. LOsung 
ist kolloidal (Gefrierpunktsemiedrigung: Ho., He., Ho., A. 387, 7) und wird durch Sauron 
und Salze gefallt (Sk., A. 180, 376; Ho., He., HO., A. 337, 8; vgl. Wyroubow, A. ch. [5] 
8, 467; Gui., C. r. 108, 180). Wird nach dem Erhitzen auf 100® (Sk., A. 186, 378; Ho., 
He., HO., A. 337, 7; Ho., Re., A. 840, 271) und Waschen mit Alkohol (Sk., A. 186, 
381; vgl. Ho., He., HO., A. 837, 6, 31) wasserunloslich. Loslich in rauchender Salzsaure zu 
einer tief gelben Fliissigkeit, aus der beim Verdiinnen anscheinend Wili.iamson8 Violett 
•fallt (Ho., He., HO., A. 337, 8). Bildungswarme: vgl. CHRirriEN, C.r. 187, 193. Elektro- 
lyse: Schlaodenhauffen, J. 1863, 306. Einw. verschiedener Sauren: Gui., C.r. 108, 
180; Ho., Re., A. 340, 272. Wird durch gelbes Blutlaugensalz in Everittsalz FeK 2 [Fe(CN) 4 ] 
und rotes Blutlaugensalz umgesetzt (Reindel, J. pr. [1]102, 40); gibt mit Ferrosalzen unlOs- 
liches Turnbulls Blau (S. 79) (Rein., J. pr. [1] 102, 41; Sk., A. 186, 383), mit Ferrisalzen un- 
Idsliches Berlinerblau (S. 78) (Sk., A. 186, 383; Ho., He., HO., A. 387, 12; Ho., Re., A. 340, 
271; vgl. Rein., J. pr. [1] 102, 40). Einw. anderer Metallsalze: Rein., J. pr. [1^102,41; Sk . 
A. 186, 378; Wyroubow, A. ch. [6] 8, 468; Cbdb., C. r. 187, 192. Wird durch Ammoniak 
und Alkalien sofort zersetzt (Rein., J. pr. [1] 102, 40; Ho., He., HO., A. 887, 8; Ho., Re., 
A. 840, 271). — Losliches Turnbulls Blau heiBen alle wasserlOslichen Prc^ukte, die 
aus rotem Blutlaugensalz und Ferrosalzen entstehen (Williamson, A. 57, 234, 237; Skraup, 
A. 186, 379; Hofbcann, Heine, HOohtlen, A. 887, 9; MOlleb, Stanisch, J. pr. [2] 79, 
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100). Sie aind in bezug auf Zusammensetzung und Eigenschaften identisch mit dem I5slichen» 
aersetzlichen Berlinerblau (S. 80). (Sk., A. 186, 379; K. A. Ho., He., H5., A. 837, 2, 9). - 
2Fe“*K[Fe (CN)«] + Fei‘^Fe“[(FeCN),], (Luokow, Z.16,837). Blauer Niederschlag. — 
Fe“BaK,H,rFe(CN)el + 16H,0(?) (CheAtien, C.r. 137, 192). - Fe{»AgH[Fe(CN)e], 
-f 7 H,0 (Chretien, C. r. 187, 193). 


Ferropentaoyan verbindungen (Prussoaalze) mit farblosen Kationen sind gelb 
und geben mit Ku{rfersulfat tiefbraunrot<e, mit Ferrichlorid tiofblaue Niederschlage, die sioh 
auBerlioh untereinander und von Hatchetts Braun bezw. Berlinerblau nicht unterscheiden 
lassen (K. A. Hofmann, A. 812, 6). - # Na,[Fe(CN).(H,0)] -f 7H,0 (Ho., Z. a, Ch. 12, 
148; A. 812, 12). Darst. Durch Einw. von Hydroxylamin auf Nitroprussidnatrium Na, 
fFe(CN) 5 (NO)] -f 2H,0 (Ho., A, 812, 14). Rdtlichgelbe Kugeln, aus Nadeln bestehend. 
Sehr leicht loalicb in Waiter mit braunliohgelber Farte. Verliert im Vakuum iiber Sohwefel- 
aaure 6 Mol. Waaser, bei 100® das aiebente (Ho., A. 812, 13). ZerfaUt beim Kochen mit 
Natronlauge in Natriumferrocyanid und Ferrihydroxyd. Ammoniak erzeiigt Na8[Fe{CN), 
(NH,)] +6XO, Natriumnitrit Na^[Fe(CN).(0 • NO)] + lOH.O, Natriumsulfit Na5[Fe{CN)5(S08)] 
+9H,0, Natriumanenit Na4[Fe(CN)j(0*A80)] H-lOHjO. Bromwaseor oxydiert zu Na* 
[Fe(CN).(H,0)] -f aq, Stickoxyd zu Nitroprussidnatrium Na,[Fe(CN) 5 (NO)] -f 2H80. — Kj 
[Fe(CN)5(H80)] + aq (Mahla, B.22, 111; vgl. K A. Hofmann, A. 812, 3). F. Im Reinigungs- 
kalk der Leuchtgasfabriken. Darst. Man milt den waBr. Auszug der Oasreinigungsmasse 
partiell mit Ferrichlorid und entfernt die ersten aus Berlinerblau b^tehenden Niraerscblage; 
apater erzeugt Ferrichlorid einen dunkelvioletten Niederschlag, den man mit nicht iiter< 
schtissiger, reiner Kalilauge zersetzt. Hellgelbe KrystaUblattchen (aus Wasser). Sehr 
leicht mslich in Wasser, sehr wenig in Alkcmol. • • — # Na 8 [Fe(CN) 5 (NH 3 )] +6HjO 
(K. A. Hofmann, Z. a. Ch. 10, 263; 12, 157; ^.812, 21; vgl.: Weith, Z. 1866, 6&; 
A. 147f 328; Bunge, Z. 1866, 83). B. Aus Nitroprussidnatrium Naj[Fe(CN) 5 (NO)] -f 2HjO 
durch Reduction mit Natriumamalgam oder durch Behandlui^ mit Ammoniak; auch durch 
Reduktion mit Natriumaulfid oder Athylmercaptan (Ho., Z. a. Ch. 12, 164). Hellgelbe 
Nadeln. Leicht Idslich in Wasser. Die waBr. Lbsung zersetzt sioh sehr schnell unter Bildung 
von Natriumferrocyanid, Ferrihydroxyd und Ammoniak. Verliert iiber ^hwefelsaure 
3^/i MoL Wasser. Oxydationsmittel erzeugen im allgemeinen eine ro^violette Farbung unter 
Bildung von Ferripentacyanverbindungen. BroihwasBer und Natronlauge erzeugen jedoch Na- 
triiunferropentacyannitrit Na 4 [Fe(CN)|(O NO)] -|-10H,O, das auch durcn Einw. von Natrium- 
nitrit in scWach alkal. Losung bei 30—40® rasch entsteht. — Bariumf erropentaoyanam- 


min; vgl. W eith, A. 147,331. — Ag,[Fe(CN)k(NH8)] +3HjO (K. A. Hofmann, Z.a.Ch.lOf 
265; vgl. A. 812, 3). WeiBe mikroskopische Sohiippchen. ## — Na 5 [Fe(CN) 5 (SO,)] + 9H,0 
(K A. Hofmann, Z. 157; A. 812, 26; vgl. A. 8:^, 4, 5). B. Aus 20 g 


Nitroprussidnatrium Naj[Fe(CN) 5 (NO)] +2HjO und 50 g einer 40®/oigen Natriumdisulfit- 
kVsuug bei Zimmertem^ratur. Hellgelbe Nadeln. Die gelbe Ldsung wird beim Kochen 
mit Hydroxylamin und Natronlauge prachtvoll rot (Ho., Z. a. Ch. 11, 32). Durch Oxydations- 
mittel entstehen komplexe Ferripentacyanverbindungen und Natriumsulfat; Wasserstoff- 
peroxyd laBt jedoch unverandert (Ho., Z.a.Ch. 11, 33; A. 812, 27). — 0 Na 4 [Fe(CNk 
(O-NO)] -hlOHjO (quaternares Nitroprussidnatrium) (K. A. Hofmann, Z. a. Ch, 
10, 272; Z. o. Ch. 11, 279; 12, 152; A. 812, 7, 11). B. Beim Behandeln von Nitroprussid- 
natrium Na 2 [Fe(CN)j(NO)] -f 2H,0 mit Natronlauge. Durch Vermischen von Natrium- 
ferropentaoyanhydrat Na3[Fe(CN)5(H|0)]4-7H.0 mit Natriumnitrit. Oelbrote monokline 
(MuTVMAKN, Z. a. Ch. 11, 279) Tafeln. Sehr leicht lOslich in Wasser. Durch Behandlung 
mit Aldehyd oder Aoeton entsteht Natriumferropentaoyanhydrat, desgleichen durch Wasser- 
stoffperoxyd (Ho., A. 812, 15, 17). - K 4 [Fe(CN) 4 (O NO)] (K A. Hofbiann, A. 312, 11). 
Gelbe Flooken. - Ag4[Fe(CN)4(0*N0)] + 2H,0 (Ho., Z. a. Ch. 11, 280; vgl. A. 312, 2). 
Gel^r Niederschlag. Sehr wenig Idslich in Wasser. 00 — # Na4[Fe(CN)^(0’ AsO)] -j- 
10H,0 (K. a. Hofmann, Z. a. Ch. 12, 154; vgl. A. 812, 4). B. Aus einer Losung von 3 Tin. 
Nitroprussidnatrium Na 2 [Fe(CN) 5 (NO)] -f 2H,0 und 4 Tin. Arsentrioxyd in 10®/8iger Natron- 
Uuge. Rdtlichftelbe E^stallkbmer; unter dem Mikroskop gelbe Nadeln. Die gelbe waBr. 
Lbsung wird am Zusatz von Ferrichlorid prachtvoll violett und beim Kochen mit salzeaurem 
Hydroxylamin und Natronlauge intensiv blaulichrot. Entfarbt alUoahlich Jod- und Per- 
mA.ng n.nft. fp)fli^pg — K4[Fe(CN)4(0* AsO)] -}- 6HjO (K A. Hofmann, Z. a. Ch. 12, 156; vgL 
A. 812, 4). ^be Nadelbiischel. Entfarbt allmahlich Jod- und Permanganatlbpung. • • — 
0 Ht[Fe(CNW(CO)] -hH,0 (Carbonyl-ferrocyanwasserstoff) (Mculeb, A. eh. [6] 17, 
94; A. eh. [7j^SO, 378). B. Manche Mutterlaugen von der technischen Darstellung des 
Kalium^anids geben mit Ferrichlorid einen violetten Niederschlag; man zerlegt denselben 
durch i&warmen mit Kaliumcarbonatlosung, sauert die filtrie^ Ldsung mit Essigsilare 
schwach an und fallt alles Blutlaugensalz diuch Bleiaoetat aus; naohdem man filtriertund im 
JFiltiat das iiberschussige Blei entfernt hat, faUt man das schwach essigsaure Filtrat durch 
Kupfersulfat, zerlegt das Kupfersalz durch Schwefelwasserstoff und laBt die tiberstehende 
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Ldsung im Dunkeln verdunsten (M., A. eh. [6] 17, 94). Farblose Oder schwaoh gelbe Blattehen, 
die vom Licht rasch violett gefarbt werden. Leicht loslich in Wasser; loslich in Alkohol; 
unlbslich in Ather (M., A. ch. [7] 20, 378). Die waBr. L6.sung reagiert saner. BUdungswanne: 
M Molekulare Verbrennungswarme bei konstantem Volum: 809,8 Cal., bei konstantem 
Druck: 808,90 Cal. (M., C. r. 142, 1516; A. ch. [8] 0, 263). Neutralisationswarme: M., C. r. 
120, 963; A. ch. [7] 20, 379). Zersetzt sich beim Kochen unter Entwicklung von Cyan- 
wasserstoff und Bildung oines blauvioletton Niederschlags (M., A. ch. [6] 17, 94). — Na, 
[Fe(CN)j(CO)] -f 6HjO (Muller, A. ch. [6] 17. 95). Hellgelbe Nadeln. Verliert bei 110^ 
alles Wasser. Wird (lurch nascierenden Wasserstoff nicht angegriffen. LaBt sich unter den 
iiblichen Versuchsbedingungen mit Hydroxylamin, Hydrazin, Phenyl- und Methylphonyl- 
hydrazin nicht kondensieren. Mit Semicarbazid entsteht 2 Na3[Fe(CN)B {C : (N • NH • CO • NH j)j] 
-f H,N NH C0 NH2-f2H20 oder 2Na3[Fe(CN)5(CO)] +3H2N NH CO NH, (s. bei Umwand- 
lungsurodukten von Semicarbazid, Syst. No. 209) (Muller, Bl. [3] 33, 946). — K8[Fe(CN)5 
(CO)] -f 3V8H2O (Muller, C. r. 104, 993; C. r. 126, 1422; Bl. [3] 21, 472; Bl [3] 20, 24; 
St(^cker, C. 1004 I, 1406). B. Entsteht auch durch Einw. von Kohlenoxyd auf gelbes 
Oder rotes Blutlaugensalz (M., C. r. 120, 1422; Bl [3] 21, 472; Bl [3] 20, 24). Farblose 
Oder schwachgelbe ICrystallchen. 100 Tie. Wasser losen bei 18® 148 Tie. Salz (M., C. r. 104, 
993). Verliert bei .300--400® Kohlenoxyd und hinterlaBt gelbes Blutlaugensalz und Ferro- 
cyanid (M., G. r. 104, 994). let gegen Oxydationsmittel weit bestandiger als gelbes Blutlaugen- 
salz. Kaliumpersulfat, Salpetersaure (D: 1,33) und Ozon reagieren in der Kalte nicht. 
Kaliumpermanganat greift in neutraler Losung nur schwach an, wahrend in saurer Losung 
eine lebhafte Keaktion unter Entwicklung von Cyanwasserstoff eintritt (M., Bl [3] 20, 
1158). Chlor bildet bei schnellem Einleiten zunachst ein unbestandiges Additionsprcdukt 
K3F(3C1(CN).C0, bei langerer Einw. unter Entwicklung von Kohlensaure rotes Blutlaugen- 
salz (M., Bl [3] 20, 1161; vgl. M., C. r. 104, 995). Wird durch Bleinitrat und Bleiacetat 
nicht gefallt. Kupferacetat bewirkt Fallung der entsprechenden Kupferverbindung und 
eignet sich zur quantitativen Bestimmung (M., C. r. 126, 1423; vgl. M., Bl [3] 21, 475). 
Nach StOckbr ist der Wassergehalt schwankend. — Cus[Fe(CN)5(CO)]2 -f aq (Muller, 
A. ch. [6] 17, 99; vgl. C. r. 126, 1423; Bl [3] 21, 475). Geibgrimer, gelatinoser Niederschlag. 
Unloslich in Schwefelsaure und verdiinnter Salpetersaure. — Ag3[Fe(CN)5(CO)] -f aq 
(Muller, A. ch. [6] 17, 96). Kasiger Niederschlag, der sich auch im Dunkeln schnell schwarzt. 
— (U02)8[Fe(CN)5(C0)]- -f 5H,0 (Muller, A. ch. [6] 17, 97). Orangegelber Niederschlag. 
— Kobaltokaliumcarbonylferrocyanid (Muller, A. c^. [6117,98). Violetter Nieder- 
schJag. — Fe"‘[Fe(CN)-(CO)] -f aq (Muller, A. ch. [6] 17, 100; StOckbr, C. 1004 I, 1406). 
Violetter Niederschlag. Zersetzt sich bei 100® (M.). Loslich in Oxalsaure mit violetter Farbe; 
unl(')8lich in Essigsaure, Milchsaure, Bemsteinsaure, Weinsaure und Citronensaure; loslich 
in den Salzen organischer Sauren; die Losungen sind aber farblos oder sehwach gelb (M.) • # 

Oxy Oxyferrocyanide. Na8Fe(CN)3(OH) -f-Na2S04 -f I6H2O (CnRirnEN, C. r. 141, 38). B. 

rJin Zusatz von Natronlauge zur alkoh. Losung von Fe(CN)3 SO2 (S. 69). WeiBe Nadeln (aus 

verdunntem Alkohol). -- Ba8(Fe(CN)3(OH)J, -f- 4H2O (CHRkTiBN, C. r. 141, 39). Gelbe 
doppeltbrechende Krystalle. Ldslich in verdiinnter Salzs&ure. -- Cuprioxyferrocyanide; 
Bono, C. r. 80, 559; BOttoer, C. 1880, 783. 


Firri- Ferricy anide. Das einfache Ferricyanid Fe(CN)3 ist nicht bekannt (K A. Hofmanr, A. 

362, 55; vgl. : PossELT, A. 42, 168; Klein, A. 74, 87; Mbssner,Z. a. Ch. 0, 133; Nicx)LAysEN, 
C. 100311, 827). Aus Ferrichloridlosung wird durch Kaliumcyanid Ferrihydroxyd gefallt 
(Haidlen, Fresenius, a. 43, 133); beim Kochen von Kaliumcyanidlosung mit Ferrinydroxyci 
entsteht gelbes Blutlaugensalz (Kaliumferrocyanid) (Wislicenus, zitiert bei Wbith, A. 147, 
325), bei uberschiissigem Ferrihydroxyd alJer Kaliumferricyanid (Skrauf, A. 180, 376), 
welches zu den stark komplexen Ferricyaniden vom Typus Mel[Fe(CN)3] gehdrt, in denen 
— eb<3nso wie bei den Feirocyaniden (s. S. 69) ~ das Eisen weder d\u*ch Alkf^en, noch durch 
Alkalisulfide gefallt wird. — Die Ferricyanide mit farblosen Kationen sind meist rot gefarbt. 
Die Ferricyanide lassen sich durch Reduktionsmittel leicht in Ferrocyanide iiberfuhren; 
selbstdasTageslicht wirktoftschonreduzierend; iiber ihr Oxydationsvermogen vgl. Bono, Bl 
[2] 24, 265 (s. auch unter Kj[re(CN)3], S. 84). Potentialmessimgen der Gemische von Ferro- 
und Ferricyaniden: Schaum, Z. El Ch, 6, 318; Schaum, von deb Linde, Z, El Ch. 0, 40^. 
-- Nachweis und qualitative Trennung der Ferricyanide von den Ferrocyaniden und Rhoda- 
niden: Browning, Palmer, Z. a. Ch. 64, 315. GewichtsanalytiBche ]totimmung: Rose, 
Fr. 1, 196, 298; vgl. Bobelli, 0. 37 I, 434. MaBanalytische Bestimiimng: db Habn, A . 00, 
160; Leussen, A. 01, 24Q; Gintl, Z. 1867, 672. 

Ferricyanwasserstoff (SoHAFARiK, J.pr, [1] 00, 18; vgl. Joannis, A . ch , fy 26, 
527 ; Rammelsbero, J. pr^ [2] 30, 463). Braun^rhne Nadeln. Leicht Idelich in Wasser 
und Alkohol ; unloslich in Ather. Thermische Daten : J., A. cK [5] 26, 529. Die waBr. Lbsung 
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scheidet bei langerem Stehen einen blauen Niederschlag ab (Schafa.; Possblt, A, 42, 167), 
beim Kochen emen saintgriinen (Pos.). Wird durch Schwefelwasserstoff reduziert (Pos.). 
Chemisches Gleichgewicht zwischen Ferro- und Ferricy anwasserstoff : Pbud’homme, Bl. [2] 
29, 1009. — Bildet mit organischen Basen loystaiUnische Verbindungen (Bebnheimxk, 
B, 12, 408; Wubstbr, Roser, B, 12, 1825). Die Verbindungen miteinigen Nitrosoderivaten 
tertiarer aroniatischer Amine sind sehr wenig loslich in Wasser (W., R.). Bildet mit organi- 
schen Sauerstoffverbindungen verschiedener Korperklassen additionelle Produkte {Oxonium- 
salze) (Dollpus, A. 06, 2^; Baeyer, Viluoer, B. 34, 2679, 3613, 3617. Vgl.; Buff, A, 
91, 266; Freund, B. 21, 936). 

(NH 4 ) 3 [Fe(CN)e] H-SHaO (Bette, A, 23, 120; Tarugi, 0. 2011, 27). Rubinrote 
Saulen (B.). 

Na 5 [Fe(CN) 8 ] -f HjO (Bette, A. 23, 117). Rubinrote Saulen. Leicht loslich in Wasser. 

K8[Fe(CN)e] (Kaliumf erricyanid, Ferricyankali um, rotes Blutlaugensalz). 
Von Gmelin entdeckt. B. Durch Oxydation von Kahumferrocyanid mitChlor (Gmblin, vgl. 
Gm. I, 376; PossBLT, A. 42, 170; Ribckher, J. 1847-48, 479; Kolb, J, 1847-48, 47a 
Vgl. Kassner, Ch. Z, 13, 1701), Brom (Reichhardt, J. 1870, 402), Ozon (SchOnbbin, J. 
w. [1] 36, 186; Ann, d, PhysikBl, 83, 86), Wasserstoffperoxyd (Brodie, Ann. d. Phmikl^Ot 
302; Weltzien, A, 138, 142), Bleiperoxyd (Sch6., J. pr. [1]30, 147; Ann. d. Physik 07, 86; 
BOttoer, j. pr. [1] 70, 238; Seuberlich, B. 14, 607; vgl. Kas., Ch. Z. 13, 1701 ) Oder Calcium- 
plumbat (Kas.), Maijganperoxyd (Send., J. pr. [1] 30, 148; Seub., B. 14, 607; s. auch Reindel, 
J. pr. [1] 70, 343) oder Kaliumpermanganat (Walker, Am. 17, 68; Kabslakb, Am. 37, 637) 
Oder Persulfaten (Beck, D. R. P. 81927; 83966; B. 28 Ref., 698, 1036); auch durch elektro- 
Ivtische Oxydation (Vi Hayek, Z. a. Ch. 39, 240; Bbochet, Petit, C. r. 139, 856). Durch 
Kochen von uberschiissigeni Ferrihydroxyd in einer Kaliumcyanidlosung (Skbaup, A. 189, 
376; vgl. DB Romilly, C. r. 06, 866). In der Technik sind am meisten das von Gmblin 
entdeckte Chlorierungsverfahren und die durch Kassner verbesserte Bleiperoxydmethode 
verbreitet (vgl. Bertelsmann, Technologic der Cyan verbindungen [Miinchen und Berlin 
1906], S. 271 ff.). — Dunkelrote, monoklin prismatische (Fock, J.pr. [2] 39, 460; vgl.: 
ScHABUS, J. 1860, 359; Handl, J. 1869, 276) Krystalle. D: 1,8004 (Schabus, J. 1860, 
369), 1,846 (Wallace, Soc. 7, 80), 1,849 (Schifp, A. 113, 199), 1,817 (Buionet, J. 1801. 
16); D~^®®: 1,8944 (Dewar, Chem. N. 91, 218). Dichte der waBr. Losungen verschiedener Kon- 
zentration: Schiff, A. 113, 199; Wallace, Soc. 7, 80; Jones, Bassett, Am. 34, 316; Jones, 
Ph. Ch. 66, 417. 1 Tl. Salz lost sich in 3,03 Tin. Wasser von 4,4®, in 2,73 Tin. von 10®, in 
2,64 Tin. von 16,6®, in 1,70 Tin. von 37,8®, in 1,29 Tin. von 100®, in 1,21 Tin. von 104,4® 
(Wall., Soc. 7, 80). EinfluB desDrucks auf die Loslichkeit: Sobby, J. 1808, 96. Gefrierpunkts- 
emiedrigung der waBr. Losung: Raoult, C. r. 87, 169; Jon., Bas., Am. 314; Jon., Ph. 
Ch. 66, 417; vgl. Ra., A, ch. [6] 2, 82; Siedepunktserhohung: Ra., C. r. 87, 169. Siede- 
punkt der gesattigten waBr, L^ung: 104,4® (Wall., Soc. 7, 80). Unloslich in Alkohol. Un- 
foshch in fliissigem Ammoniak (Franklin, Kraus, Am. 20, 824). Unloslich in Methyl- 
acetat (Naumann, B. 42, 3790). Molekulares Losungsvolum ; Tbaubb, Z. a. Ch. 8, 36, 74. 
Pleochroismus: Schabus, J. 1860, 166. Uber die Absorption s.: Beer, Ann. d. Physik 82, 
4W, 440; Jones, Strong, C. 1909 II, 961. Bildungs- und Losungswarme: Joannis, A. eh. 
[6] 20, 620. Magnetisierungskoeffizient: Meslin, C. r. 140, 782, 1330. Leitfahigkeit; 
Walden, Ph. Ch. 1, 641; Jon., Bas., Am. 34, 314; Jon., Ph. Ch. 66, 417. — Die waBr. Losung 
zersetzt sich im Sonnenlicht unter Bildung des gelben Blutlaugensalzes und Abscheidung 
von Ferrihydroxyd (Schonbbin, Ann. d. Physik 07, 89; Luckow, Ch. Z. 16, 1492; Matu- 
SCHBK, Ch. Z. 26, 411, 622, 601, 742). Das feste Salz sowohl, wie seine waBr. Losung zersetzt 
sich beim Erwarmen unter Bildung des gelben Blutlaugensalzes (Boudault, J. pr. [1]‘36, 
24; Wallace, Soc. 7, 77; Luckow, Ch.Z. 16, 1492). Einw. von Fluor: Moissan, A. ch. 
[6] 24, 259. Bei der Einw. von Chlor scheidet sich Berlinergriin Fe‘"[Fe‘“(CN)e] -f aq ab 
(Pblouzb, a. ch. [2] 09, 40; Skraup, A. 189, 375; Mbssnbr, Z. a. Ch. 9, 133. Vgl. : Posselt, 
A. 42, 170; Sk., A. 189, 369). Brom erzeugt schwarzes Eisencyanid Fei*Fei"[Fe'"(CN)Q ]4 (?) 
(Reynolds, Soc. 63, 769; vgl. Sk., A. 189, 368). Verhalten gegen Jod: Stadeler, A. 161, 
23; Sk., A. 189, 339; vgl. Wallace, Soc. 7, 77. Bei der Einw. von salpetriger Saure oder 
Saipetersaure entateht Kaliumnitroprussid K 2 [Fe“*(CN) 5 (NO)], s. aber auch Mbs., Z. a. Ch. 
9, 133. Wasserstoffperoxyd gibt gelbes Blutlaugensalz, welches in Gegenwart von Ferri- 
salz Berlinerblau bildet (Weltzien, A. 138, 144; vgl. Brodie, Ann. d. Physik 120, 303), 
Wird durch die Alkalimetalle bezw. ihre Amalgame Teieht zu gelbem Blutlaugensalz redu- 
adert (Weltzien, A. 130, 166; vgl. Gintl, Z.T807, 672). Schwefelwasserstoff reduziert zu 
gelbem Blutlaugensalz und Ferrokaliumfeirocyanid Fe“K 2 [Fe"(CN)fl] (Venditori, R.A.L, 
[6] 16 I, 370; vgl. WiluAmson, A. 67, 237). Thioschwefelsaures Natrium reduziert gleich- 
falls zu gelbem Blutlaugensalz imter Abscheidung von Schwefel (Lobwe, J. 1867, 273; Diehi^ 
J. pr. [Ij 79, 433; pioBHDB, Ann. d. Physik 119, 320). Schweflige Saure wirkt auf die waBr, 
Ldsung bei LichtobschluB und Smmertemperatur nicht ein, wahrend bei Siedetemperatup 
BlaubSdung erfolgt (Matuschek, Ch.Z. 26, 587. Vgl.: SchOnbbin, J. pr. [1] 80, 141; 
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Wallace, 8oc. 7, 78). Wegen seiner leiohten Reduzierbarkeit ist rotes Blutlaugensalz, 
namentUch in alkal. Losung, ein kraftiges Oxydationsmittel (Monthiebs, J. w. [1] 41, 
118; Wall., 8oc. 7, 77; Kassneb, Ch, Z, 18, 1302. 1407). Schon die alkaUschen Lbsungen 
cersetzen sich beim Erhitzen und bilden gelbes Blutlaugensalz (Boudault, J. pr. [IJ 
How., pr. [1]41, 118; Playfaib, 8oc. 0, 129; Bloxam, Chem. N. 48, 73; Kassneb, Ch.Z, 
13, 1407); sie oxy^eren sehr viele Metalloxyde schon bei gewohnlicher Temperatur (SohOn- 
BEiN, J. pr. [1] 80, 135; Boudault, J. pr. [1] 88. 23; Boudet, Berzelius' Jahresberichte 20, 
240; Wallace, 8oc. 7, 77; Skbaup, A. 186, 380) und entwickeln aus Wasseratoffperoxyd 
unter Bildung von gelbem Blutlaugensalz Sauerstoff (Bbodib, Ann. d. Physik 120, 303; 
Kassneb, Ch. Z, 13, 1302, 1338). Die alkal Losiuigen werden auch vielfach zur Oxydation 
organischer K5rper (Wall., 8oc. 7, 78; vgl. SchOn., J. pr. [1] 80, 137) benutzt; sie entfarben 
z. B. Indigo (Mbeckb, J. pr. [1] 42, 44; Wall., 8oc. 7, 78). Chemisches Gleichgewicht 
swischen Ferro- und Ferricyankalium in Gegenwart von AUcalien: Pbud’homme, Bl. [3] 20, 
1010. Einw. von Schwefelsaure: Williamson, A. 67, 243; Rose, Fr. 1, 194; Messneb, Z. 
a.Ch. 0, 133; von Kieselfluorwasserstoffsaure: Matuschek, Ch. Z. 26, 327; von Kohlen- 
saure: Hiloeb, Tamba, C. 1880 II, 717; Matuschek, Ch.Z. 26, 816. Zersetzung durch 
Metalle: Hunefeld, J. pr. [1] 7, 23; SchOnbein, J. pr. [1] 30, 129; Wallace, 8oc. 7, 77; 
LOwe, j. 1867, 273; Edkb, J. pr. [2] 10, 211; vgl: Edeb, C. 1870, 669; Edeb, T<5th G. 
1877, 48, 61. Wild durch Erhitzen mit Ammoniumchlorid zersetzt (Rose, Fr. 1, 198). Wird 
durch Kochen mit Quecksilberoxyd quantitativ in Quecksilbercyanid un^ewandelt (Rose, 
Fr. 1, 299). Gibt mit Mercurichlorid in neutraler bezw. saurer Losung Qu^hsilbercyanid 
bezw. freien Cyanwasserstoff (Feld, D. R. P. 141024; C. 1008 1, 1106). Reaktion mit 
Ferrichlorid : Kato, C. 1000 II, 261. Einw. auf die ammoniakalischen LSsungen einiger 
Schwormetallaalze: Vitali, C. 1000 II, 1780; Gbossmann, Ch.Z. 81, 37. Einw. von Athyl- 
jodid: Guillemabd, C.r. 144, 327; Bl. [4] 1, 533; A. ch. [8] 14, 388. — Ist ungiftig 
(^Gannassint, C. 1006 1, 1268). Verhindert die Koagulation des Blutes in Vto -molarer 
Losung (Labouieb des Bancbls, C. r. 147, 266). — Findet technische Verwendung im 
Zeugdruck (Meboeb, J.pr. [1] 42, 44; vgl Wallace, 8oc. 7, 78; Kassneb, Ch.Z. 18, 
1302) und dient zur Herstellung lichtempfindlicher Papiere (vgl Vogel, Photographische 
Mitteilungen 1871, 273). Gerbwirkung: Luppo-Cbameb, C. 1007 II, 414. — Zur ana- 
lytisohen Verwendung vgl. Luckow, Ch. Z. 16, 1492; 10, 164, 835, 1428, 1449. — 
wwichtsanalytisohe Bestimmung mit Quecksilberoxyd: Rose, Fr. 1, 299, 301. — MaBana- 
l^isohe Bestimmung kann durch direkte Titration mit alkal. Natriumsulfarseniat (NaAsS,) 
^ ESCHiNO , 8oc. 6, 31) Oder salzsaurem Ziimchloriir (Wall., 8oc. 7, 79) erfolgen, sowie 
aurch Titration des mit alkal. Bleioxyd reduzierten Salzes mit Kaliumj^rmanganat (de Haen, 
A. 00, 162; vgl. Gintl, Z. 1807, 672). Oder man versetzt die waur. Losung mit Kalium- 
jodid — kinetische Untersuchungen dieser Reaktion: Donnan, le Rossionol, 8oc. 88, 
703; Just, Ph. Ch. 68, 613 — , fugt geniigend konz. Salzsaure hinzu und titriert das aus- 
ffesohiedene Jod mit sohwefliger Saure (Lenssen, A. 01, 240); Modifikation dieses Ver- 
fahyens: Mohk, A. 106, 62. Man reduziert mit alkal. Wasserstoffperoxyd (Kassneb, Ar. 
^8, 184; Rupp, Schiedt, B. 86, 2434) oder Ferrosulfat (Ru., Son., B. 36, 2434) und 
titriert das entstandene Kaliumferrocyanid mit Kahumpermanganat (Kas.) oder Jod (Ru., 
8oh.). Gasvolumetrische Bestimmung mit alkal. Wasserstoffperoxyd: Quincke, Fr. 81, 6. — 
Quantitative Elektroanalyse an Silberanoden : Hildebband, Am. 8oc. 20,447. — Kj[Fe(CN)-] 
-f-HjO (/^-Kaliumferricyanid)^) (Locke, Edwabds, Am. 21, 193, 413). B. DurSi 
Behandlung einer heiBen Lbsung des roten Blutlaugensalzes mit Salzsaure. Griinlichgelbe 
Nadeln. 

K8[Fe(CN)e] -f-KI (Pbeuss, A. 20, 323; Mohb, A. 106, 68; vgl Blomstband, J. pr. 
[2] 8, 206). B. Beim Aufldsen von Jod in gelbem BlutlaugensabL Gelbe Blattchen. Sehr 
un^tandig. — K(NH 4 ),[Fe(CN)e] (Schalleb, Bl. [2] 1, 276; Jacquemin, Bl. [2] 1, 349; 
SCHALLEB, Bl. [2] 2, 93; Matuschek, Ch.Z. 20, 439). Prismen (Sch.). Loslioh in 1,8 Tin. 
Wasser von gewohnlicher Temperatur (Sea.); die waBr. Losung zersetzt sich beim Sieden. 
Findet Verwendung beim Zeugdruck mit Anilinschwarz. — KNa«[Fe(CN),] (Reindel, 
J.pr. [1] 102, 44. Vgl.; Wyboubow, Bl. [2] 12, 101; Reindel, Z. 1870, 147). Rubin- 
pote Oktaeder. Lbslich in 1,8 Tin. kaltem Wasser. — K 3 Na 3 [Fe(CN )-]2 (Iaubent, J. 1840, 
^1). GranatroteKrystalle. - K 3 Na 8 [Fe(CN)e]* + 6HjO (Laubent, J. 1840. 292). Schwarz- 
braune sechsseitige Prismen. — K8Na[Fe(CN)8j (Wyboubow, Bl. [2] 12, 101; vgl. Reindel, 
J. 1870, 147). Krystallinisch. 

Berylliumferricyanid; Toozynski, Z. 1871, 276. 

Mfo[Fe(CN)8]2 4- lOHjO (Bette, A. 28, 124; Th. Fischeb, P. MOlleb, GA. Z. 26, 
321). Dunkelrote Krusten, die beim Zerreiben ein ockergelbes Pulver liefern. — Mg(NH 4 ) 

^) Nach dem fur die 4. AiifUge gelteoden Literatur-SohliiBtermin [1. 1. 1910] weisen Hauseb, 
{B. 46, 3516) n ich, daB dieaer Kdrper nur gewdbnlivhes rotea Blutiaugenaals, verun- 
reinigt durch Berlinerblan, lat. 
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[S'eCCN),] -f 6H|0 (Th. Fisohsb, P. M^llsb, Ch.Z, 25, 322). Sohmutziggelbes Pulver. 
- MgNa[Fe(CN)j] +6H,0 (Th. Fischke, P. MtJLLBB, Ch.Z, 25, 322). Dmikelbraune 
KruBten. — MgK [Pe(CN)*j + 4H,0 (Rbindbl, J. pr. [1] 108, 170; Th. Fischsb, P. MOiXeb, 
Ch.Z. 25, 322). Braune Krusten » l j » , 

Ca-^PFe(CN)e], 4-12H,0 (Bbttk, A. 23, 126; Th. Fiscjhbb, P. MOllbe, Ch.Z. 25, 
321). Orangegelbe Nadeln. Sehr leicht losHch in Wasser (B.); die waBr. Loeung zereetzt 
sich leicht beim Erwannen (P.,M.). ~ Ca(NH4)[Fe(CN).] +3H,0 (F., M., Ch.Z. 25, 322). 
Dunkelpote Krystalle. — CaNa[Fe(CN)4] +5H,0 (F., M., Ch.Z. 25, 322). Nadeln. — 
CaK[Fe(CN)4J H-3H,0 (F., M., Ch. Z. 25, 322; vgl. Mosandbe, Ann. d. PhyHkM, 391). 
Dunkelrote Krystalle. 

Srj[Fe(CN)j2 + 14Hj^0 (Th. Fischee, P. Mullee, Ch.Z. 25, 321). Rotbraime 
Prismen. — Sr(NH4)[Fe(CN)4] +3H2O (F., M., Z. 25, 322). Schwarzrote Krystalle. — 
SrNa[Fe(CN)4] 4- SH-O (F., M., Ch. Z. 25, 322). Pfir^ichrote Krystalle. - SrK[Fe(CN)e] 
4-3H|0 (F., M., Ch.Z. 25, 322; vgl. Reindel, Z. 1870, 147). Rubinrote Krystalle. 

Ba,[Fe(CN)j]2 4-2OH2O (Schulee, J. 1878, 330; Rammblsbbeg, J.pr. [2] 89, 462; 
Th. Fischee, P. Mullee, Ch. Z. 25, 321 ). Braunrote Krystalle. Leicht loslich in Wasser; un- 
Idslioh in A]hohol(ScH. ; F., M.). Verliert bei 100® 14 Mol. Wa88er(ScH. ; R.). — Ba5[Fe(CN)4]g 
-f 2BaBr2 -f-20HjO (Rambcelsbeeo, J. pr. [2] 89, 462). Schwarzbraune Krystalle. Ver- 
liert bei 170® 18 Mol. Wasser. — Ba(NH4)[Fe(CN)4] 4-4H,0 (Th. Fischee, P. MOllbe, 
Ch.Z. 25, 322). Krystalle. — BaNa[Fe{CN)4] -t-SHjO (Th. Fischee, P. MOllbe, Ch.Z. 
25, 322). Braunrote Lamellen. — BaK [Fe^CN)*] -f 4h20 (Bette, A. 28, 129; Th. Fischee, 
P. MOllee, Ch.Z. 25, 322; vgl. Reindel, J.pr. [1] 108, 170). Dunkelrote Krystalle. 
Leicht lOslich in Wasser (B.). 

Zn8[Fe(CN)-L (Diehl, J.pr. [1] 79, 433; Luckow, Ch.Z. 10, 837, 1429). Ocker- 
farbiger Niederscniag. WW durch thioschwefelsaures Natrium zu Zinkferrocyanid redun 
ziert (D.). Oxydations vermdgen ; Bono, Bl. [2] 24, 266. 

Cdj[Fe(CN)4]. (Luckow, Ch.Z. 16, 838). Ockerfarbiger Niederschlag. LSslich in 
Ammoniak- und Kaliumcyanidlosung. Wird durch Natriumthiosulfat reduziert (Diehl, 
J.pr. [11 79, 438). - [Cd(NH8)2]3rFe(CN)4]2 -f aq (?) (Wyeoubow, A. ch. [6] 10, 414), 
Gelbe rhomboedrische Tafelchen. — [Cd(NHa)8]8[^®(^N)j,]2 -f aq (Wyeoubow, A. ch. 
[6] 10, 413; vgl. A. ch. [6] 8, 460). Rote rhombc^rische Prismen. 

Cu4[Fe(CN)4]t (DiIhl, J.pr. [1] 79, 434; Luckow, Ch.Z. 10, 838, 1429; vgl. Iles, 
Fr. 18, 586). B. Aus totem Blutlaugensalz und einer frisch bereiteten Losung von Cupri'* 
nitrat oder -chlorid als braungelber Niederschlag. Zur Kolloidbildung vgl. LiiFPO-CEAMEE, 
C. 1907 II, 416. Wild durch thioschwefelsaures Natrium sofort r^uziert (D., J.pr. 

79, 434). Oxydationswirkung auf organische Verbindungen : Schaee, Ar. 289, 617; vgL 
Bono, Bl. [2] 24, 266. - CUj[Fe(CN)4L 4-2Cu(NH4)[Fe(CN)e] (Luckow, CA.Z. 10, 
1429; vgl. L., Ch.Zl 10, 838). - 3Cu8[Fe(CN),], + 2CuK[Fe(CN)e] (Luckow, Ch.Z. 16^ 
838, 1429; vgl. Williamson, A. 57, 246). 

Ag8[Fe(CN)4] (Luckow, Ch.Z. 10, 838, 1429). Ziegelroter Niederschlag.. Zur Kolloid- 
bildung vgl. Lotteemosee, J. pr, [2] 72, 60. Verbal ten gegen Ammoniak: Bloxam, J. 1888^ 
1696; Luckow. Verhalten gegen Kalilauge und Silberoxyd: Bloxam, gegen Natrium^ 
thiosulfat: Diehl, J. pr. [1]79, 437. Einw. von Athyljodid: Guillemaed, C. r. 144, 327; 
Bl. [4] 1, 633; A. ch. [8] 14, 396. - 2Ag8[Fe(CN).H SNHs + V*H*0 (?) (Gintl, J.pr. 

[1] 108, 109; J. 1809, 321). Granatrote, monokliii prismatische (v. Zbphaeovioh, Sitzunoibtr. 
A. Akad. Wi88. Wien 59, 797) Krystalle. D“’*: 2,42—2,47. Unloslich in Wasser; wird durch 
heiBes Wasser teilweise zer^etzt (vgl. Bloxam, J. 1888, 1696). 

Thallokaliumferricyanide: Th. Fischee, Bbnzian, Ch.Z. 20, 49. 

Ce[FerCN),] +4H,0 (Jolin, Bl. [2] 21, 636). Schmutziggelbes Pulver. LdsUch in 
Wasser, au^r wenn es getrocknet ist. 

Zr8[Fe(CN)e]2 (Hoenbbeoee, A. 181, 236). B. WaBr. Zirkonsalzlosung gibt mit 
Kaliumferrocyanid einen hellgelben Niederschlag (vgl. Cheveeul, A. ch. [2] 18, 248; Bois- 
BAUDEAN, C. r. 94, 1626), der beim Erwarmen und Trocknen Cyanwasserstoff abgibt und 
dabei blau wird. Unldslicb in Wasser. 

Sn8[Fe(CN)j]2 (Luckow, Ch.Z. 18, 838). BlauliohweiBer volumindser Niederschlag. 
Pb8[Fe(CN).U -1-41180 (Diehl, J. pr. [1] 79, 436; Schulee, J. 1878, 330; vgl. Ram- 
melsbeeo, J.pr. [2] 89, 461). Gelboraune Blattchen. Leicht loslich in Wasser, schwer 

in (fen.). Wird durch thioschwefelsaures Natrium sofort reduziert (D.) Zer- 

setzt sich am Licht (ScH ). Einw. von Fluor: Moissan, A. ch. [6] 24, 269. Wird in waBr. 
Losung durch fein verteiltes Silber zu Silber- und Blei-ferrocyanid reduziert (Edee, J. pr. 

[2] 10, 213). - Pb8[Fe(CN)8]8H-Pb(N03), -f-lBFjO (Schulee, J. 1878, 330; Rammels- 
BEEO, J. pr. [2] 89, 466, 467. Vgl. Gintl, J. 1809, 323; Wyeoubow, A. ch. [6] 10, 409; 
JOANNis, A. ch. [6] 20, 627). Monoklin (Rammelsbeeo, Fock, J. pr. [2] 89, 467; vgl. Zefha^ 
EOVICH, J. 1809, 324). Loslich in 13,31 Tin. Wasser von 16® (ScH.). — Pb8[Fe(CN)e]8 -f 
3Pb(OH)8 -f-llHjO (Schulee, J. 1878, 331; vgl. Rammelsbeeo, J.pr. [2] 89, 461). 
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Rotbraune WUrfel. - Pb(NH«)[Fe(CN),] + 3H,0 J. 1878, 331). Wahrscheinlich 

dem ontsprechenden Bleikaliumfeiricyanid isomorph (vgl. Rammelsbero, t/. pr. [2] 88 » 
461). — PbK[Fe{CN'*] -|-3H,0 (Wyeoubow, A, ch. [5] 10, 409; Schuler, J, 1878, 330, 
331; Rammelsbero, J. pr. [2] 80, 450, 459; vgl. Joannis, A. ch. [5] 26, 527). Rhombiach 
bipyramidal (W.; Fock, J. pr. [2] 39, 460). Loslioh in 4,75 Tin. Wasser von 16® (ScH.); un- 
loalich in Alkohol (W.). . * 

BifFe(CN),] (Ldckow, Ch. Z. 10, 838). Hellgelber Niederschla*. Unloslich in Ammo- 
niak-, Ammoniumcarbonat- und Kaliumcyanidlosung. — Bij[Fe(CN)g]5 (Muir, <7. 1877, 
339, 380; Soc. 81, 654; Soc. 82, 41). Olivengriin oder lohgelb; amorph. Wird durch Chlor 
bei Gegenwart von Wasser oder Alkalien zersetzt. Wird durch Natriumamalgam zu Ferro- 
cyanid reduziert. 

Chromiferricyanid (Stridsberq, J. 1804, 304). — [Cr(NH3'j(H,0)][Fe(CN)J 
(+ ViH.O) (Christensen, J. pr. [2J 28, 49; vgl. JOroensbn, J. pr. [2] 31, 91). Gelbbraune 
krystalle von augitischer Gestalt. - [Cr(NH3)j][Fe(CN)3] (JOboenskn, J.pr. [2] 30, 30). 
Orangegelbe Nadeln. Sehr wenig loalich in Wasser. 

Uranferricyanid. 1st als Kolloid darstellbar (Luppo-Cramer, C. 190711, 415). 

Mng[Mn(CN)e],-f 2MnK[Fe(CN)e](?) (Luokow, Ch.Z. 10, 837, 1429). 

Co,[Fe(CN),£ (Diehl, J. pr. [1] 70, 435; Luckow, Ch. Z. 10, 837, 1429). Rotbrauner 
Nioderschlag. Wird durch thioichwefehaures Natrium allmahlich reduziert (D.). — 
Co,[Fe(CN)3], -f 4NH3 + 6H|0 (Braun, A. 126, 164). Kakaofarbiges Pulver. — [Co(NH,)4 
Cl,]3[Fe(CN)jJ (Werner, Klein, Z.a.Ch. 14, 40). Griin; krystallinisch. Zersetzlich. — 
[Co(NHA(H,0)][Fe(CN)4] 4- VfHiO (Gibbs, Genth, J.pr. [1] 72, 154; Christensen, 
J. pr. [2] 23, 48). Orangerote Krystalle. Unloslich in kaltem Wasser; zersetzt sich mit 
herfiem Wasser. — [Co(NH8)e][Fe(CN)4] (Braun, A. 126, 182; vgl. Gibbs, Genth, J. pr. 
[1] 72, 161). Gelbe Krystalle. Unloslich in kaltem und hei6em Wasser. ~ 2Co(NH4) 
[Fe(CN)e] +Co,[Co(CN)«]t (?) (Luckow, Ch.Z. 10, 837, 1429). 

Ni3[Fe(CN),i (Diehl, J.pr. [1] 70, 435; Luckow, Ch.Z. 10, 837, 1429). Ocker- 
farbiger Niederschlag. Ldslich in Ammoniak (L.). Wird durch thioschwefelsaures Natrium 
allmahlich reduziert (D.). — Ni3[Fe(CN)4]2 -f4NH8 -f HgO (Reynoso, A. ch. [3] 30, 254; 
vgl. J. pr. [1] 61. 121). Gelbgefarbter, in Ammoniak loslicher Niederschlag. 

Fe‘‘«[08(C154], -f xH,0 8. S. 57, Z. 19 v. oben. 

[Ir(N Hj)*] [Fe(CN)4] (Palmabr, Z. a. Ch. 10, 383). Orangerote mikroskopische Prismen. 
Sehr wenig loalich in kaltem Wasser. 

Eisen platooyanid 8. S. 61, Z. 10 v. oben. — Eisenplatidibromotetraoyanid 
a. S. 62, Z. 17 V. oben. 

Hg3[Fe(CN)4] (Fernekes, Am. Soc. 28, 604; vgl. Luckow, Ch.Z. 10, 838). Creme- 
farbener Niederschlag, der an der Luft schnell blau wird. Verhalten gegen Natriumthiosulfat: 
Diehl, J. pr. [1] 70, 439. - Hg,[Fe(CN),]3 (Fernekes, Am. Soc. 28, 603). B. Nur in 
alkoh.-ather, Losung. Hellgelber Niederschlag. Leicht loslich in Wasser. Zersetzt sich in 
Wasser leicht unter EntwicKlung von Cyanwasserstoff und unter Blaufarbung. Verhalten 
gegen Natriumthiosulfat: Diehl, J. pr. [1] 70, 439. — FeCl3 + 2Hg(CN)2 -f 37aH«0 
^exter, Z. 1802, 598). 

Fei‘Fei‘‘[Fe(CN),ii (?) (schwarzes Eisencyanid) (Reynolds, Soc. 63, 769; vgl.: 
Bono, Bl. [2] 24, 268; Skraup, A. 180, 368). Zur Zusammensotzung vgl: K. A. Hofmann, 
Heine, HOchtlbn, A. 387, 11 ; Muller, Stanisch, J. pr. [2] 70, 82. — Fe*" [Fe(CN)4] 4- aq 
(Berlinergrun) (Pelouze, A. ch. [2] 00, 40; Williamson, A. 67, 232, 243; Mbssner, Z. a. 
Ch. 0, 133; Nicola YSBN, C. 1003 II, 827. Vgl: Possblt, A. 42, 167, 170; Bono, Bl. [2] 24, 
266; Skraup). B. Durch Oxydation des gelben oder roten Blutlaugensalzes mit Chlor oder 
Salpeteraaure (Pos. ; Me.). (Zur Salpetersaureoxydation vgl. auch unten die Bildung der Nitro- 
prusside Mei[Fe(CN)i(NO)].) Durch Oxydation von Ferrokaliumferrooyanid (Me.) oder (Ids- 
lichem, zersetzlichem) Berlinerblau (W. ; Mb ). Durch Kochen von rotem Blutlaugensalz mit 
Schwefeljiaure (Mb ; vgl. W.). Durch Umsetzung von Ferrichlorid mit Kaliumferri- 
oyanid (Me ; N. ). Griines Pulver. Unloslich in Wasser und Salzsaure. Zersetzt sich leicht 
zu Berlinerblau (W.;Me.). Zerfallt mit Alkalien in Ferrihydroxyd, gelbes und rotes Bhit- 
laugensalz (W.). 

Ferripentacyan verbindungen (Prussisalze) sindrot bis violett und werden durch 
Kupfersulfat grunliohblau, durch Ferrichlorid iiberhaupt nicht gefallt (K. A. Hofmann, A. 812, 
6). — Naj[Fe(CN)5(H|0)] 4- aq (Ho., A. 812, 18). B. Durch Oxydation von Natriumferro- 
pentacyanhydrat Na3[Fe(CN)5(H,0)] 4-7H,0 mit Brom, salpetriger Saure odeivin e^iesaiurer 
Losung mit Permanganat. Blauviolettes Pulver. Hygroskopisch. Sehr leicht Idslioh in Wasser. 
Methvlalkoholische Natronlauge reduziert zu Natriumferropentacyanhydrat Naa[Fe(ON)p(EILO)] 
+ 7H,0. - Na3[Fe(C1^4(NH3)] 4-H,0 (Ho., A. 812, 24). B. Aus dem FerrosalTNai 
lFe(CN)5(NH3)] 4-6H3O durch Kinw. von Natriumnitrit in essigsauier Ldsung. Dunkel- 
gelbes Pulver. Sehr leicht loslich in Wasser mit braunliohroter Farbe. Natimmnitrit in 
aohwach alkalischer Ldsung erzeugt Natriumferropentacyannitrit Na4[Fe(CN),(ONO)] 4- 
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lOHtO. — Verbindungen vom Typus Me}rFe(CN) 5 (NO)] (Nitroprusside) werden 
/'erhalten bei der Einw. von Salpetersaure auf gelbes oder rotes Blutlaugensalz (Playfaib, 
A. 74, 317; Roussin, J. 1862, 438; Ovbbbeck, J. 1862, 438; Sohafabik, J, pr. [1] 90. 19; 
Hyde, Am. 8oc. 10, 23), bei der Einw. von Stickstoffdioxyd (Bunge, Z. 1866, 82; vgl. Play- 
faib) Oder salpetriger Saure (Hadow, Soc. 18, 341 ; vgl : Weith, A. 147, 337; Mabie, Mabquis, 
C, r. 122, 473) auf rotes Blutlaugensalz, beim Kochen von rotem Blutlaugensalz mit Natrium- 
nitrit und -disulfit (Pbud’homme, C. r. Ill, 45). Andere Darstellungamethoden : Bei der 
Einw. von Kaliumnitrit auf den Niederschlag, welchen Kaliumcyanid in Ferrosulfatlosung 
bewirkt (Stadeleb, A. 161, 1). Aus den Nitrososulfureten des Eisens mit Kalium- oder 
Mercuricyanid (Roussin, A. ch. [3] 62, 301; A. 107, 124; Pavel, B. 16, 2614). Bei der 
Einw. von Stickoxyd oder salpetriger Saure auf Ferropentacyanvorbindungen (K. A. Hof- 
mann, Z. a. Ch. 10, 272; 11, 34; 12, 152). Beim Erwarrnen des gelben Blutlaugensalzes mit 
salzsaurem Hydroxylamin auf dem Wasserbade (neben Stickstoff, Salmiak, Cyanwasserstoff 
und Ferriammoniumferrocyanid) (K A Hofmann, Abnoldi, B. 30, 2204). Vgl. auch: Davy, 
J. pr. [1] 60, 602; Bono, Bl. [2] 24, 268; Skbaup, A. 180, 369. — Zur Formulierung vgl: 
^TABD, BAmont, C. r. 00, 976; Ho., A. 312, 1; Miolati, Z. a. Ch. 26, 318. Verhalten 
gegen Sulfite: Boedekbb, A. 117, 193; Faoes, C.r. 134, 1143; Ho., Z.a.Ch. U, 31; A. 
812, 26. Schwefelalkalireaktion siehe unten beim Natriumsalz. Volumetrische Bestimmung 
der loslichen Nitroprusside: Fonzes-Diacon, Cabquet, Bl. [3] 20, 636. — Hj[Fe(CN )5 
<NO)] H-HgO (Playfaib, A. 74, 326; Babybb, Villigeb, B. 36, 1206; vgl. Joannis, A. ch. 
[6] 26, 628). Dunkelrote ELrystalle. Auflerst zerflieBlich. Leicht loslich in Wasser, Alkohol 
und Ather; die waflr. Losung reagiert stark sauer. Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser. 

— (N H 4 ), [Fe (C N )5 (N 0)] 4 - a q (PI^yfaib, A. 74, 334). Dunkelrote, rhombisch bipyramidale 
Krystalle. Sehr leicht loslich in Wasser. Wird bei 100 ® wasserfrei. — Naj[Fe(CN)6(N,0)] 
4 - 2 H 2 O (Nitroprussidnatrium) (Playfaib, A. 74, 328; Kyd, A. 74, 341; Roussin, J. 
1862, 438; Sohafabik, J. pr. [1] 00, 19; Hadow, Soc. 10, 341 ; Weith, A. 147, 337; K. A. Hof- 
mann, Z. a. Ch. 10, 269, 272; 11 , 34; 12, 152; Hyde, Am. Soc. 10 , 23; vgl. Pavel, B. 16, 
2613). Rubinrote, rhombisch bipyramidale (Playfaib, A. 74, 328; Rammelsbebo, Ann. d. 
Physik S7, 107) Kjystalle. D: 1,713-1,731 (SchbOdeb, B. 13, 1073). D-i®»: 1,7196; D'^: 

I, 6803 (Dewab, Chem. N. 91, 218). D*»: 1,6896 (Clabkb, Dudley, J. 1877, 43). Loslich 
in 2Vt Tin. Wasser von 16® (Playfaib, A. 74, 328; vgl. Hyde, Am. Soc. 19, 24). Loslich in 
Alkohol (Sohafabik). Leitfahigkeit: Walden, Z. a. Ch. 23, 375. Zerfallt beim Erhitzen 
im Vakuum in Natriumferrocyanid, Cyan und Stickoxyd (Stabd, BAmont, C. r. 00, 1026; 
vgl.; Weith, A. 147, 336; Pavel, B. 15, 2613). Entwickelt beim Gliihen mit Natronkalk 
Ai^oniali (Pa., B. 16, 2614). Zersetzt sich mit Wasser, namentlich im Sonnenlicht und beim 
Aufkochen (Ovebbeok, Ann. d. Physik 87, 110; Stadeleb, A. 161, 17; vgl. Playfaib, 
A. 74, 328). Zersetzt sich beim Kochen mit Natronlauge in Natriumferrocyanid, Ferri- 
hydroxyd und NatriUmnitrit (Playfaib, A. 74, 328; Weith, A. 147, 316; Stadeleb, A. 161, 
17; Pavel, B. 16, 2614). Zersetzt sich durch Erhitzen mit konz. Schwefelsaure (Rose, 
Fr. 1, 195). Elektrolytische Zersetzung: Sohlagdenhauffen, J. 1863, 306; Weith, A. 147, 
333. Zink und Salzsaure wirken nicht ein (Weith, A. 147, 328; K. A Hofmann, Z. a. Ch. 

II, 31). Einw. von Natriumamalgam : Weith, Z. 1865, 625; A. 147, 328; Bunge, Z. 1866, 
83; Ho., Z. a. Ch. 10, 263. Durch Einw. von NHg entsteht Na 3 [Fo(CN) 6 (NH 3 )] (Ho., Z. a. Ch. 
10, 264); dieses Salz entsteht auch beim Einleiten von Athylamin, Diathylamin usw. in die 
w&Br. Losung. Pherylhydrazin erzeugt Nag[Fe(CN)5(H20)] (Ho., Z. a. Ch. 12, 148; A. 312, 
12). Bei Ikngerem Kochen mit salzsaurem Hydroxylamin wird ein triibes blaues Pulver 
gebildet (K A. Hofmann, Abnoldi, B. 30, 2207). Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in 
die wafir. Losung werden Berlinerblau, Berlinergrun und Schwefel gefallt, wahrend die 
Losum Natriumferrocyanid und Natriumeisennitrososulfid enthalt (Pavel, B. 16, 2614; 
vgl: Aayfaib, a. 74, 323; Roussin, A. 107, 124). Durch KMn 04 in alkal LOsung entsteht 
lfi^[Fe(CN)5(N02)] (K. A. Hofmann, A. 312, 9). 1st ein ausgezeichnetes Reagens auf Alkali- 
sulfide, indem es in einer Losung der letzteren eine prachtige blauvidlette Farbung erzeugt, die 
mit der Zeit infolge von Zersetzung versohwindet (Gmelin, zitiert von Playfaib, A. 74, 318; 
Playfaib, A. 74, 318, S24, 337; Oppenhbim, J.pr. [1] 81, 305; Hadow, Soc. 10, 344; 
Bong, Bl . [2] 24, 268; K A Hofbiann, Z. a. Ch. 12, 162; A. 312, 28; Faces -Vibgit i, Fr . 
45, 408). Dient auch zum Nachweis freier Alkalien (1 Tl. in 20000 Tin. Wasser) und 
Erdalkalien — Calciumsulfid zeigt jedoch die Reaktion nur in konz. Losung (BkcHAMPS, 
C. r. 62, 1087) — , alkal. reagierender Salze und sogar zum Nachweis von Alkaloiden (Nicotin 
usw!) (OpPEifflEiM, J . pr . [1] 81, 306). tlber die Empfindlichkeit der Reaktion vgl Reichabd, 
Fr, 222. DberdieGiftwirkungvgl: Fonzes-Diaoon, Cabquet, Bl. [3] 29, 638; Bahadub, 
C, 1904 II, 248. Verwendung als Bchtempfindlicher Beizstoff zur Erzeugung photographi- 
scher Bilder mit beizenziehenden Farbstoffen: Dommeb, D. R. P. 114923; C. 1000 II, 1048. 

— K,[Fe(CN) 5 (NO)] +2H,0 (Playfaib, A. 74, 327; Peud’homme, C.r. ill, 46. Vgl: 
Davy, J. pr. [1] 69, 602; Bunge, Z. 1866, 82; Hadow, Soc. 10 , 342). Dunkelrote, monoklin 
prismatische (Millee, A. 74, 327) Krystalle. LOslich in 1 Tl. Wasser von 16®, daraus durch 
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liONOClRBON8AUREN Ca H2n03. 
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Ferro- 
cyan + 
Ferrl- 
dyan 




Aacobc^aiohl fUlbar (I^tfaib). Leioht laslich in fllissigem Animonii^ (FsuiXLnr, KjuivSy 
Am. *0,829). ~ K,[Fe{CN)|(NO)] -h2KOH (Playfaib, A. 74, 336). B. Entatejit auf 
zimUi Toil KAhknap su einer wilOr.-alkoh. Lttsung von K^<e(CN)((NO)] -fSlLO. HeD* 
gelber tayetallinisoEer Niederschlag. Sehr leicht Idslich in Waaeer, schwer in Alkohol. — 
Ca[F6(CN)5(NO)l 4-4H,0 (Playfaib, A. 74, 335; vgL Mabib, Mabquis, C.r. 122,474). 
Dunkelrote, monokline (Milleb, A. 74, 336) Krystalle, Leicht Idelich in Waeser. — Ba 
[Fe(CN),(NO)] +6H,0 (Playfaib, A. 74, 329). Dunkelrote, tetiMonale (Millie, A. 74, 
329) Kiyatalle. Leicht I6slich in Waseer. Verliert bei 100® 4 MoL Waeser. — Zn[Fe(CN), 
(N 0)] (Playfaib, A. 74, 333). Orangegelber Niederschlag. Schwer Idslich in kaltem Wasser, 
etwas mehr in heiBem. — Cd[Fe(CN),(NO)] (Nobton, Joslin, Am. 10, 222; vgL Fonzxs- 
Diaoon, Cabqubt, Bl. [3] 29, 636). Fleischfarl^n ; amorph. 2,06. Unldslich in Waeser, 


Zeraetzt sich bei 290®. — Cu[Fe(CN)5^ 

147, 327; vgl. K A. Hofmann, A. 812, 7). Blal 


+ 2H,0 (Playfaib, A. 74, 332; Wbith, A. 
_.i — xTi^j — Li.. Licht echiefergran 


wird (^. '"Sehr wenig Idslich in Wasser; unldslich in Alkohol, ^ird durch Kalilau^ zer- 
setzt (W.). Oxydationswirkung auf organische Verbindungen : Schaeb, Ar. 289, 617. — 
Ag,[Fe(CN)j(NO)] -f-aq (Playfaib, A. 74,331). Fleisch&rbiger Niedersch^. Unldslich 
in verd tinnier Salpetersaure; Idslich in Ammoniak unter Bildung einer weiBen Kiyetall' 
Terbindung, zersetzt sich darin beim Kochen. — Co[Fe(CN)j(NO)] 4-4H,0 (Nobton, 
WiNDisOH, Am. 10, 223). BlaBrotes Kiystal^ulver. Hygroskopisch. ZJeraetzt sich bei 
170®. — Ni[Fe(CN),(NO)] +aq (Nobton, Windisoh, Am. 10, 223). Schmutziggrauee 
Pulver. Hygroskopisch. Zersetzt sich bei 160®. — Hg,[Fe(CN)j(NO)] (Nobton, Joslin, 
Am. 10, 222). Rot; amorph. 3,9. — Fe[Fe(CN)5(NO)] +aq (Playfaib, A. 74, 

332; Wbith, A. 147, 334). Lachsfarbiger Niederschlag (P.). Schwer Idslich in Wasser (P.). 
Zui; Formulierong vgl. £tabd, B2mont, C.r. 99, 975. • • Kaliumferripentacyan- 
nltrit: K A. Hofmann, A. 812, 10. - K|Na[Fe(CN)5(O NO)] (Ho., A. 812, 9). B. Am 
Nitroprussidnatrium Na|[Fe(CN)s(NO)] + 2H,0 durch Kaliumpermanganat in alkalischer 
Ldeung (vgl. CloEz, Guionet, A. 108, 379; Wbith, A. 147, 335). I^kelrotee Krystall- 
pulver. Leicht Idslich in Wasser mit weinroter Farbe. Durch Ammoniak entsteht langsam 
Natriumferropentacyanammin Naj[Fe(CN)u(NHj)] -f-6HjO neben etwas Natriumferropenta- 
cyanhydrat Na,[Fe(CN)j(H|0)] -f 7 HjO und viel Ammoniumnitrat, durch alkoh. Kali Natrium- 
ferropentacyannitrit Na4[Fe(CN),(ONO)] -f-10H|0, durch alkoh. SchwefelsBure oder durch 
Ammoniumsulfid Nitroprussidnatrium Na,[Fe(CN)5(NO)] -f-2H,0. — H,[Fe(CN)|]4-CH*' 
N 0 -f H,0 (K A. Hofmann, Z. a. Ch. 11, 285; vgl. Z. a. Ch. 12, 154). B. &im Sattigen einee 
eisgekiihlten Gemisches aus 1 Tl. Nitroprussidnatrium Na^[Fe(CN)|(NO)] -f 2H,0 und 20 Tin. 
Methylalkohol mit Chlorwasserstoffgas. Rote K rystallkdmer. Leicht Idslich in Wa^r. 
Zersetzt sich an feuchter Luft. — H.[Fe(CN)5]4-C.H5-0-N0 -f 2H,0(Ho.,Z.a.CA.ll, 286; 
vgl. Z. a. Ch. 12, 154). Hellrote Blattchen. An der Luft leicht zersetzt. — H,[Fe(CN)J 
4-C|H7-0‘N0-f2H,0 (Ho., Z. a. Ch. 11, 286; vgl. Z. a. Ch. 12, 164). Hellrote Krystalle, 
die an der Luft schnell grtin anlaufen. 


2Co,[Fe(CN)4] -f Co5rFe(CN)4], 4-22H,0(?) (Wybottbow, A. ch. [5] 8, 462). Grau- 
grunUch. ~ (CoK)4[Fe(CN)4]3 -f CoK[Fe(CN),] -M4H,0 (?) (Wyboubow, A.ch. [6] 8, 
462). BlaOrot. - 2Ni,[Fe(CN)e] +Ni3[Fe(CN)4], -f 47H,0 (?) (Wyboubow, A.ch. [5] 
8,478). Grftnes Salz - Cu4K[Fe(CN)3(CO)]3 -f 2Cu[Fe(CN)j(CO)] + aq (Mulleb, Bl. 
[3] 29, 1163). B. Eine waBr. Kaliumcaroonylferrocyanidldsung wird mit Chlor und einer 
Cuprisalzldsung behandelt. Dunkelgriin. Amorph. 


Trialkylsulfonium-cyanide (CIL),S CN (Patbin, Bl. [3] 8, 167). B. Aus (CH3)jS* 
OH und Cyanwasserstoff. ^rflieBliche Wtirfel. Ldslich in Alkohol; unldslich in Ather. — 
(CH,),S CN 4-AgCN (Patbin, Bl. [2] 49, 680; [3] 8, 164). B. Beim Vermisohen einer 
Ldsung von Trimethylsulfoniumiodid in 90®/Q^m Alkohol mit iiberschUssigem Silberoyanid. 
Nadeln. F: 145—146®. Sehr leicht Idslich in Wasser und Alkohol; unldslicn in Ather. j^im 
Erhitzen mit Kaliumcyanid ldsung entweicht Dimethylsulfid. — (CH,),(C,H.)8*CN -f AgCN 
(Patbin, Bl [21^49, 680; [3] 8, 165). ZerflieBliche Krystalle. F: 78-79® -•(CH.)(C,Hg).S- 
CN -f AgCN (Patbin, Bl [2] 49, 680; [3] 8, 166). ZerflieBliche K^stalle. F; 46-46®; 
- (CH,)(aH,)3S*CN -f 2Hg(CN), (StbOmholm, B. 81. 2288). Krystollinisch. Leicht 
Idslich in Wasser. F: 133-136®. - (aH.ljS CN (Gauhb, Z. 1868, 622; vgl. Patbin, Bl 
[2] 49, 679). - (CJf4)3S CN -f AgCN (Patbin, Bl [21 49, 680; [3] 8, 166; vgL Gauhb. 
Z. 1868, 622). ZerflieBliche KrystaUe. F: 26-26®. Ldslich in Alkohol - (C,H,\S*CN 4- 
2HgCN (StbObcholm, B. 81, 2288). Nadeln. F; 168®. Leicht Idslich in Wasser una Alkohol. 
~(^Hj)3S H,[Pe(CN)4](Triathyl8ulfoniumferrocyanid)(K.A Hofmann, Ott, B. 40, 
4935). B. Man stellt aus Di&thylsulfid, Athylbromid und Feiribromid das Trihthylsulfonmm* 
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hromid-Ferribromid her, entfemt diirch Ammoniak das Eisen und fallt die filtrierte Flussig' 
beit durch angesauerte Kaliumferrocyanidlosung. Schwer loslich in kaltem Wasser; un- 
Ibslich in sonstigen Losnngsmitteln. — {(CiH5)2[(CH3)3C]S}-H3[Fe(CN)e] (Diathyitertiar- 
butylsulfoniumferrocyanid) (K. A. Hofmann, Ott, B. 40, 4935). 

Polymolekulare Blausduren. 

Dimolekulare Blausaure CjHjNj, vielleicht HNrCH NC s. S. 28. 

Trimolekulare Blausaure, Aminomalonitril CsHjNa = H2N CH(CN)2 s. Syst. 
No. 372. 


V mwandlungaproduTcte unhekanrUer Struktur aus Cynnwasserstoff hezw. Cyaniden. 


Verbindung C2N2S3. J5. Man setzt Silbercyanid mit Schwefelchloriir in Schwefel- 

kohlenstoff um, iioerUbOt das Reaktionsprodukt einige Zeit im geschlossenen Rohr sich selbst 
und erwarmt es dann im Luft- oder Kohlensaurestrom auf 26—30®; hierbei sublimiert Di- 
cyansulfid (CN)2S, wahrend die Verbindung C2N2S3 als Ruckstand bleibt (Schneider, J. pr. 
[2] 82, 187). — Pomeranzengelbes Krystallpuiver. Unloslich in Wasser, Alkohol, Ather, 
Chloroform und Schwefelkohlenstoff. Wird durch Kochen mit Salzsaure kaum angegriffen. 
Lost sich unzersetzt in kalter konz. Schwefelsaure. Lost sich in warmer, sehr konz. Kali- 
lauge. Wird beim Kochen mit Salpetersaure unter Bildung von Schwefelsaure oxydiert. 
Zerfallt beim Erhitzen mit Kahum in K2S und KSCN. 

Verbindung C20N^ [Thionylcyanid 0S(CN)2?]. B. Aus Thionylchlorid und Silber- 
cyanid unter Kuhlung (Gauhe, A. 143, 264). — Nadeln (aus Ather). Spez. Gew. : 1,44 bei 
18®. Schmilzt bei 70® und sublimiert in Blattchen. Der Dampf reizt zu Tranen. Unloslich 
in Wasser, loslich in Alkohol, leicht loslich in Ather. Zerfallt beim Kochen mit Wasser oder 
beim Behandeln mit Alkalien oder verdiinnten Sauren in Blausaure und schweflige Saure. 

Verbindung C2N2Se2(?) • B. Beim Eintragen von AgCN in eine Losung von Selen- 
bromiir in Schwefelkohlenstoff (Schneider, Z. 1867, 128). — Blattchen. Farbt sich an 
feuchter Luft rot und entwickelt Blausaure. 

Verbindung CeHgN4 (dimolekulares Methylenaminoacetonitril). Das Mole- 
kulargewicht ist kryoskopisch und ebullioskopisch bestimmt (Klages, J. pr. [2] 65, 192). 
— Zur Konstitution vgl. DelApinb, Bl. [3] 29, 1201. — B. Man tragt allmahlich 2 Mol.- 
Gew. Formaldehyd in eine Losung von 1 Mol.-Gew. Kaliumcyanid und 1 Mol.-Gew. Ammo- 
niumchlorid in wenig Wasser ein, sauert nach 2—3 Stimden mit Essigsaure ganz schwach an 
und laBt 12 Stunden stehen (Jay, Curtius, B. 27, 69). Aus salzsaurem Aminoacetonitril 
und Formaldehyd in Pottaschelosung (Klages, J. pr. [2] 66, 192). — Darst. Man laBt in 
eine 40®/oige Formaldehydlosung, die Salmiak enthalt, bei -f 6® eine waBr. Losung von 
Kaliumcyanid und, nachdem die Halfte der Kaliumcyanidlosung zugesetzt ist, gleichzeitig 
Eisessig einflieBen (Klages, B. 86, 1606); statt Eisessig hinzuzugeben, kann man auch Kolilen- 
saure einleiten (K.). — Prismen (aus Wasser). F: 129,5® (J., C.). Schwer loslich in kaltem 
Wasser, Alkohol, Ather und Benzol, betrachtlich loslich in heiBem Wasser oder Alkohol 
(J., C.). Gibt mit etwas mehr als 1 Mol. alkoholischer n- Salzsaure bei gewohnlicher Tem- 
peratur salzsaures Aminoacetonitril (C., B. 81, 2490; vgl. J., C., B. 27, 60). Mit gesattigter 
alkoholischer Salzsaure entsteht bei gewohnlicher Temperatur Glyciniminoathylather-bis- 
hydrochlorid (C., B. 31, 2490); kocht man mit alkoholischer Salzsaure, so entsteht salz- 
saurer Glycinathylester (J., C., B. 27, 60; K., B. 36, 1508). Beim Kochen mit alkoholischer 
Salzsaure in Gegenwart von Formaldehyd oder Methylal entsteht das Tetra-hydrochlorid 
einer Verbindung G7H40OJ8N4 (s. bei Glyoinathylesterj Syst. No. 364) (K., B. 86, 1508). Bei 
der Einw. von aSkoholischer Schwefelsaure entstehen neben Formaldehyd Sulfate des Amino- 
acetonitrils (K., B. 86, 1611), 


Verbindung (C8H4N2)x. B. Man laBt zu einer Salmiak enthaltenden 40®/oigen Form- 
aldehyd-Lbsung bei +6® eine Losung von KCN eintropfen und leitet dann SO2 ein (Klages, 
J. pr. [2] 66, 193; B. 36, 1608). — Krystalle (aus Essigsaure). F: 86®. Liefert mit 90®/«- 
iger Schwefelsaure Formaldehyd, mit alkoh. Schwefekaure Athylal, — Hydrochlorid. 
F: 166®. 


Verbindung C7H^02NCl8 oder C7H4O8NCI2. B. Man vermischt eine gesattigte, waBr. 
ChloraUiydratldsimg mit wenig einer konz. Cyankaliumlosung (Cech, B. 9, 1020). Beim 
Hinzufugen von festem Chlorauiydrat zu Cyanltalium, das sich unter Benzol befindet (Wal- 
LAOH, A. 178, 297). — Prismen (aus Benzol oder Ather). F: 123® (C.). Sublimiert zum Teil 
unzersetzt (C.). Unloslich in Wasser (C.). Zerfallt beim Destillieren in Chloral und Chioralid 
k. Syst. No. 2738) (W.; C.). Wird beim Kochen mit Wasser nicht verandert (C.). Konz. 
Sauren spalten Chloral ab (W.). 

Verbindung CigHggNj. B. Beim Erwarmen von Isovaleraldehydammoniak mit waBi. 
Blausaure (H. Stbbckeb, A. 180, 220). Beim Versetzen von Isovaleraldehyd mit einer 
waBr. Ldsung von Cyanammonium (Ljubawin, 18, 507; B. 14 Ref., 2687). — Nadeln. 
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MONOCARBONSAUREN CnH2nOi 


[Syst. No. 156. 


F: Cl -62® (L.). Leicht loslich in Ather (St.). Zerfallt bei anhaltendem Koohen mit Salz- 
saure in NH4CI und Leucin (St.). — CigHjsNs + HCl. Nadeln. Schwer Idslioh inWasser und 
noch schwcrer in Salzsiiure (St.). 

Fonnamidin und Derivate desselben. 

Methanamidin, Formamidin CH4N2 — NH : CH • NH2. B. Aus Formimidchlorid und 
absol. Athylalkohol (Gautier, A. ch. [4] i7, 133). Bei allmahlichem Eintragen yon salzsaurem 
Forniiniinoatlier in alkoholiwches Ammoniak (Pinner, B. 16, 357, 1647; ,,Die Imidoath^“ 
(Berlin 1892 j S. 93). ~ Nur in Form von Salzen bekannt. — Hydrochlorid CH4N2+HCI. 
Prismen (airs Alkohol). F: SO® (G.), 81° (CJlaisen, Matthews, B. 10, 310). S^jhr leicht 
loslich in Wasser; loslich in absol. Alkohol (G.). Zerfallt beim Erhitzen auf 100° unter 
Bildung von ('yanwasscrstoff und Ammoniumchlorid (G.). Bei der Einw. von Kalilauge 
entstehcn aineisensaures Kalium, Ammoniak und Kaliumchlorid (G.). Gibt beim Kochen 
mit Essigsiiureanhydrid und Natriumacetat Tris-acetamino-methan CH(NH- CO -0118)8 und 
Triacetylglyoxylimidin CHa-C'O-NiCH •('(:N-CO-CH3)-NH-CO-CH3 (P., B. 16, 1660; 17, 
172; „Imidoather“, S. 95). - (CH4N2)2 H- 2HC1 +PtCl4. Orangefarbene Tetraeder und 
Oktaeder. Lcislich in Wasser; schwer loslich in Alkohol (G., A. ch. [4] 17, 136). 

Formamidid des Kohlenoxyds C2H2K2 = HN:CH -NC. Vielleicht besitzt die „dimo- 
lekulare Blausaure“ (s. S. 28) diese Konstitution. 

Dichlormethyl-formamidin C2H4N2CI2 =- HN : CH • NH • CHCI2. — Hydrochlorid, 
„Sesquihydrochlorid der BlauHaure“C2H4N20l2 f-HCl. Zur Konstitution vgl. Gattbb- 
MANN, Schnitzspahn, B. 31, 1770, B. Man siittigt ein auf —10® bis —16® abgekiihltes 
Gemisch aus 1 Vol. wasserfreier Blausaure und 3—4 Vol. (iiber P2O5 entwassertem) Essig- 
ester mit trocknem Chlorwasserstoff (Claisen, Matthews, B. 16, 309). Aus „dimolekularer 
Blausaure “ (s. S. 28) durch Chlorwasserstoff in Ather (Nef, A. 287, 340). Krystalle. 
1st im yerschlossenen GefiiO uber Schwefelsaure gut haltbar (G., S.). Schmilzt gegen 180® 
zu einer braunschwarzen Fliissigkeit (C., M.). Unloslich in Ather, Chloroform und Essigester 
(C., M.). Gibt mit Wasser Salmiak, Ameisensaure und etwas Blausaure (C., M.). Reagierl 
mit aromatischen Kohlenwasserstoffen bei Gegenwart von AICI3 lebhaft unter Bildung vor 
Diary Imetliyl-formamidinen (G., .S.). Bei der Einw. von Athylalkohol entsteht Salmiak, 
Athylchlorid, Ameisensaureathyloster und salzsaures Formamidin (C., M.). Liefert mit 
Anilin salzsaures Formamidin und salzsaures Diphenylformamidin (Dains, B. 36, 2498); 
analog reagieren andere aromatische primiire Amine. Mit Dimethylanilin entsteht Hexa- 
methylleukanilin (G., S.). Bei der Reaktion mit o-Phenylendiamin in Benzol entsteht salz- 
saures Benzimidazol (D. ), Bei der Einw. von Phenylhydrazin entsteht Formazylwasserstoff (D. ). 

Dibrommethyl-formamidin C2H4N2Br2 = HN: CH-NH-CHBrj. — Hydrobromid, 
„Se,squihydrobromid der Blausaure^ C2B4N2Br2 -fHBr. Zur Konstitution vgl. Gattkb- 
MANN, Schnitzspahn, B. 31, 1770. B. Bei der Einw. von Bromwasserstoff auf wasser- 
freie Blausaure unter Kiihlung (Gautier, A.ch. [4] 17, 141). Beim Einleiten von Bl’om- 
wasserstoff in ein gekuhltes Gemisch von wasserfreier Blausaure und Essigester (Claisen, 
Matthews, B. 16, 311). Krystallinisch. Verfliichtigt sich oberhalb 100® unter Zersetzung 
(G.). Unloslich in Ather (G.). Wird von Wasser und Alkohol zersetzt (G.). 

Ameisensdurederivate des H ydroxylamins, Hydrazins u, dgL 

Pormbydroxamsaure oder Ponnhydroximsaure CH808N == HCO*NH-OH bezw. 
HC( : N • OH ) • OH. B. Aus Hydroxy lamin und Ameisensaureester in methylalkoholischer Losung 
{Jones, Am. 20, 27; Sohroter, B. 31, 2191). Bei kurzem Erwarmen von ameisensaurem 
Hydroxy lamin auf 76® oder bei langerem Stehen des Salzes im Exsiccator iiber Chlorcalcium 
(Jones, Oesper, Am. 42, 518). Aus 40®/oiger Formaldehydlosung, Benzolsulfhydroxamsaure 
und 2 n-Kalilauge auf dem Wasserbade (Rimini, R. A. L. [5] 10 I, 360). Bei der Oxydation 
von Methylamin mit Sulfomonopersaure (Bamberger, Sbugmann, B. 36, 4299). — Glan- 
zende Blattchen, die sich fettig anfuhlen. F; 80® (SchrOtkr, Peschkes, B. 33, 1976), 81® 
bis 82® (J.). Leicht loslich in Alkohol und Wasser, sehr wenig in Ather; unloslich in 
Chloroform, Ligroin, Benzol (J.). — Zersetzt sich beim Erhitzen emige Grade oberhalb des 
Schmelzpunktes explosionsartig in Hydroxylamin und Kohlenoxyd (J.; Biddle, A. 310, 
14); dieselbe Zersetzung findet in Ldsungsmitteln, z. B. Aceton, nach l&ngerem Stehen schon 
bei gewohnlicher Temperatur statt (Biddle, A, 310, 14; vgl. dazu ScH., P., B. 33; 1977). 
FeCL farbt die waBr. Losung intensiv rot (Sch.; J.). — Natriumsalz 2(NaCH8CLN) + 
CHaOjN. Nicht hygroskopisch ; zersetzt sich allmahlich unter Bildung von NH, und NajCOg 

(B.). - Kupfersalz CuCHO,N = Griin (SoH.; SCH., P.). 

FormhydroxamsauremethyleBter C8H8O2N = HCO'NH-O'CHa bezw. HC(: N-O^CHa) * 
OH. B. Aus a-Methylhydroxylamin (Bd. 1, S. 288) und Ameisensaure (Biddle, Am. 83, 63), 
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Prismatische Krystalle. F: 38-39®. KP33: 116-117®; Kp«: 123-124®; Kp^: 126-127®. 

— Wird durch Salzsaure in Ameisensaure unda-Methylhydroxylamin-Hydrochlorid gespalten, 
durch PCI5 in Formylchloridoximmethylather (s. u.) iibergefuhrt. Gibt mit Phenylisocyanat 
eine Verbindung CjHioOaN, (s. bei Phenylisocyanat Syst. No. 1640). — AgC,H40jN. 
Blattchen. Zersetzt sich beim Erwarmen. 

Chlormetliaiioxiin, Chlorformaldoxim, Pormylchloridoxim CH2ONCI — CHCh N • 
OH. B: Man tropfelt eine auf 0® abgekiihlte Losung von Knallnatrium (aus 32 g Knall- 
queck&ilber) in 160 ccm Wasser in abgekuhlte Salzsaure (114 Tie. vom spez. Gew. 1,18 und 
114 Tie. Wasser) und schiittelt sofort dreimal mit Ather aus; die atherische Losung wird 
im Vakuum, zuletzt bei 0®, verdunstet (Nef, A. 280, 307). Man tragt 1 Tl. Knallnatrium- 
losunc in 2 Tie. Salzsaure 1,183) ein, filtriert rasch vom abgeschiedenen NaCl und 

extrahiert mit Vol. Ather unter Kuhlung (Scholl, B. 27, 2819); man wascht den Ver- 
dunstungsriickstand der atherischen Losung sofort mit Ligroin. — Nadeln. Besitzt einen 
fitechenden Geruch, der in der Verdiinnung dem der Blausaure gleicht. Greift die Augen stark 
an und ist giftig (N.). 1st bei 0® bestandig. Verfliichtigt sich bei gewohnlicher Temperatur 
in kleinen Mengen vollkommen; bei groBeren Mengen erfolgt Zersetzung unter Griinfarbung, 
Warmeentwickiung und Bildung von Kohlenoxyd und salzsaurem Hydroxylamin (N.). 
Fast unloslich in Petrolather; ziemlich schwer loslich in Schwefelkohlenstoff, sehr leicht 
in den iibrigen organischen Losungsmitteln und in Wasser (ScH.). — Zersetzt sich beim Stehen 
in waDr. Losung (Sen,). Bei einstiindigem Stehen mit konz. Salzsaure wird in quantitativer 
Menge Hydroxylamin abgespalten (Sch.). Gibt in waBr. Losung mit Sodalosung oder mit 
verdiinntem waBr. Ammoniak (1 Mol. -Gew.) Metafulminursaure (s. Syst. No. 4298) (Wieland, 
Hess, B. 42, 1350, 1363). Behandelt man die atherische Losung mit konz. waBr. Ammoniak 
Oder mit Ammoniakgas, so erhalt man das Ammoniumsalz der Isonitrosomalonnitrilhydroxam- 
saure NC C(:N*OH)-C(OH):N*OH (N., A. 280, 321). Bei der Reaktion von Formyl- 
chloridoxim mit methylalkoholischem Hydroxylamin in Alkohol entsteht Isonitrosomalon- 
hydroxamsaureamidoxim H2N C(:N OH) C(:N OH) C(:N OH) OH (W., H., B. 42, 1359). 
Gibt in waBr. Losung mit Silbemitrat Silberchlorid und Knallsilber (N., A. 280, 310). Mit 
Anilin entsteht in atherischerTihsung Formanilidoxim CeHg • N :CH • NH • OH (N., A. 280, 318). 

Formylohloridoximmethy lather C2H4ONCI — CHCl: N O CH3. B. Burch Einw* 
von Phosphorpentachlorid auf Form hydroxamsauremetliyles ter in der Kalte (Bidole, Am* 
BS, 65). — Cnloroformartig riechende Flussigkeit. Kp: 68® (B., Am. 33, 66). — Bei der 
Einw. von festem Kaliumhydroxyd auf die atherische Losung entstehen der Oxalsaure-bis- 
iminomethy lather, das Oxalsaure-iminomethylather-nitril NC C( : NH)* 0- CH3 und die Kalium- 
salze der Blausaure, Cyansaure und Oxalsaure (B., Am. 36, 349). Wird von Anilin in der 
Kklte nicht verandert, bei langerem Erwarmen auf 100® unter Bildung von salzsaurem 
Anilin zersetzt (B., Am. 33, 66). 

Brommethanoxim, Formylbromidoxim CH20NBr ~ CHBr; N OH. B, Aus Knall- 
natrium durch konz. Bromwasserstoffsaui^ (Palazzo,"/?. A. L. [5] 10 I, 548; Q. 39 II, 253). 

— Verhalt sich analog dem Formylchloridoxim (s. o.). 

Jodmethsnoxim, Formyyodidoxim CHjONI — CHI: N OH. B. Aus Knallnatrium 
durch konz. Jodwasserstoffsaure (Pa., R. A. L. [5] 16 I, 548; 0. 3011, 253). — WeiBo krystal- 
linische Masse. Schmilzt bei 65® unter schwacher Explosion. LaBt sich einige Tage bei 15® 
im Vakuum und bei LichtausschluB unverandert aufbewahren. 

Methanamidoxim, Formamidoxim, Methenylamidoxim (friiher „Isuretin*‘ ge- 
nannt) CH4ON2 = NH* • CH : N • OH bezw. NH : CH • NH • OH. B. Eine alkoholische Hydroxyl- 
aminldsung bleibt 48 Stunden lang mit starker Blausaure stehen und wird dann bei 40® 
konzentriert (Lossen, Schifferdecker, A, 106, 295). — Barst. Man versetzt eine abge- 
kuhlte Losung von 30 g Kaliumeyanid in 66 ccm Wasser mit 31,6 g salzsaurem Hydroxyl- 
amin in 60 ccm Wasser, laBt 48 Stunden bei 5® stehen und verdunstet dann an der Luft; 
der Riickstand wird mit absolutem Alkohol ausgekocht (Nef, A. 280, 320). — Saulen (aus 
Alkohol). F: 104—106® (Zersetzung) (L., Sch.), 114—116® (N., A. 280, 320). Leicht los- 
lich in Wasser, schwer in absolutem Alkohol und Ather; unloslich in Benzol (L., Sch.). 
Bie Losungen reagieren alkalisch und geben mit Kppfersulfat, Bleinitrat und Quecksilber- 
ohlorid Niederschlage (L., Sch.). Bildet mit Sauren Salze (L., Sch.). — Reduziert beim Er- 
warmen Silberlosung (L., Sch.). Beim Kochen von 1 Tl. Isuretin mit 1 Tl. Wasser entstehen 
Ammoniak, Kohlensaure, Stickstoff, Biuret, Hamstoff und Guanidin; beim Kochen mit 
16 Tin. Wasser treten hauptsachlich Ameisensaure, Ammoniak und Stickstoff auf (L., Sch.). 
Beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure entstehen Ammoniak, Hydroxylamin und 
Ameisensaure (L., Sch.). Liefert mit Silbemitrat in salpetersaurer L6sung Knallsilber 
(WiELAND, B. 42 , 821). Erwarmt man Formamidoxim kurze Zeit mit salzsaurem Hydro- 
Tyla min in Mcthylalkohol auf 60 — 60®, so erhalt man neben Salmiak eine Ldsung von 
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Form-oxy amidoxim HO N:CH*NH*OH, das als solches nicht isoUert werden kaim, 
sich beim Stehen, besonders in Gegenwart von Sauren, unter Bildung von Hydroxylamin und 
Knall^&ure zersetzt und mil alkoholischer Kalilauge das methybiitrosolsaure Kalium (s. u.) 
gibt (WiKLAND, Hess, B. 42, 4178). Mit salzsaurem Hydrazin in warmem Wasser entsteht 
bei 30—40® Hydrazoformaldoxim (S. 93) (W., H., R. 42, 4186). Bei der Einwirkung von 
Benzalde^d in waBr. Losung entsteht Phenylglykolsaureamidoxim (CoNDUcni:, A. ch. [ 8 ] 
IS, 84). Formamidoxim liefert in wafir. Losung mit Benzoylchlorid Dibenzhydroxamsaure 
(L., SCH.). Durch Einw. von salzsaurem Semicarbazid in warmem Wasser vdrd ^micarbazino- 
formaldoxim HO N:CH NH-NH CO NH 2 erhalten (W., H., B. 42, 4189). Mit salzsaurem 
Phenylhydrazin in konz. Losung auf dem Wasserbade entsteht Phenylhydrazinoformaldoxim 
HO*N:CH* NH-NH CgHj (W., H., R. 42, 4191). Formamidoxim gibt mit Eisenchlorid 
eine braunrote bis braune Farbung, die durch Salzsaure wieder verschwindet (L., ScH.). — 
HgClj. Gelb. Verpufft beim Erhitzen. Leicht loslich in Salztaure (L., ScH.). — 
CH 4 ON, -fHCl. ZerflieBliche Tafeln. F: 60®. Leicht loslich in absolutem Alkohol (L., Sen.), 

— (CH 40 Nj) 2 -f H 2 SO 4 . Nadeln. Sehr leicht loslich in Wasser (L., ScH.). 

Pormamidoximmothylathor, Methylisuretin = NHj CH: N O CH 3 . R. 

Man versetzt eine konz. alkoholische Losung von Kali mit molekularen Mengen Forra- 
amidoxim und Methyljodid \md laBt 24 Stunden in der Kalte stehen (Biddle, A. 310, 4). 

— Tafeln (aus niedrig siedendem Ligroin). F: 40—40,6®. Leicht loslich in Wasser und 
organischen Losungsmitteln, auBer Ligroin. 

Pormamidoximathylathor, AthyUsurotin C 3 H 80 N 2 = NH 2 CH:N 0 C 2 H 6 . R. Aus 
Formamidoxim mit Natriumathylat und Athyljodid (Nef, A. 280, 340). Durch Einw. 
molekularer Mengen Athyljodid und KHO auf eine alkoholische Losung von Formamidoxim 
in der Kalte (Biddle, A. 310, 2). - 01. Kp: 170-176® (N.). - (CaHgONj -f HCl), +PtCl 4 . 
Tafeln. F: 163® (N.). v a » n 12 -r 4 


Nitrosomethanoxim, Methylnitrosolsaure CHjOjNg = ON CH. N OH. R. Das 
Kaliumsalz entsteht, wenn man salzsaures Hydroxylamin mit Formamidoxim in Methyl- 
alkohol bei 60—60® umsetzt und auf die erhaltene Losung des Formoxyamidoxims alkoh. 
Kalilauge einwirken laBt (Wieland, Hess, R. 42, 4179). Beim Ansauern der Salzlosungen 
mit Mineralsauren oder mit Essigsaure wird die griine Ldsung der freien Methylnitrosolsaure 
erhalten, die sich ziemlich schnell zersetzt. Bei der Zerlegung des Kaliumsalzes durch Sal- 
TOtersaure unter Kiihlung scheidet sich die dimolekulare Methylnitrosolsaure (s. u.) aus. 
Behandelt man die Salze der Methylnitrosolsaure ohne besondere VorsichtsmaBregeln mit 
^uren, so erfolgt Spaltung in untersalpetrige Saure und Knallsaure. — KCHOjNj. Indigo- 
blaue Prismen (aus verdiinntem Alkohol). Zersetzt sich bei 194® unter lautem Knall. Explo- 
diert auch durch Schlag oder StoB. Schwer loslich in warmem Alkohol, leicht in Wasser; 
die waBr. Losung erscheint in auffallendem Lichte rotviolett, im durchfallenden blauviolett. 
Gibt mit FeClj in Wasser eine olivgriine Farbung. Zeigt die LiEBBRMANNsche Nitroso- 
reaktion. Die waBr. Losung schmeckt auBerordentlich bitter, zusammenziehend. — Kupfer- 
salz. Hell rotbraun. Wird allmahlich spinatgriin. - AgCHOjN,. Rotbrauner Nieder- 
schlag. Verpufft bei 102®. Unloslich. Lost sich in Ammoniak mit violetter Farbe. — 
Mercurosalz. Braungelb. Krystallinisch. — Bleisalz. Orangerote Nadeln. — Nickel- 
sal z. Schwarzbraun. 

1 MethyInitrosolBaure C 2 H 4 O 4 N 4 . R. Aus dem Kaliumsalz der mono- 

molekularen Methylnitrosolsaure (s. o.) mittels Salpetersaure (D: 1,16) unter Kuhlung (WiE- 
~ Gelbe Nadeln. Verpufft bei 76®. Ziemlich schwer loslich. 
^Ut sich mit emiger Vorsicht aus warmem Alkohol umkrystallisieren. Die alkoh. Losung 
1 st grun gefarbt. Scheidet aus angesauerter KI-Losung Jod ab. Gibt mit Alkalien die Salze 
der monomolekularen Methylnitrosolsaure. 


1 B. Man erhalt das Kalium- 

salz beim Ih^neren von Chlorpikrin mit konz. Kaliumsullitlosung (Rathke, A. 101, 163). 

*^* • ^*- kaltem Wasser sehr schwer loslich, leicht in heiBem. Ver- 

^^1 1 Erhitzen. Gibt mit Bleiessig und Barytwasser, aber nicht mit Barium- 

cluorid, Ni^ersphlage. Geht, beim Erhitzen mit Kaliumsullitlosung auf 180® vollig in 
Methantnsulfonsaure iiber (Rathke, A. 167, 220). 

Mitromethano^ M«thylnitrol 8 »ure CH,OA=0,N CH:N-OH. B. Aus Nitro- 
metnan, Kaliummtnt und Schwefelsaure bei 0® (Tschbrniak, A. 180, 166). Aus KnalLaure 
nuttels sdpetriger Saure (Palazzo, R. A. L, [5] 16 I, 660). Aus Isonitrosoessigsaure mittels 
Stickstofftetroxyds m Ather (PoNzio, 0. 361 , 610), - Darst. Man mischtdieLbsungen von 
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1 g Nitromethan in 10 ccm Wasser nnd 1,6 g Kaliumnitrit in 1,6 g Wasser, gibt Eis hinzu 
und dann 1,6 g konz. Schwefelsaure, die vorher mit Eis verdimnt worden ist. Nun wird ab- 
gekiihlte Kalilauge zugetropfelt bis die Rotfarbung nicht mehr zunimmt und dann verdiinnte 
Schwefelsaure, bis die Losung nur noch einen Stich ins Gelbe besitzt; man schiittelt hierauf 
dreimal mit Ve Vol. Ather aus und verdunstet die atherische Losung an der Luft (V. Meyeb, 
CoKSTAM, A. 214, 334). Man lost 6 g Nitromethan in 76 ccm 67Qiger Natronlauge unter 
Ktihlung, gibt eine I^sung von 6 g Natriumnitrit hinzu und la6t dann ohne weitere Kuhlung 
ziemlich rasch 20%ige Schwefelsaure zutropfen, bis die Losung eben gelb geworden ist und 
Jodkalium- Starke- Papier noch nicht blaut. Man athert sofort zweimal aus, setzt zu der 
waBr. LOsung unter Kuhlung so lange Schwefelsaure, bis deutlich salpetrige Saure auftritt und 
macht dann mit 20®/oiger Natronlauge wieder alkalisch, bis zur kraftigen Orangefarbung. 
Man sauert darauf wiederum an, bis zur Grenze der eben frei werdenden salpetrigen Saure 
und schiittelt noch zweimal mit Ather aus; die Auszuge von zwei Portionen (10 g Nitro- 
methan) werden vereinigt, mit Chlorcalcium in Eis getrocknet und der Ather im ungeheizten 
Wasserbad an der Luftpumpe moglichst rasch abgesaugt (Wieland, B. 42, 808). — Nadeln 
(aus Ather oder aus Ather + Petrolather). F: 64® (Zersetzung) (Tsch.), 68® (Zersetzung) 
(PoN.). Leicht loslich in Wasser, Alkohol und Ather (Tsch.). Lost sich in Alkalien mit 
roter Farbe (Tsch.). — LaBt sich hochstens 24 Stunden unverandert aufbewahren (V. M., 
C.). Zerfallt beim Erhitzen in Stickstoff, Stickstoffdioxyd und Ameisensaure (Tsch.). Ex- 
plodiert auch in kleinen Mengen beim Erwarmen auf dem Wasserbade unter Feuererscheinung 
und Entwicklung von Stickstoffdi oxy d (W.). Zur Reduktion mit Natriumamalgam vgl.: 
V. Meyeb, Constam, A. 214, 336; Wieland, Hess, B. 42, 4182. Zerfallt beim Erwarmen 
in waBr. Losung auf dem Wasserbade unter Bildung von Stickstoff, Stickoxydul, Stickoxyd, 
Kohlensaure und Hamstoff (W.). Hamstoff entstent auch bei der Einw. von uberschussigem 
verdiinntem Ammoniak (W.). Mit der berechneten Menge verdiinnten Ammoniaks oder mit 
Sodaldsung unter Eiskiihlung wird Trifulmin CaHgOjNa (Syst. No. 4687) gebildet (W.). Ex- 
plodiert bei der Beriihrung mit einem in Natronlauge getauchten Glasstabe unter Zischen 
(W.). Zerfallt beim Kochen mit verdunnter Schwefelsaure unter Bildung von Stickoxydul 
und Ameisensaure (Tsch.). Liefert beim Kochen in verdunnter Salpetersaure oder waBr. 
Losung bei Gegenwart von Silbemitratlosung Stickoxydul, Ameisensaure und Knallsilber 
(W., B, 40, 420). 

Nitromethan-nitronsaure CH2O4N2 = OaN’CHrNOjH ist die Isoform des Binitro- 
methans, s. Bd. I, S. 77 (vgl. Bd. I. S. 66). 


Formylhydraain, Formhydrazid CH40N, = OHC NH-NHa. B. Aus Ameisensaure- 
ester und Hydrazinhydrat (Pellizzabi, O. 24 II, 226). — Tafeln oder Nadeln (aus Alkohol). 
F: 64® (P.). Leicht loslich in Alkohol, Ather, Chloroform imd Benzol (SchOfeb, Schwan, 
J, pr. [2] 51, 181). — Mit alkoholischer Jodlosung entsteht Diformylhydrazin (Sch., Sch.). 
Beim Erhitzen mit Formamid entsteht 1.2.4-Triazol (P.). Gibt mit Diacetbemsteinsaure- 
diathylester den l-Formylamino-2.6-dimethylpyrrol-dicarbonsaure-(3.4)-diathylester (Bulow, 
Klemank, B. 40, 4767). 

Symin. Diformylhydrazin CjH40^2= OHC*NH*NH'CHO. B. Bei mehrstiindigem 
Erhitzen von uberschussigem Ameisensaureathylester mit Hydrazinhydrat auf 100—130® 
(SchOfeb, Schwan, J. pr. [2] 61, 182). Beim Eintragen von Jod, gelost in Alkohol, in 
Formhydrazid, gelost in absolutem Alkohol (Sch., Sch.). — Darst. Hydrazinsulfat und 
trocknes Natriumformiat werden auf 100® erwarmt (Pellizzabi, JR. A. L. [6] 8 1, 330; 
O. 80 I, 629). — Prismen. F: 169—160® (Sch., Sch.). Leicht loslich in Wasser, schwer in 
Alkohol, unloslich in Ather (Sch., Sch.). Liefert bei 160® Wasser, Ameisensaure, eine Ver- 
bindung C4H4N4 (^st. No. 4187) und eine Verbindung, die zu Ameisensaure und N- Amino- 

triazol H2N-N<^ 1 verseift werden kann (Pellizzabi, JR. A. L. [6] 81, 331; 0. 391, 

^CH=N 

630; vgl.: Bulow, B. 80, 2618; Dabapsky, Curiius-Festschr. S. LVIII). Liefert mit 2 Mol.- 
Gew. Phenylhydrazin Formylpheiwlhydrazin (Sch., Sch.). — NaCjHjO-Nj. B. Durch Ver- 
mischen einer waBr. Losung von Diformylhydrazin bei 0® mit 1 Mol.-Gew. Natriumathylat 
(Habbies, B. 27, 2277). Nadeln. AuBerst loslich in Wasser, unloslich in absolutem Alkohol. 
— NajCjHjOjNj. Nadeln (H.). AuBerst loslich in Wasser. — PbC^2^2N2* Beim 

FaUen von eiskalter Dinatriumdiformylhydrazin-Losung mit neutralem Bleiacetat (Habbies, 
Klamt, B. 28, 503). Amorpher Niederschlag. 

Hydrazoformaldoxim, Hydrazoformozim, syxnm. Bi8-[oximinomethyl]-hydrazi2i 
C|H«0^4 = HO • N ; CH • NH • NH • CH : N • OH. B. Durch Einleiten von Schwefelwasserstoff 
inme L5sung von Methyloxyazaurolsaure (s. u.) in verdunnter Natronlauge (Wieland, Hess, 
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B, 42, 4186). Au 8 Formamidoxim und Balzsaurem Hydrazin in Wasaer beiSO— 40® (W., H.). 
— Prismen (aus Wasser). Zersetzt sich bei 138—140®, je nach der Art des Erhitzens. Schwer 
Idfllich in kaltem Wasser, Eisessic, sehr wenig loslich in Alkohol nnd Aceton; unloslich in 
Ather, Benzol. Lost sich sehr leicht in wasserfreier Ameisensaure und wird aus dieser Losun^ 
durch Ather ^fallt. Loslich in Mineralsauren . und Alkalien, unloslich in Essigsaure una 
'Carbonaten. I)ie orancegelbe alkal. Losung wird an der Luft dunkebrot. Gibt mit Eisen* 
chlorid eine griine Faroung, die sofort in Braun umschlagt. Liefert in waQr. Suspension 
mit Bromdampf Methylazaurolsaure (s. u.). 

Methylazaurolsaure C 2 H 402 N 4 = ON-CH:N-NH*CH: N-OH. B, Durch Einw. von 
Bromdampf auf das in kaltem Wasser suspendierte Hydrazoformaldoxim (Wibland, Hess, 
B. 42, 4187). — Leuchtend dunkelgelbe Prismen (aus Methylalkohol). Schmilzt bei 138® 
unter Detonation. Schwer loslich in kaltem Wasser und Alkohol. Die Losung in Alkalien 
ist dunkelblutrot. Liefert beim Verkochen mit Wasser Stickstoff, Kohlensaure, Ammoniak, 
wenig Cyanwasserstoff und eine orangerote, amorphe Saure. Wird durch kalte Salzsaur© 

in Isazaurolin U . : N * OH (Syst. No. 4673) umgelagert. ~ Natriumsalz. 

Nadeln. Gibt beim Trocknen unter Verwitterung ein braungelbes Pulver. Explosiv. — 
Kaliumsalz. Dunkelrote Krystalle. Explosiv. — Kupfersalz. Dunkelbraun. Explosiv* 
Leicht loslich in Essig^ure. Die Losung in Ammoniak ist rotbraun. — Silbersalz. Rdtlich- 
braun. Explosiv. Leicht loslich in Ammoniak; schwer loslich in Salpetersaure. — Barium- 
salz. Orangerote Krystalle. Explosiv. 


Methyloxyazaurolsaure CjH 403 N 4 = ON <3H:N N(OH) CH:N OH. B. Man setzt 
Formamidoxim mit salzsaurem Hydroxylamin in Wasser um und laOt auf die erhaltene 
Losung von Formoxyamidoxim wa6r. Natronlauge bei — 16® einwirken (Wikland, Hess, 
B. 42, 4184). — Strohgelbe Nadeln (aus Wasaer). Explodiert bei 103®. Ziemlich leicht los- 
lich in Aceton, sonst in der Kalte ziemlich schwer loslich. Zersetzt sich teilweise beim Er- 
warmen mit l^sungsmitteln. — Verpufft beim GbergieBen mit konz. Mineralsauren unter Auf- 
flammen. Gibt mit Eisenchlorid allmahlich eine dunkelorangerote Farbung. l^heidet aus 
angesauerter Kaliumjodidlosung Jod ab. Bei der Reduktion mit Schwefelwasserstoff entsteht 
Hydrazoformaldoxim. Gibt beim Erwarmen mit Wasser Stickstoff, Kohlensaure, Cyan- 
wasserstoff und andere Produkte. Zerfallt bei der Einw. von gekiihlter konz. Salzs&ure 
unter Bildung von Ammoniak, Hydroxylamin, Formhydroxamsaure und anderen Produkten. 
Liefert mit Benzoylchlorid in der sodaalkal Losung ein Benzoylderivat [schwefelgelbe, 
bei 141® schmelzende Nadeln (aus Eisessig)]. - K 3 C 2 H, 03 N 4 . Krystalle (aus Methylalkohol). 
1st m trocknem Zustand scharlachrot. Wird beim Liegen an der Luft oder beim Befeuchten 
mit Wasser orangegelb. Ist explosiv. Leicht loslich in Wfiwser mit dunkelorangeroter Farbe. 
— Cu-Salz. Rotbraun. Loslich in Ammoniak mit griiner Farbe. — Ag- Salz. Scharlach- 
rot. LOslich in Ammoniak. 


C- Arsen und C’Quecksilher-Verhindungen des Methenyl- Rests, 

Tetrajodkakodylsaure C 2 H 30 ,l 4 A 8 = (CHL) 3 AsO * 
UH. .e. Man erhitzt Jodoform mit amorphem Arsen in Gegenwart von Benzol oder Toluol 
und oxydiert das Reaktionsprodukt durch Salpetersaure in der Kalte; daneben entsteht 
Dijodmethylarsinsaure (s. u.) (Auger, O. r, 145, 809). - Schwefelgelbe KrystaUe (aus dem 
• Ammoniumsalz mit verdiinnter Salpetersaure). Unloslich in Wasser, losUch 

m oO Tin. siedendem Eisessig und in 8-10 Tin. siedender Salpetersaure. - Wird beim mehr- 
stundigen Kochen mit Salpetersaure unter Bildung von Kohlensaure, Jod und Arsensaure 
m r 1 heiBer Natronlauge Methylenjodid und Arsensaure. — Natriumsalz 
Gelbhche Tafeln mit 6 Mol. Wasser (aus 90®/oigem Alkohol.) Sehr leicht IdsUch in Wasser! 

Dijodmethylarsinsaure CH308l2As = CHI, As 0 ( 0 H).. B, Man erhitzt Jodoform mit 

amo^hem Arsen in Gegenwart von Benzol oder Toluol und oxydiert das ^aktionsprodukt 
oAftv Kalte; daneben entsteht Tetrajoakakodylsaure (Auger, C. r 

AO 7 ^®lbliche verwittemde Tafeln mit 1 Mol. Wasser (aus Wasser). Wird dumb 
sieaende bal^teraaure unter Bildung von Arsensaure und Jod zersetzt. Gibt mit heiBer 
JNatronlauge Methylenjodid und Arsensaure. — Silbersalz. WeiB. Unldslich in Wasser. 

QueokBilbeijodoform CHI^Hg, = CH(HgI),. B. Aus 
Jodoform, Quecksilber und Alkohol im Sonnenlicht (Sakubai, 8oe. 80, 4&). Durch 
ather. Jodoformldsung mit ^ecksilbetoxydul (K A HoniAira, B 
\ ~ T • Unldslich m den gewdhnlichen Ldsungsmitteln, sowie in heiBem Methvlen- 
]oaia — Liefert beim Behaadeln mit Jod Jodofonn (8.) und Quecl^lbeijodid (H ) 
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Schwef elanaloga der Ameiaensdure und ihre Derivate, 

Thioameisens&ure CH20S==HC0-SH. B. Aus Phenylformiat und absolut>alkoholischer 
NaSH-Losung; man zerlegt das hierbei gebildete Natrium-Salz durch iiberschtissige Ameisen- 
saure (Auger, C. r. 180, 800). — Fliissig. Geht schnell unter Abspaltung von Schwefel- 
wasserstoff in ein amorphes Produkt iiber. — NaCHOS. Hygroskopischo. weiBe Nadeln. 

Methanthioldisnlfonsaure, Methylmeroaptandisnlfonsaure CH^O^Ss = HS*CH 
(SOsH)^. B. Beim Kochen des Bleisalzes der Methylmercaptantrisulfonsaure mit Essigsaure 
(Albrecot, a. 101, 134). — Die freie Saure ist nur in Losung bekannt. Diese gibt mit Eisen- 
chlorid eine blaue, unbestandige Farbung. Sie fallt Chlorbarium und basisch-essigsaures 
Blei (Unterschied von der Methylmercaptantrisulfonsaure). — K»CHaO«Sa +V.H,0. KrystaU- 
krusten. - Pb,{CH0,Sj),+8H,0. Nadeln. 

Dimethyl-dichlormetliyl-sulfoniumliydroxyd , Dimethyl-dichlormethyl-sulfLn- 
hydroxyd CaHgOCljS = CHClj* S(CH 5 ) 2 -OH. B. Das Chlorid entsteht bei der Einw. von 
Chlor auf Dimetnylthetinchlorid in waBr. Losung (Stroemholm, B. 82, 2911). — Verbindung 
des Chlorids mit Platinchlorid (C 8 H,Cl,S*Cl)j+PtCl 4 . Schuppen. 

Dimethyl-dibrommethyl-snlfoniumbydroxyd CsHgOBr-S = CHBr, • S{CH 3 ) 2 • OH. B. 
Das Perbromid entsteht, wenn man Dimethylthetinbromid in Wasser mit Brom unter Ver- 
meidung eines groBen XTberschusses behandelt, das olige Reaktionsprodukt auf dem Wasser- 
bade erwarmt und die erhaltene Losung vorsichtig mit Brom behandelt (Stroemholm, B, 
82, 2910). Das hierbei sich ausscheidende Perbromid fiihrt man durch TSrwarmen mit Wasser 
in das Bromid iiber (S.). — Bromid, CaH^BrjS-Br. Tafeln (aus Wasser). F: 120—121®. 
— Verbindung des Chlorids mit Platinchlorid (C 8 H 7 Br 2 S*Cl )2 + PtCl 4 . Tafeln (aus 
Wasser). Schwer loslich in Wasser. 

Dibrommethyl-athyl-sulfon CjHjOjBrjS = CHBr 2 *S 02 'C 2 H 5 . B. Beim Versetzen 
einer waBr. Losung von Athylsulfonessigtaure HOjC-CHj* SOj CjHs mit Brom (R. Otto, 
W. Otto, B. 21, 993). - Nadeln (aus Alkohol). F: 64®. 

Thioformamid OH 3 NS = HCS-NHa bezw. HC(SH):NH. B. Durch Einw. von PjS^ 
auf Formamid (Hofmann, B. U, 340). — Darat. Man gibt zu 5 g Formamid 2,6— 3 g P 2 S 3 
unter Umriihren und Kvihlung durch Wasser, laBt ca. 2 Stunden, anfangs unter Kiihlung, 
stehen, fiigt 60 ccm Ather hinzu und iiberlaBt das Reaktionsgemisch 2—3 Tage sich selbst. 
Man filtriert darauf den Ather ab und zieht den Riickstand wiederholt mit Ather aus, filtriert 
und dampft die Losung im Vakuum ein. Das so erhaltene rohe Amid lost man in Wasser, 
wobei es in ein Hydrat iibergeht. Dieses entzieht man der waBr., mit Ammoniumsulfat 
gesattigten Losung durch Schiitteln mit Ather. Man trocknet die atherische Losung mit 
Natriumsulfat, dampft, und zwar zum SchluB, ira Vakuum ein. Das zuriickbleibende Hydrat, 
CH 3 NS- 1 -H 20 (gelbesOl), macht man an der Wasserstrahlpumpe durch gelindes Erwarmen 
wasserarmer, nimmt das wasserarmere Produkt mit Ather auf uhd entwassert vollstandig 
durch Eintragen von P^g (WillstXtter, Wirth, B, 42, 1911). — Farblose Kiystalle (aus 
Ather + Petrolather). JPrismen (aus Essigester). F; 28—29® (W., W-)- Lost sich in Wasser 
unter Abkiihlung mit schwach gelber Faroe (W., W.). Loslich in Ather; sehr leicht loslich 
in Alkohol, Aceton, Essigester; unloslich in der Kalte in Chloroform, Benzol, Ligroin, CSj 
(W., W.). Ist in geschmolzenem Zustand gelb gefarbt; die gleiche Farbe zeigen Losungen 
in indifferenten Mitteln. Farbt sich nach kurzer Zeit gelblich und zersetzt sich unter Bildung 
sirupdser Massen; ist dagegen in absol. -ather. Losung, am besten iiber etwas P 2 O 5 , monatelang 
haltbar (W., W.). Gibt mit HCl in absol. Ather ein sehr unbestandiges Salz (W. W.). — 
Zersetzt sich beim Erhitzen unter Pildung von Cyanwasserstoff, Schwef elwasserstoff, Ammo- 
niak und amorphen schwefelhaltigen Produkten (W., W.). Beim Erhitzen im Vakuum auf 
80® (Badtemperatur) entsteht dimolekijlare Blausaure (s. S. 28) neben anderen Produkten 
(W., W.). Entfarbt in schwefelsaurer Losung Permanganat sofort (W., W.). Reduziert 
FEHiiNGsche Losung (W., W.). Liefert mit vielen Reagenzien (z. B. Brom, PCI 3 ) Additions- 
produkte (W., W.). Entwickelt beim Kochen mit Wasser Schwefelwasserstoff (W., W.). Gibt 
mit kalter Natronlauge Ammoniak (W., W.). Bei der Einw. von konz. Schwefelsaure entstehen 
Schwefelwasserstoff und schweflige Saure (W., W.). Mit Silbemitrat entsteht Silbersulfid; 
mit Blei-, Kupfer- und QuecksSbersalzlosungen werden Niederschlage erhalten, die sich 
leicht in Sulfide umwandeln. HgClj gibt in Gegenwart von HCl einen kiystallinischen Nieder- 
schlag (W., W.). Gibt beim gelinden Erwarmen mit Chloracetaldehydhydrat Thiazol, mit 
bromwasserstoffsaurem Bromathylamin Thiazolin (W., W.). Gibt mit konz. Cyankalium- 
Ibsung Chrysean (Hellsing, JB. 82, 1497). — Schmeckt sehr bitter (W., W.). 


Tri&thyleBter der TrithioorthoameieenBaure, Triiithyltrithioortboformiat, Tri- 
thioorthoameiBenB&urehtlxyleBter, Tria- [hthylthio] -methan C 7 H 13 S 3 = HC (S * C 2 Hg) 3 . B, 
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Beim Kochen einer waBr. Lbeung von Athylmercaptan- Natrium mit Chloroform (Gabbikl, 
B. 10 , 186; Clabsson, J. pr, [2] 16 , 176). Aus Ameisensaure und Athylmercaptan mittels 
Chlorwasserstoffes unter Ktihlung (Holmbebo, B. 40 , 1741). Aus Ameisensaureathylester 
und Athylmercaptan mittels Chlorwasserstoffes unter Ktihlunc (H.). Aus Formamid, Athyl- 
mercaptan und wenig konz. Schwefelsaure unter Kiihlung, neben Diathylsulfid (H.). — Un- 
angenehm riechendes CL Kpjjt 133®; Kpij^ 119®; Kpjo: 116® (H.). D?: 1,063 (H.). —Wird 
von Salpetersaure zu Athansulfonsaure oxydiert (C.). Bei der Oxydation mit Kaliumper- 
manganat in schwefelsaurer Losung entstehen Athansulfonsaure und Bi8-[athyl8ulfon]- 
methan (H.). Bei der Einw. von Sulfurylchlorid entsteht Diathyldisulfid (H.). Gibt mit 
rauchender Salzsaure Athylmercaptan und Ameisensaure (G.). 

2. Athansfture, Methan-carbons4ure, Essigs^ure (Acidum aceticum) 
CjHA^CHa-COaH. 

Literatur. Miebzinski, S., Die Industrie der Essigsaure und der essigsauren Salze 
[Leipzig 1906]. — Bbrsch, J., Die Essigfabrikation, 6. Aufl. [Wien 1907]. — Wustbnpbld, 
Essig, in Ullmanns Enzyklopadie der technischen Chemie IV [Berlin und Wien 1916], 
S. 730 und Klab, Essigsaure, ebendort, Bd. V, S. 1. — Rothbnbach, Essigfabrikation in 

R. 0. Hebzoo „Chemische Technologie der organischen Verbindungen“ [Heidelberg 1912], 

S. 333; KiiASON, P., Die trookene Destination des Holzes, ebendort, S. 231. 

Oeschichtliches. Die Esiiigsaure war als Weinessig schon im Altertum bekannt. Glaubkb 
beobachtete 1648 ihr Entstehen bei der trocknen Destination des Holzes. Gbbbb lehrte im 
8. Jahrhundert ihre Reinigung durch Destination. Eine konzentriertere Saure wurde von 
Basilius Vai.bntinus (16. Jahrh.), spater von Tacjhbnius (1666) durch Destination von 
Grunspan erhalten (Spiritus aeruginis, Kupfergeist). Stahl (1702) und Wbstbndobf (1772) 
lehrten die Darstellung der konz. Essigsaure durch Einw. von Schwefelsaure auf Alkali- 
acetate. Lowitz entdeckte 1789 den krystallisierten „Ei8essig“. Lavoisibb (Traits 416men- 
taire de Chimie, Bd. I [Paris 1789], ^S. 159) erkannte 1788, daB die Bildung der Essigsaure 
aus Alkohol ein OxydationsprozeB ist. Erst im Jahre 1814 ermittelte Bbbzblius ihre Zu- 
sammensetzung. Zur Geschichte der Essigsaure vgl. ; H. Kopp, Geschichte der Chemie, Bd. IV 
[Braunschweig 1847], S. 332; A, Ladbnbtjbq, Entwicklungsgeschichte der Chemie [Braun- 
schweig 1907]; Bucjhnkb, Gaunt, A. 840, 140. 

V orkommen, 

Kleine Mengen finden sich in manchen Mineralwassem [z. B. von Briickenau in Bayern] 
(ScHEBEB, A, 90, 267). In den verschiedensten Teilen chlorophynhaltiger und chlorophyll- 
loser Pflanzen als konstantes Stoffwechselprodukt des vegetc^ilischen Organismus (Bebo- 
MANN, J. 1883, 1392; Lieben, M. 10, 333). Im Destillationswasser von romischen KamiUen, 
Kardamomen, Fenchel, Kiimmel, Wurmsamen (Wundbb, J. pr. [1] 64 , 499), Baldrianwurzel 
(Eblenmeyeb, Hell, A. 100, 272), Tamarindenfruchten (Gobup-Besanez, A, 69 , 369), 
Johannisbrot (Gbunzweig, A. 102, 222). Als Octylester kommt Essigsaure im atherischen 
01 von Heracleum giganteum (Fbanohimont, Zinoke, A, 168, 197) und Heracleum spon- 
dybum (Zinoke, A, 152, 4), als Ester im Kalmusbl vor (Thoms, Beckstboem, B, 85 , 3189). 
Anscheinend frei findet sie sich im Bergamottol (Bubgess, Page, Soc. 85 , 1327). Als 
Glycerinester (Triacetin) imOl der Friichte des Spindelbaumes (Schweitzeb, J. pr. [y 58, 43T) 
und im CrotonOl (Geutheb, FbOlich, Z. 1870, 26). Torfwasser enthalt etwas Ewigsaure 
(Vogel, J. 1807, 944). Kleine Mengen sind im Fleischsaft vom Menschen und einigen S&uge- 
tieren (Schebeb, A. 00, 198) enthalten; in Sekreten (neben anderen fliichtigen Fettsauren), 
so im SchweiB (Schottin, J. 1852, 704), im Ham (Thudichum, J, 1870 , 918), in der 
Galle (Dogiel, Z. 1867, 609), in den Faeces des Menschen (Bbiegeb, B. 10, 1028); im 
Guano (Luoius, A. 103, 109). 

Bildung. 

a) Biochemische Bildung. Am wichtigsten ist die durch mannigfache Spaltpilze, 
besonders My coderma aceti, hervorgerufene „Es8iggarung“ alkoholischer Fliissigkeiten, 
wie Bier, Wein iisw., welche auf der Oxydation des Athylalkohols durch den Luftsauerstoff 
beruht. Geschichtliches tiber die Erkenntnis der Rolle, welche hierbei die Mikroorganismen 
spielen, s. bei Buchneb, Gaunt, A. 340 , 140. Zur Mykologie der Essiggarung vgL Lafab, 
Handb. der technischen Mykologie, Bd. V [Jena 1906— 1914], S. 639. Ausfuhrliche Zu- 
sammenstellung uber die Erreger der Essiggarung s. in Czapeks Biochemie der Pflanzen, 
Bd. II [Jena 1^6], S. 459—460; vgl. feraer: Bbijbbinok, Hoyeb, C. 1800 1, 864 und Henne- 
BEBO, C. 1000 I, 70, 613, 1796. Auch nach AbtOtimg durch Aceton vermdgen Bieressig- 
bakterien in 4®/piger alkoholischer L5sung Essigsaure zu bilden (Buchneb, Meisenheimeb, 
B. 80 , 637). Ihe Tatigkeit der Bakterien ist ako auf ein in ihnen enthaltenes Enzym, eihe 



Syst. No. 168.] 


ESSIGSAURE (VORKOMMEN, BILDUNG). 


97 


Oxydase („Alkoholoxyda8e“) zuriickzufiihren (Buchner, Gaunt, A. 340, 148; vgl. Rothen- 
BACH, Ebeblein, 0. 1905 II, 642). Vielleicht steht der Eisengehalt der Essigbakterien in 
Beziehung zu ihrer Oxydationswirkung (Buchner, Gaunt, A. 349, 149). Uber die Zu- 
sammensetzung der Asche von Essigbakterien vgl.: Alihaire, C. r. 143, 176. — Essigsaure 
entsteht bei der alkoholischen Garung des Zuckers in geringer Menge (0,05 ®/o des Zuckers), 
sowohl mit lebender Hefe wie bei zellfreier Garung (mit HefepreBsaft) (Buchner, Meisen- 
HEIMER, B. 37, 424; 38, 622, 627; Reisch, C. 1905 11, 779). Bei der Buttersauregarung 
von Zucker (PijLouzE, Gtos, A. 47, 244). Aus Traubenzucker bei der Buttersauregarung 
durch Bacillus butylicus Fitz (Buchner, Meisenheimer, B. 41, 1411). Aus Traubenzucker 
durch den Bacillus aethaceticus, Pneumococcus Friedlander (Frankland, Lumbsden, Soc. 
61, 432) und Bacillus lactis aerogenes (Emmerling, B. 33, 2477), durch Typhus- und Koli- 
bazillen (Ducha&ek, C. 1904 II, 1748), durch Zerlegung mit MuskelpreBsaft (in welchem die 
Anwesenheit mehrerer glykolytischcr Enzyme anzunehmen ist) (Stoklasa, B. 38, 670). 
Bei der Garung von diabetischem Harn (Klinger, A. 100, 21). Bei der Vergarung von 
Milchzucker durch den Bacillus lactis aerogenes (Emmerling, B. 33, 2477). Bei der Garung 
von Glycerin mittels Hefe (Redtenbacher, A. 57, 176) oder durch Buttersauregarung mittels 
des Bacillus butylicus Fitz (Buchner, Meisenheimer, B. 41, 1411). Bei der Garung der 
Calciumsalze mancher Oxysauren, z. B. Citronensaure; vgl: Nollner, A. 38, 299; Liebig, 
A. 70, 364; How, A. 84, 288; Rigault, C. r. 50, 782. Bei der ammoniakalischen Garung 
von Glykokoll und Betain (Effront, C. r. 148, 239; C. 1909 1, 1663; vgl. Eff., C. 1908 II, 548; 
D. R. P. 215531; C. 1909 II, 1709). Bei der Garung von Weizenkleie (Freund, J. pr. [2] 3, 
227), beim Sauerwerden der Milch (Barthel, C. 1900 II, 492), beim Reifen des Kases (Jensen, 
G’. 1905 I, 397), beim Ranzigwerden der Fette und Olsaure (Scala, C. 1898 I, 440). Bei der 
Faulnis von Weizenmehl (Sullivan, J. 1858, 230), von Hefe (Muller, J. pr. [1] 70, 65). Aus 
Fibrin durch Streptokokken (Emmerling, B. 30, 1863). Bei der Autolyse der Leber (Maqnus- 
Lkvy, B. Ph. P. 2, 275). 

b) Rein chemische Bildungsweisen. Technisch am wichtigsten ist die Entstehung von 
Essigsaure bei der trocknen Destination des Holzes (Glauber, 1648) (,,Holzessig“, vgl. 
S. 99). Audi aus vielen anderen organischen Stoffen, wie Zucker, Gummi, Fichtenharz 
(Gmmm, a. 107, 255), Bernstein (Marsson, Ar. 112, 6), Torf, Braunkohle bildet sich Essig- 
saure durch trockne Destination; sie ist daher im Schwelwasser der Braunkohlendestillaiion 
enthalten (Rosenthal, Z, Ang. 16, 221). 

Bei der Einw. schmelzenden KaHs auf Alkohol (Gm. 1, 619), Glycerin (Dumas, Stas, 

A. 35, 158), Kohlenhydrate (Rohrzucker, Hydrocellulose), Holz, Jute usw. (Cross, Bevan, 

B. 20 Ref., 59^, auf Bemsteinsaure (Kolbe, Koch, A. 110, 174), Apfelsaure, Weinsaure, 
Citronensaure, Schleimsaure (Om. 1, 619), auf vide ungesattigte Sauren, wie Acrylsaure, 
Crotonsaure (KekulA, A. 102, 318), Angehcasaure (Chiozza, A. 86, 262), TigHnsaure (Frank- 
land, Duppa, a. 130, 11), Athylcrotonsaure F., D., A. 136, 7), Olsaure (Varrentrap, A. 
35, 213; vgl. Edmed, Soc. 73, 632), Zimtsaure (Chiozza, A. 80, 264). 

Bei der Einw. der GbrnmUchtentladung auf ein Gemisch von Athylen und Sauerstoff 
(Mixter, C. 1897 II, 404). Aus Acetylen bei der Behandlung mit Luft in Gegenwart von 
Kahlauge oder bei der Oxydation mit Chromsaiu'elosung (Berthelot, Bl. [2] 14, 113; vgl. 
Caro, Ch. J. 18, 226) oder bei elektrolytischer Oxydation (Coehn, Z. El. Ch. 7, 681). Aus 
Acetylendichlorid beim Erhitzen mit alkohoHscher Kalilauge auf 100® oder mit wafir. Kah- 
lauge auf 230® (Berthelot, C. r. 00, 567). — Bei der Oxydation von Athylalkohol durch 
Luft in Gegenwart von Platinmohr (Dobbreiner, Om. 1, 620), von Kohle oder Torf (bei 160® bis 
300®) (Dennstedt, Hassler; D. R. P. 203848; C. 1908 II, 1760). Bei unvoBstandiger Ver- 
brennung des Athylalkohols in Gegenwart von Wasserdampf (Walter, D. R. P. 168291; C. 
1906 I, 1199). D^rch Oxydation von Athylalkohol mit alkal. KMn 04 -L 6 sung (in einer Aus- 
beute von etwa 50®/p) (Fournier, C. r. 144, 333; vgl. Bl. [4] 5, 920). Beim Erhitzen von 
Natriumathylat im Luftstrom auf 100—210® entsteht Natriumacetat neben ameisensaurem 
und kohlensaurem Natrium (v. Hemmblmayr, M. 12, 156; vgl. Merz, Weith, B. 0, 1617). 
— Bei der Oxydation von Acetaldehyd durch Luft, besonders sdmeU in Gegenwart von 
Platinmohr (Liebig, A. 14, 139), femer in Gegenwart von Sauerstoff unter dem Einflufi 
der dunkeln elektrischen Entladung (Comanduoci, C. 1900 1, 1630). Aus Acetaldehyd durch 
Einw. von Brom in verdiinnten wafir. Losungen (Buoarsky, Ph. Ch. 48, 67). Bei der O:^- 
dation von Aceton mit Kaliumdichromatlosung (Dumas, Stass, A. 36f> 160). Bei Oxydation 
hbherer Ketone, welche die GruppeCH^-CO — enthal^ (Krafft, R. 12, 1667, 1668). — Bel 
der Oxydation hoherer normaler Fettsauren (Propionsaure, Buttersaure, Heptyls&ure) (Maa^ 
GULIE8, M. 15, 276), bei der Oxydation von IsoButtersaure (Erlenmbyeb, Grunzweio, B. 
3, 898), von Isovalerians&ure (Erlbnmbykb, Hbll, A. 160, 294), bei der Oxydation von 
Crotonsaure mit Ohromsaure oder Salpetersaure (KsKULi:, A. 102, 316), auoh ihres Nitrila 
(AUvlcyanid) (I^lbnmbybb, Rinnb, B. 0, 388). — Bei der Oxydation von Athylamin mit 
Sulmmonopers&ure (Bambergbe, B. 36, 4294). 

BEILSTEIN’s Haadbaoh. 4. Aofl. n. 7 
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Beim Oberleiten von Kohlenoxyd iiber Natriummethylat bei 160® (Geuthbb, FbOlich, 
A, 202, 294). Aur Natriummethyl durch Einw. von Kohlendioxyd (Wanklyn, A. Ill, 234). 
Durch Behandlung eines Gemisches von Natrium und Queckailberdimethyl in Ather mit 
Kohlendioxyd (Schorigin, B, 41, 2722). Durch Einw. von Mamesium auf in Ather gelostes 
Methyl jodid, Einleiten von Kohlendioxyd und Zerlegen des ProduKtes mit verdiinnter Schwefel- 
saurc (Houben, Kesselkatjl, B. 36, 2521; vgl. ^bionabd, 0. 1901 II, 622). — Bei der 
Verseifung von Methylcyanid mit Kalilauge (Frankland, Kolbe, A. 66, 298). — Bei der 
Reduktion von Trichloressigsaure mit Kaliumamalgam (Melsens, A. 42, 111). — Beim 
Schmelzen von Malonsaure durch Abspaltung von Kohlendioxyd {Dbssaignes, A, 107, 263). 
Bei der Zersetzung von Acetessigester durch starke waBr. oder alkoholische Kalilauge (Wis- 
LiCENUS, A. 190, 262). Bei der Elektrolyse der waBr. Losung von brenztraubensaurem 
Kalium (Hofer, B. 38, 653). Essigsaure entsteht durch hydrolytische Spaltung neben 
Methan aus Aceton bei Belichtung in waBr. Losung (Ciamician, Silber, B. 36, 1582), 
analog neben Athan aus Methylathylketon (C., S., B. 40, 2416; R. A, L, [5] 16 I, 836; 
A. ch. [8] 11, 433). 


Darstellung und Reinigung. 

(Naheres s. in den S. 96 angefiihrten Werken.) 

Die in der Industrie verwendete Essigsaure wird fast ausschlieBlich durch Destination von 
Holz gewonnen (Holzessigsaure), die im taglichen Leben gebrauchte (Essig) entweder 
durch Vergarung alkoholhaltiger Flussigkeiten (Garungsessigsaure) oder durch Verdiinnen 
reiner Holzessigsaure. t)ber Versuche zur elektrolytischen Oxydation von Alkohol s. As- 
KENASY, Leiser, Grunstbin, Z. El. Ch. 16, 846; Holt, Park, Lobrain, C. 1896 I, 984. 
Aussichtsvoll ist die Darstellunc von Essigsaure durch Oxydation von Acetaldehyd, der 
billig aus Acetylen erhalten wird. 

AIs weitere Quelle fiir Fabrikation von Essigsaure dient das „Sauerwa8ser“, das bei 
der Destination des Kolophoniums entsteht. Auch die Abwasser der Wollwaschereien 
konnten zur Gewinnung von Essigsaure (und ihren Homologen) herangezogen werden (vgl. 
hier iiber A. Buisine, P. Buisine, C. r. 126, 777). 

a) Odrungaeaaigsdure. Die Spaltpilze, welche die Oxydation des Alkohols zu Essigsaure 
vermitteln, finden sich uberall in der Luft vor, entfalten aber ihre Tatigkeit nur auf einem 
ihrer Entwicklung gunstigem Nahrboden (Wein, Bier u. a. m.) (Pasteur, J. 1861, 726; 
C. r. 66, 28). Auf reinem verdiinntem Alkohol ist das Wachstum der Essigpilze und infolge- 
dessen die Oxydation des Alkohols unmoghch. Man setzt ihm deshalb Nahrstoffe, und zwar 
Bowohl organische (Bier, Starkezucker, Melassesirup, Malzausziige usw.) wie anorganische 
(saure Phosphate desKaliums, Natriums und Ammoniums, Ammonium- und Magnesiumsulfat) 
zu. Eine rasch und normal verlaufende Garung verlangt die Gegenwart fertiger Essigsaure, 
reichliche Luftzufuhr imd stete Anwesenheit von Alkohol. Fehlt es an letzterem, so tritt 
Dberoxydation ein, d. h. die vorhandene Essigsaure wird zu Kohlendioxyd und Wasser ver- 
brannt. Die giinstigste Temperatur ist 25—35®. Steigt die Tem^ratur auf ca. 50®, so wird 
der Pilz getotet und die Garung unterbrochen. Storend auf Sen Betrieb wirken femer 
die oft massenhaft auftretenden Essigalchen (Anguillula aceti), die man durch Erhitzen 
des fertigen Produktes auf ca. 60® abtoten muB, damit dessen Haltbarkeit nicht beein- 
trachtigt wird. 

Bei dem sog. deutschen oder Schnellessigverfahren verwendet man Fasser von ca. 
2,5 m Hohe und 1 m Durchmesser („Essigbildner“) oder Apparate mit viereckigem Quer- 
schnitt („Kastenbildner“), die mit Buchenholzspanen gefiillt werden, um die inmge Durch- 
liiftung des Alkohols zu gewahrleisten und gleichzeitig den Essi^ilzen Ansiedlungsorte zu 
bieten. Durch die mit Essig getrankten Spane laBt man die .fiKohollosung, der man die 
Nahrstoffe zugesetzt hat, laufen, wobei man sich haufie zur gleichmaBigen Verteilung des 
Gutes automatisch wirkender AufguBvorrichtungen bedient. Man erzielt 8— 10®/oige, ja 
sogar 15®/0igo Essige. Die Ausbeute betraet normalerweise 70®^. Einzelheiten iiber die 
chemisch-enzymatischen, wie auch osmotischen Vorgange in den Essigbildnem s. : Rothbn- 
BACH, C. 1906 II, 681 ; Hennebebo, C. 1906 1, 613. 

Zur Bereitung der sog. Qualitatsessige (wie Weinessig, Bieressig, Malz-, Getreide-, Kar- 
toffelessic, Apfelessig) benutzt man die entsprechenden alkoholhaltigen vergorenen Fliissig- 
keiten (Wein, Bier, Getreidesprit, Kartoffelsprit usw.). Diese werden haufig nach dem lang- 
samen franzosischen oder Orleans-Verfahren verarbeitet, dessen Charakteristikum die Ver- 
wendung ruhender Maischen bildet. Die erzeugten Essige enthalten die mineralischen Be- 
stand teile imd Bukettstoffe der Ausgangsmaterialien , die ihnen den besonderen an- 

f enehmen Geschmack und Geruch verfoihen. Seit Jahren hat man auch reingeziichtete 
Issigbakterien (Bacterium orleanense) in die Praxis eingefiihrt, um grdBte Betrieb^icherheit 
sowie GleichmaBigkeit in Giite und Menge der Essige zu erzielen. 
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b) Holzessigadure. Die bei der Verkohlung des Holzes in eisemen Retorten erhaltene 
waBrige Flussigkeit („Holze8sig“, vgl. Bd. I, S. 274) enthalt als wichtigste Bestandteile 
Essigsaure, Methylalkohol und Aceton, auBerdem Spuren von Ameisensaure, relativ viel 
Propionsaure, ferner n-Buttersaure und n-Valeriansaure, Capronsaure (vgl.: Anderson, 
Chem. N, 14, 257; Babre, C.r. 68 , 1222; Kramer, Grodzki, B. 11, 1357), Crotonsiiure, 
Angelicasaure (?) (K., G., B. 11, 1359), sowie Valerolacton (G., B, 17, 1369). Der Saure- 

f ehalt des Holzessigs ist bei Verarbeitung von Laubholzem, insbesondere Buchenholz (vgl. 

Urillot, C. r. 122, 469, 735) groBer als bei Verarbeitung von Nadelholzem und bei lang- 
samer Destination groBer als bei schneller (Senff, B. 18, 60). Der aus lufttrocknem Laubholz 
gewonnene robe Holzessig enthalt ca. 9®/o Essigsaure mit 2,3% Methylalkohol, der aus 
trocknem Nadelholz erhaltene ca. 4,5®/o Essigsaure und 1,1 ®/o Methylalkohol. 1 cbm Buchen- 
holz liefert ca. 250 k^ Holzessig, 1 cbm Nadelholz ca. 170 kg. t)ber Gewinnung von Essig- 
saure durch Destination von Holz und ahnhchen cenulosehaltigen Rohstoffen im Chlorstrom 
vgl.: Bosnische Elektrizitats-Akt.-Ges., D. R. P. 158086; C. 19051, 476. 

Der rohe Holzessig wird zur Entfemung teeriger Verunreinigungen mittels indirekten 
Dampfes aus kupfemen Blasen destilUert, dieDampfe werden in Kalkmilch geleitet, welche den 
Holzgeist (vgl. Bd. I, S. 274) passieren laBt, wahrend sie die Saure bindet. Die Entteerung 
des Holzessigs wird in neuerer Zeit statt durch Destination durch Waschen mit Olen okono- 
mischer erzielt. Durch Eindampfen der Calciumacetatlosung gewinnt man den „Graukalk“ 
des Handels; eine geringe Sorte ist als „Bra'Unkalk“ im Verkehr. Das Calciumsalz wird in 
guBeisemen Vakuumpfannen mit konz. Schwefelsaure zerlegt und die freigemachte Essig- 
saure abdestiniert. Sie ist ca. 80®/oig und liefert bei der Rektifikation ca. 35®/o 50®/oige Essig- 
saure und 6O®/0 rohen Eisessig (ca. 98— 99%ig). An Stelle von Schwefelsaure istauch Natrium- 
disulfat zur Zersetzung des Graukalks vorgeschlagen wordcn (Glock, D. R. P. 130439, 
140220; C. 1902 I, 1138; 1908 II, 76), femer Schwefeldioxyd (E. und J. Behrens, D. R. P. 
146103; C. 1908 II, 1226). Gewinnung wasserfreier Essigsaure durch Destination waBriger 
Saure mit Xylol oder dgl.: L. Marckwald, D. R. P. 172931; C. 1900 II, 834. 

Reinigung. Durch fraktionierte Abkiihlung ihrer Dampfe kann die rohe Essigsaure 
gereinigt werden (Jurgensen, Bauschlicher, D. R. P. 127668; C. 1902 I, 506). Der rohe 
Eisessig wird zur Reinigung mit Permanganat behandelt und rektifiziert; fiir kiyoskopische 
Zwecke auBerdem zum Krystallisieren gebracht und von den fliissig gcbliebenen Anteilen 
befreit. Herstellung ameisensaurefreier Essigsaure unter Verwendung von Rhodium als 
Katalysator, das die Ameisensaure in Kohlensaure und Wasserstoff zerlegt: Pikos, Ch.Z. 
82, 906. 


Molekulargewicht der Essigsaure, 

Essigsauredampf scheint in verhaltnismaBig groBer Zahl Doppelmolekiile (C2H402)2 zu 
enthalten. Unter normalem Druck nimmt er erst bei 250® die der Molekularformel C2H4O2 
entsprechende Dichte an (Naumann, A. 155, 325; vgl.: Krause, Meyer, Ph. Ch. 0, 6; 
Young, Soc. 49, 794; 59, 903). Polymerisationsgrad zwischen 100 und 300®: Batschinski, 
C. 1904 I, 868. Auch die Bestimmung des Mol.-Gew. in Losungen (vgl. auch die Zitate auf 
S. 96) [z. B. in Chloroform (Dawson, Soc. 81, 521) oder in Benzol (Beckmann, Ph. Ch. 22, 
610)], femer die FeststeBung des Verteilungskoeffizienten [z. B. zwischen Wasser und aro- 
matischen Kohlenwasserstoffen (Herz, Fischer, B. 88, 1138), sowie zwischen Wasser und 
Chloroform, Bromoform, Kohlenstofftetrachlorid, Schwefelkohlenstoff (Herz, Levy, Z. El. Ch. 
11, 818)] fiihren zur Annahme der Existenz von Doppelmolekulen der Essigsaure. — Berech- 
nung des Assoziationsfaktors aus der Zustandsgleichun^ von van der Waals: Fride- 
BICH, C. 1906 II, 82. — Die essigsauren Salze zeigen, in Eisessig gelost, nach Siedever- 
suchen mit wenigen Ausnahmen normales Mol.-Gew. (Beckmann, Ph. Ch. 57, 141). 

Physikalische Eigenschaften der Essigsaure. 

(Vorbemerkun^. Die Eigenschaften von Essigsaure- Wasser- Gemischen 
werden groBtenteils im AnschluB an die betreffende Eigenschaft der reinen 
Essigsaure behandelt; s. indes auch S. 101 ff.). 

In wasserfreiem Zustand („Eise88ig“) ist Essigsaure eine farblose, sehr hypx)skopische 
Fltissigkeit von stechendem Geruch. Ihr Dampf ist entziindbar und brennt mit heBblauer 
Flamme. Sie erstarrt bei niederer Zimmertemperatur zu weiBen, glanzenden, blattrigen 
KiystaUen. 

Erstarrung und Schmelzpunkt. Schmelzpunkt: -1- 16,7® (ROdorff, B, 8, 391), 
16,7® (Fauoon, C.r. 148, 39), 16,6713® (bei 760 mm Druck, Hartglasthermometer) (deVissieb, 
R. 12, 139), 16,66® (Pbttersson, J. pr. [2] 24, 299), 16,64® (Meyer, C. 1909 II, 1842). Er- 
stamingstemperaturen der Mischungen von Essigsaure und Wasser: 
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Gewichtsproz. 

Erstarrungs- 

Gewichtsproz. 

Erstarrungs- 

Gewichtsproz. 

Erstarrungs- 

Wasser 

temp. 

Wasser 

temp. 

Wasser 

temp. 

0,5 

15,65® 

13,04 

- 0,2“ 

49,4 

- 19,8“ 

l,0O 

14,8“ 

17,35 

- 6,1“ 

61,7 

- 14,6® 

2,91 

11,96“ 

19,35 

- 7,4“ 

76,23 

- 8,2® 

4,76 

9,4“ 

23,52 

- 11,7“ 

79,22 

... 7,2® 

6,54 

7,1“ 

33,56 1 

- 20,5“ 

81,89 

- 6,3® 

9,91 

3,6® 

38,14 

44,50 1 

- 24,0“ 

- 22,3“ 

83,79 

- 5,4® 


(Rudorff, B. 3, 390; Gbimaux, C.r, 76, 486; Bl. [2] 19, 393); 


Gewichtsproz. Wasser 

Erstarrungstemp. 

Gewichtsproz. Wasser 

Erstarrungstemp. 

10,33 

2,95® 

44,14 

- 24,32® 

16,38 

- 3,94® 

52,97 

- 19,30® 

24,56 

- 12,80® 

61,73 

- 14,70“ 

29,97 

- 18,10® 

74,60 

- 8,98“ 

36,67 

- 23,87® 

90,09 1 

- 3,20“ 

40.00 1 

- 26, .57® 

i 



^u, w 1 — zo,o ' '' I i 

(de Coppet, a. ch. [7] 10, 275; 18, 142; vgl. Dahms, A. ch. [7] 18, 140). Bei steigendem 
Wassergehalt sinkt also der Erstarrungspunkt bis zu einem Minimum von ca. —27®, an- 
nahernd 40®/o Wasser cntsprechend (vgl. Faucon, C. r. 148, 39). 


Siedepunkt und Dampftension. KpTeo*. 118,1® (korr.), 118,7® (Kahlbaum, Ph, Ch. 
20, 691; Linnemann, A. 160, 214). Dampfdruck bei verschiedenen Temperaturen : Richard- 
son, Soc. 49, 776; Ramsay, Young, Soc. 49, 805; Kahlbaum, Ph. Ch. 26, 691. Siedepunkte 
der Miscliungen von Essigsaure und Wasser: Roscob, A. 126, 325. 


Dichto. DS (im fliissigen Zustande): 1,08005 (Kopp, J. 1847/48, 67); 1,0576 

(Pbttersson, J. pr. [2] 24, 301); D{{; 1,05704 (W. H. Perkin, Soc. 49, 779); Pi®; 1,05533 
(OuDEMANS, J. 1860, 301); 1,0543; 1,0503 (Pbttersson, J. pr. [2] 24, 301); 

(flussig): 1,05315; (flussig): 1,05430; (fest); 1,26585 (de Vissee, B. 12, 139, 
140); D2®: 1,0514 (Landolt, Ann. d. Phtjsik 117, 367); J)-[: 1,0515 (W. H. Perkin, Soc. 69, 
1172); 1,0100 (Perkin, Soc. 05, 421); DJ: 1,0064 (Perkin, Soc. 09, 1172); DZ: 1,0226 

(ThOrner, C. 19081, 2002). Ausdehnung: Zander, A. 224, 61; Ramsay, Young, Soc. 
49, 806. tlber Dampfdichte s. 8. 99 unter „Molekulargewicht“. — Beim Verdtinnen von 
Essigsaure mit Wasser tritt bis zu einem bestimmten Punkt Kontraktion und damit Er- 
hohung des spez. Gewichtes ein. Das Maximum der Dichte waBr. Essigsaure liegt bei 0® 
zwischen 80 und 82®/o, bei 15® (1,0748) zwischen 77 und 80®/o und bei 40® zwischen 76 und 
77®/o Essigsaure, also etwa der Formel 00^402+ HgO (= 77®/o Essigsaure) cntsprechend 
(OuDEMANS, J. 1800, 302). Spezifisches Gewicht waBr. Essigsaure; 


Gewichtsproz. 

Essigsaure 

S]iez. Gew. 
bei 15® 

Gewichtsproz. 

Essigsaure 

Spez. Gew. 
bei 16® 

Volumproz. 

Spez. Gew. 
bei 15® 

5 

1,0067 

55 

1,0653 

1 

1,001 

10 

1,0142 

60 

1,0685 

3 

1,004 

15 

1,0214 

66 

1,0712 

5 

1,0076 

20 

1,0284 . 

70 

1,0733 

10 

1,0166 

25 

1,0350 

76 

1,0746 

20 

1,0276 

30 ! 

1,0412 

80 

1,0748 

30 

1,041 

35 

1,0470 

85 

1,0739 

40 

1,0516 

40 

1,0523 

90 

1,0713 

60 

1,060 

45 

1,0571 

95 

1,0660 

60 

1,067 

60 

1,0615 

100 

1,0663 

70 

1,070 


— 

_ 

— 

80 

1,073 

— 

— 

__ 

— 

90 

1,073 

— 

— 

__ 

>_ . 

100 

1,0636 

(OUDEMANS, J. 

1860j^ 302; Duclaux, A. ch. | 

[5] 13, 94). Dber spezifisches 

Gewicht waBr. 


- ^ _ . . [N.F.] 10, 296; Ludb- 

^NO, Ann. d. Physik [N. F.] 27, 72; Druckbr, Ph. Ch. 62, 648; Zboohini, Q. 3511, 73; 
Gbtman, Wilson, Am. 40, 478. 


Optische Eigenschaften. nj: 1,36985; n^: 1,37648; n": 
4 Physik 117, 382). Refraktion von Essigsaure- Wasser- Gemischen 


1,38017 (Landolt, Ann. 
: Zeoohini, O. 8611, 73; 
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Gbtmakn, Wilson, Am. 40, 478; Grunmach, Ann. d. Physik [4] 28, 238. — Absorptions- 
spektrum der Essigsaure: Spring, R. 16, 17. 

Kompressibilitat; Ritzel, Ph. Ch. 60, 324. Kompressibilitat waBr. Essigsaure: 
Druckbr, Ph. Ch. 62, 657. — Capillaritatskonstante der Essigsaure bei verschiedenen 
Temperaturen: Feustel, Ann. d. Physik [4] 16, 81. — Oberflachenspannung und 
Binnendruck: Walden, Ph. Ch. 66, 395; vgl. I. Tratjbe, Ann. d. Physik [4] 22, 540; 
Ph. Ch. 68, 293. Oberflachenspannung waBr. Essigsaure: Drucker, Ph. Ch. 62, 648; Grun- 
M^CH, Ann. d. Physik [4] 28, 218. — Adsorption durch Kohle: Frbundlioh, Ph. Ch, 
67, 389. — Viscositat: Pribram, Handl, M. 2, 679; Thorpe, Rodger, Transact, royal Soc, 
(A) 186, 509. Viscositat der waBr. Essigsaure: I. Traube, B. 19, 884; Rudorp, Ph. Ch. 48, 
278; Z. El. Ch. 10, 473; Dunstan, Soc. 85, 825; Ph. Ch. 40, 595; Tsakalotos, C. r. 146, 
1146, 1272; Dunstan, Thole, Soc. 96, 1559. — Hydrodiffusion: Oholm, Ph. Ch. 60, 309. 

Thermische Eigenschaften. Schmelzwarme: Pettersson, J. pr. [2] 24, 299; 
DE Forcrand, C. r. 136, 948; Meyer, C. 1909 II, 1842. Verdampfungswarme: Ramsay, 
Young (Soc. 40, 811); Luginin, C. 10001, 451; Brown, Soc. 83, 992. — Mittlere spez. 
Warme bei t bis tj: 0,444+0,000709 (t+tj) (R. Schiff, A. 234, 322). Spez. Warme bei 
0 ® bis 100®: 0,497 (Pettersson, J. pr. [2] 24, 307), bei 20®: 0,487 (Timotejew, C. 1906 II, 
429), bei 22,5® bis 114,4®: 0,5323 (Luginin, C. 10001, 451). Spez. Warme bei —22® 
bis -4-13®: 0,315 (de Forcrand, C. r. 136, 948). Spez. Warme der Essigsauredampfe: Ber- 
THBLOT, Ogier, A. ch. [5] 30, 400. Spez. Warme der waBr. Essigsaure: v. Reiss, Ann. d. 
Physik [N. F.] 10, 291; Ludeking, Ann. d. Physik [N. F.] 27, 72. Schallgeschwindigkeit im 
Essigsauredampf : Stevens, Ann. d. Physik [4] 7, 320. — Molekulare Verbrennungswarme 
bei konstantem Druck (dampfformig) : 225,35 Cal. (Thomsen, Ph. Ch. 62, 343); (fliissig): 
209,4 Cal.: Berthelot, Matignon, A.ch. [6] 27, 318. t)ber die Verbrennungswarme vgl. 
ferner Stohmann, J. pr. [2] 32, 418. ~ Kritische Temperatur: 321,5® (Pawlewsky, B. 16, 
2634). 

Magnetische und elektrische Eigenschaften; Aciditat (s. auch S. 102). Magne- 
tische Rotation : Perkin, iSoc. 45,575; 65, 421; 69, 1236. Magnetische SuszeptibiUtat: Mbslin, 
C. r. 140, 237; Pascal, Bl. [4] 5, 1113. — Dielektrizitatskonstante : Jahn, M6ller, Ph. Ch. 
13, 392; Drude, Ph. Ch. 23, 309; Merczyng, C. r. 149, 981. Elektrische Absorptiori: 
Drude, Ph. Ch. 23, 298, 309. — Elektrocapillare Funktion: Gouy, A. ch. [8] 8, 329; 9, 
133. — Elektrisches Leitungsvermogen ; Ostwald, Ph.Ch. 3, 174; Franke, Ph. Ch. 16, 
480; Barmwater, Ph. Ch. 45, 561. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 16® 
1,857x10-6, bei 25® 1,856 X IQ-®, bei 40® 1,806x10“ 6 (Lund^in, C. 19071,1801; 19081, 
787); die Konstante hat bei 22® ein Maximum (Lund^n). Grad der Farbveranderung von 
Methylorangelosung als MaB der Affinitatskonstante: Veley, Ph. Ch. 57, 156. Leit- 
fahigkeit von Essigsaure-Wasser-Gemischen: Grunmach, Ann. d. Physik [4] 28, 238. Leit- 
fahigkeit und Dissoziation bei Verdiinnungen von bis «/ 2 c 48 Temperaturen zwischen 0® 
und 35®: White, Jones, Am. 42, 528. Essigsaure ist in Kochsalzlosungen starker dissoziiert 
als in reineni Wasser (Szyszkowski, Ph. Ch. 68, 422; vgl. indessen Veley, Ph. Ch. 61, 
464). Leitfahigkeit von unvollstandig neutralisierten Essigsaure-Losungen : Barmwater, 
Ph. Ch. 66, 228; Bruni, Z. El. Ch. 14, 702, 732; Bruni, Sandonnini, Z. El. Ch. 14, 824; 
Bruni, Aita, R. a. L. [5] 17 II, 299. Leitfahigkeit von Gemischen der Essigsaure mit Chlor- 
essigsaure bei schrittweiser Neutralisation mit Natronlauge: Thiel, ROmbr, Ph. Ch. 61, 
122. EinfluB von Molybdansaure auf die Leitfahigkeit der Essigsaure: Rimbach, Ph. CK 
62, 400. Elektrolytische Dissoziationswarme : v. Steinwehr, Ph. Ch. 38, 198. Salz^ 
bildungsvermogen in Gegenwart von Chlorwasserstoff : Thiel, R5mer, Ph. Ch. 63, 723. 
Salzbildung in alkoholischer Losung bei 20®: Petersen, C. 1906 II, 228. Salzbildung mit 
Ammoniak in Benzol: Michael, Ribbert, B. 40, 4387. 

Essigsaure in Mischung und als Losung smittel. 

(Vgl. dazu Vorbemerkung auf S. 99.) 

Aus verdiinnter, waBr. Essigsaure scheidet sich beim Abkiihlen reines Eis aus (Sonstadt, 
Chem. N. 37, 199). Aus einer Saure, die hochstens 15®/o Wasser enthalt, wird bei 0® reine 
Essigsaure abgeschieden (Krbmann, M. 28, 899; vgl. Sonstadt). — Nach Kremann (M. 
28, 893) neigt Essigsaure nicht zur Hydrat-Bildung; vgl. dagegen: Colles, Soc. 89, 1^2^ 
Nach Tsakalotos (C. r. 146, 1146, 1272) beweist die Messung der Viscositat der waBr. Essig- 
saure die Existenz eines Hydrates mit 1 HjO. — Da Wasser fliichtiger als Essigsaure ist, 
werden verdiinnte Losungen von Essigsaure beim Stehen an der Luft etwas konzentriert^r 
(Chattaway, C. 1908 II, 342). Ebenso gibt waBr. Essigsaure bei der Destillation stets eui 
wasserreicheres Destillat, wahrend eine starkere Saure zuriickbleibt (Roscqb, A. 126, 323). 

Essigsaure mischt sich mit Wasser, Alkohol und Ather in jedem Verhaltnis, nicht abev 
mit Schwefelkohlenstoff. — Loslichkeit in flUssigem Kohlendioxyd : Buchner, Ph. Ch. 64 , 
Q 7 g, — Verteilung von Essigsaure zwischen Wasser und Chloroform, zwischen Wasser un(^ 
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Bromoform, zwischen Wasser und Schwefelkohlenstoff, zwischen Wasser und Kohlenstoff- 
tetrachlorid: Hbez, Lbwy, Z. El Ch. U, 818; C. 1900 I, 1728. Verteilung zwischen Wasser 
und Glycerin; Hebz, Lbwy, C. 1000 I, 1728. Verteilung zwischen Wasser und Amylalkohol; 
Hbbz, Fischer, B. 87, 4747. Verteilung zwischen Wasser und Benzol: Kbanb, Narracott, 
C. 1009 II, 2136; Herz, Fischer, B. 38, 1140. Verteilung zwischen Wasser und Benzol- 
homologen: Herz, Fischer. ~ Partialdampfdrucke in binarem Gemisch mit Benzol: Rosa- 
Now, ^SLEY, Am. Soc. 31, 986; Ph. Ch. 08, 682. 

Warmetonung beim Losen in Wasser: db Forcrand, C. r. 130, 948; in organ. Flussig- 
keiten: Timofejew, C. 1005 II, 429; in Benzol: Vionon, Evieux, C. r. 140, 1317; Bl [4] 
8, 1013. Warmetonung bei der Neutralisation durch Anilin in Benzol: ViONOH, Evieux, 
C. r. 140, 1317; Bl [4] 8, 1013. 

tTber Assoziation der Essigsaure in Losungsmitteln vgl. S. 99. — Kryoskopisches Ver- 
halten in Wasser und Ameisensaure : H. C. Jones, Murray, C, 10041, 1389; in absoluter 
Schwefelsaure: Hantzsch, Ph. Ch. 01, 300; in Benzol: Beckmann, Ph. Ch. 22, 610; in 
Phenol: Robertson, Soc. 83, 1428. — Ebullioskopisches Verhalten in Benzol: Mameli, 
a. 33 1, 483. 

Elektrische Lcitfahigkeit in verfliissigtem Chlorwasserstoff und Bromwasserstof f : Archi- 
bald, Am. Soc. 20, 1421. Leitfahigkeit in absoluter Schwefelsaure: Hantzsch, Ph. Ch. 
01, 286. Leitfahigkeit in alkoh. und in amylalkoh. Losung: Godlbwski, C. 1004 II, 1276. 
Elektrische Leitfahigkeit der Gemische von Essigsaure mit Pyridin, Anilin usw. : Patten, 
C. 1003 I, 216. 

Essigsaure hat ein erhebliches Losungsvermogen fiir viele organische Korper und 
wird deshalb oft als Krystallisationsmittel benutzt. Sie lost in der Warme etwas Phosphor 
{Om. 1, 627) und betrachtliche Mengen Schwefel (L. Libbermann, B. 10, 866). Sie absorbiert 
bei 4° ca. 21®/o Chlorwasserstoff und bei 11® ca. 41®/o Bromwasserstoff (Anschutz. Kinkutt, 

B. 11, 1221; Hell, Muhlhauser, B. 12, 736); beim Dure hleiten von Luft entweichen 
gelosten Bromwasserstoffs (H., M.). — lonisierungsvermogen gegeniiber Tetraathyl- 
ammoniumjodid : Walden, Ph. Ch. 64, 167. 

Molekulare Gefrierpunktsdepression : 39 (Raoult, A. ch. [6] 2, 91; s. auch J. Meyer, 

C, 1900 II, 1842). — Molekulare Siedepunktserhohung: 29,9 (Beckmann, Ph. Ch. 67, 139; 
vgl. B., Ph. Ch. 0, 449). 

Chemischea Verhalten der Essigsaure. 

Salzbildung. Essigsaure zeigt in waBr, Losung stark saure Reaktion gegen Indicatoren 
und zersetzt Metallcarbonate unter Entwicklung von Kohlensaure und Bildung von Metall- 
acetaten (S. 106 ff.). Alkoholische Essigsaure aber zerlegt Alkalicarbonate nicht; Kalium- 
acetat wird vielmehr in alkoholischer Losung beim Einleiten von Kohlensaure in KjCOj 
und Essigsaure gespalten (Pblouze, A. 6, 263). Bei anhaltendem Einleiten von COj in eine 
gesattigte waBr. Natriumacetatlosung wird Essigsaure verdrangt und NaHCOg gebildet 
(Sbtschbnow, B. 8, 640), Weiteres iiber Starke der Essigsaure und Salzbildung s. S. 101. 

Zersetzung durch Licht, Warme und Elektrizitdl 

Durch Einw. des Sonnenlichts auf eine waBr. Losung von Essigsaure bei Gegenwart 
von Uranylacetat entsteht Methan (Fay, Am, 18, 287). 

Essigsauredampf bleibt beim Durchleiten durch ein rotgliihendes Rohr zum groBen 
Teil unangegriffen (Berthelot, A. ch. [3] 33, 300). Essigsaure wird im Kohlenlichtbogen 
unter Bildung von ca. 36®/o Kohlenoxyd, 26% Wasserstoff, 16,6®/o Kohlendioxyd, 12®/o ge- 
sattigter und 7®/o ungesattigter Kohlenwasserstoffe zersetzt (LOb, B. 34, 917). 

Essigsaure, auf stark erhitztes Chlorzink getropft, zersetzt sich unter Bildung von Kohlen- 
oxyd, Kolilendioxyd, Athylen, Propylen, Isobutylen und wenig Methan (Lebel, Greene, 
Am. 2, 26). Essigsaure, bei 300—360® iiber Zinlutaub geleitet, liefert Wasserstoff, Aceton, 
Kohlenoxyd und etwas Propylen, unter Umstanden auch Kohlendioxyd (Jahn, M. 1, 683). 
I^rch XTberleiten iiber Zinlutaub bei 250—280® entsteht unter Wasserstoff entwicklung 
Zinkacetat, weiterhin etwas Acetaldehyd und dann durch Zersetzung des Zinkacetats Aceton, 
Kohlendioxyd und Zinkoxyd; durch uberleiten iiber gefalltesund bei 300® getrocknetes ZnO 
bei 4(W® bilden sich Aceton und Kohlendioxyd, ebenso durch Vberleiten iiber fein verteiltes 
C^mium bei 270—280® Oder iiber Cadmiumoxyd bei 370®; ahiilich wie Zink und Cadmium 
wirken fein verteiltes Eisen, Aluminium, Blei. Durch Dberleiten iiber Nickel zerfallt Essig- 
^ure yon 210® an in Kohlendioxyd und Methan; daneben entsteht etwas Acetaldehyd. Dur^ 
Uberleiten iiber Kupfer bei 390—400® liefert Essigsaure z. T. Methan und Kohlendioxyd, z. T. 
Aceton (Mailhb, Ch.Z. 83, 242, 253; Bl [4] 6, 618, 620, 621, 623; vgl. Sbndbrbns, C. r. 
140, 213; Bt. [4] 6 , 909, 913; Sabatier, Senderens, A, ch. [8] 4, 476). Essigsaure zerfallt 
beim Dberleiten uber gefallte, unterhalb Rotglut entwasserte Tonerde von 360® an in Kohlen- 
saure, Wasser und Aceton (Senderens, C. r. 140, 1212; Bl [4] 8, 824; 0. r. 148, 928; Bl 
[4] 5, 481), Analog wirken andere MetaUoxyde, wie ThO*, UO3, U 3 O 3 usw. (S., C. r. 149, 
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213; BL [4] 6, 906, 916). tJber die Zersetzung unter dem katalytischen EinfluB verschiedener 
Metalle und Metalloxyde s. femer Ipatjkw, M 40, 614; C, 1908 II, 1099. 

Die Zersetzung der Essigsaure durch elektriache Schwingungen liefert 22°/o Kohlendioxyd, 
50®/o CnH2ni 10®/o Kolilenoxyd und 18®/o Wasserstoff und Kohlenwasser- 

stoffe CnH2n + 2 (v. Hemptinne, Ph. Ch. 26, 292). Einw. der stillen elektrischen Entladung : 
Losanitsoh, B, 42, 4398; L6b, Z. El Ch. 12, 310; C. 1906 II, 692. Einw. der dunklen 
elektrischen Entladung in Gegenwart von Stickstoff : Bebthelot, C. r. 126, 682. 

Bei der Elektrolyse einer konz. waBr. Lusung von Alkaliacetat entweichen an der Kathode 
Wasserstoff, an der Anode Kohlendioxyd und Athan, die durch Zerfall des Anions im Sinne 
der Gleichung: 2CH3*CO O' = C2He + 2C02 entstanden sind (Kolbe, A. 69, 279; s. ferner: 
Boxjbooin, a. ch. [4] 14, 166; Kempf, Kolbe, J. pr. [2] 4, 46; Jahn, Ann. d. Physik [N. F.] 
87, 420; Mubbay, Soc. 61, 10; FObsteb, Piquet, Z. El Ch. 10, 729, 924; Hofeb, Moest, 
Z. El Ch. 10, 833); als Nebenprodukte entstehen Methylacetat und Athylen (Petebsen, 
C. 1897 II, 518; Ph. Ch. 88, 108). Die Elektrolyse der Alkaliacetat* Losung in Gegenwart 
von Natriumperchlorat oder anderen anorganischen Salzcn (z. B. Carbonaten, daher auch 
die Elektrolyse von Alkaliacetat ohne Diapnragma) ergibt auBer COj und hauptsach- 

lich Methylalkohol und wenig Formaldehyd (Hofeb, Moest, A. 323, 284; M., D. R. P. 
138442; C. 19031,370). Elektrolysiert man eine essigsaure Losung von Kaliumacetat, 
so werden bei Spannungen bis ca. 2,5 Volt nur Knallgas und sehr geringe Mengen COj und 
C2H0 entwickelt; erst bei hoherer Spannung treten groBe Mengen COg und CgHg auf, und zwar 
betragt die ZersetzungsspannuM von Essigsaure 2,54 Volt (Pbeuneb, Ph. Ch. 69, 670; Pb., 
Ludlam, Ph. Ch. 69, 682). Elektrolyse von Essigsaure durch Wechselstrom: Bbochet, 
Petit, C. r. 140, 444; A. ch. [8] 6, 340; Z. El Ch. 11, 452. Bei der Elektrolyse des ge- 
schmolzenen Kaliumacetats treten an der Anode Kohlensaure, an der Kathode Methan, 
Wasserstoff und Kohle auf (Lassab-Cohn, A. 261, 358); die Methan- Bildung an der Kathode 
erklart sich durch sekundare Einw. des abgeschiedenen Kaliums auf geschmolzenes Kalium- 
acetat (B^l, B. 87, 327). Die Elektrolyse einer Losung von wasserfreiem Kaliumacetat 
in absol. Athylalkohol liefert Athan und athylkohlensaures Kalium C0H5 O CO OK (Habeb- 
MAKN, M. 7, 541); bei Anwendun^ von Methylalkohol entsteht methylkohlensaures 
Kalium (H.). Die Elektrolyse der Kahumacetatlosung in Gegenwart von Jod oder Kalium- 
jodid liefert neben anderen Rrodukten auch etwas Methyljodid (Kaufleb, Hebzog, B. 42, 
3860). Elektrolyse von Silberacetat in waBr. Losung: Muldeb, R. 19, 146. 

Oxydation und Reduktion. 

Essigsaure reduziert bei langem Kochen betrachtliche Mengen von Chromsaure, wobei 
Chromoxydacetat entsteht (Bassett, Chem. N. 79, 157). Sic wird von Kaliumpermanganat 
(Normal-Losung) in Gegenwart von Alkali bei 100—120® kaum oxydiert (Denis, Am. 38, 
572). Beim Erhitzen mit einer konz. alkalischen Kaliumpermanganatlosung kann sie in 
Oxalsaure ubergefuhrt werden (Bebthelot, Bl [2] 8, 392; A. ch. [4] 16, 368; Lossbn, A. 
148, 176; Mabqulies, M. 16, 275). Bei der Oxydation mit Kaliumpersulfat entsteht in ge- 
ringer Menge Bemsteinsaure (Mobitz, Wolffenstein, B. 32, 2534). Durch Wasserstoff - 
superoxyd (bei Gegenwart von Ferro verbindungen) wird Essigsaure in geringer Menge zu 
Glyoxylsaure oxydiert (Hopkins, Cole, C. 19011, 797; vgl. Dakin, C. 1908 1, 1259). 

Beim tlberleiten des Essigsauredampfes mit Wasserstoff iiber erhitzte Metalle entsteht 
Acetaldehyd (Bad. Anilin- u. Soda-Fabr., D. R. P. 185932; C. 1907 II, 655). 

Einwirkung von Halogenen und Halogenverhindungen. 

Beim Chlorieren von erhitzter Essigsaure im Sonnenlicht entsteht Chloressigsaure 
(R. Hoffmann, A. 102, 1; vgl. femer: Goldbebo, C. 19061, 1693. Chloressigsaure ent- 
steht femer beim Chlorieren eines kochenden Gemisches von Eisessig und Schwefel (Auoeb, 
BiHAL, Bl [3] 2, 146). Bei der Einw. von Chlor auf Silberacetat bildet sich Chloracetyl- 
chlorid, wahrscheinlich aus vorher entstandenem Essigsaureanhydrid (Kbutwio, J. 1882, 
816). — Beim Erwarmen von Essigsaure mit Brom und rotem Phosphor entsteht 

Bromacetylbromid (vgl. Auwebs, Bebnhabdi, B. 24, 2210, 2118). Beini Erhitzen von 
Essigsaure mit (1 MoL-Gew.) Brom auf 150® entstehen Monobrom- und Dibromessig^ure 
(Pebkin, Duppa, a. 108, 106). In Gegenwart von Schwefel (6®/o) laBt sich siedende Essig- 
saure durch Eintropfeln von Brom nacheinander in Monobrom- und Dibrom-essigsaure uber- 
fiihren (Genvbesse, Bl [3] 7, 364). Durch Einw. von Jod auf trocknes Silberacetat ent- 
steht reichlich Methylacetat, wenn man etwas iiber 100® erwarmt; bei 50® entsteht ein Pro- 
dukt, das mit Wasser in Essigsaure, Agl und .^lOj zerfallt (Simonini, M. 13, 321; 14, 81, 
86; vgl. auch Bibkbaum, A. 162, 111). — Bei Einw. von Phosphortrichlorid auf Essigsaure 
ontstwit Acetylchlorid (Aschan, B. 31, 2346), desgleichen beim Einleiten von trocknem Chlor 
in ein abgekiihltes Gemisch von Essigsaure und Schwefel (Auoeb, BJihal, Bl [3] 2, 144), 
desgleichen bei der Behandlung von Essigsaure mit SOCI2, wobei sehr betrachtliche Ab- 
klimung eintritt (H. Msyeb, M. 22, 442). Einw. von S^Cl^ auf Silberacetat: Denham, Soc. 
96, im 
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Weitere U rmmndlungen unter dent Einflufi anorganiacher Agenzien, atich Zeraetzmg van 
eaaigaauren Salzen in der Hitze. 

Essigsaure liefert bei der Behandlung mit rauchender Salpetersaure (D: 1,62) Diacetyl- 
salpetersaure (CH3-C0*0)2N(0H)8 (?) (Pictet, Gbnbquand, B. 86, 2526). — Ammonium- 
aeetat liefert beim Erhitzen auf 230® Acetamid (A. W. Hofmann, B. 16, 980). Dieses 
entsteht auch beim Erhitzen von Essigsaure mit Stickstoffsulfid (neben Diacetamid) (Fbanois, 
Soc. 87, 1838). — Beim Erhitzen von Essigsaure mit Phosphorpentasulfid entsteht Thio- 

' ' te bilden 
Kalium- 
Kakodyl 

(Cadet sche Fliissigkeit) (Bunsen, A. 24, 275 ; 37, 6; 42, 25). — Durch Erhitzen von essi^- 
saurem Natrium mit Quecksilberoxyd und konz. waBr. Alkali bildet sich Oxydimercun* 
essigsaure Hg:C(Hg-0H) C02H (Syst. No. 170) und ein Polymerisationsprodukt derselben, 

wahrend mit Mercurijodid eine Verbindung 0<^g|^C(HgI)*C02H erhalten wird (K. A. 
Hofmann, B. 32, 875). 

Bei der trocknen Destination von Calciumacetat und vielen anderen essigsauren Salzen 
entsteht Aceton (vgl.: Chenbvix, A.ch. [1]60,5; Liebig, A. 1,226; Dumas, A. c^. [2] 40, 208). 
Beim Erhitzen von Silberacetat tritt indessen Aceton-Bildung nicht ein; es destilliert vielmehr 
freie Essigsaure ab, wahrend metallisches Silber zuriickbleibt und ein Teil des Salzcs tief- 
greifend unter Bildung von Kohlenstoff und Kohlendioxyd zerstort wird (Iwio, Heoht, B, 
10, 238; Kachleb, M. 12, 338). Beim C^berleiten Tiber erhitztes Calciumcarbid gibt Essig- 
saure Aceton und einen primaren Alkohol, wahrscheinlich Methylalkohol (Haehn, B, 30, 
1703; Ar. 244, 236). Beim Gluhen von Natriumacetat mit Baryt (Pumas, A. 33, 181) 
Oder mit einem Gemisch von calcinierter Soda und Atzkalk (Schoblemeb, Chem. N. 20, 7) 
bildet sich Methan. 

Eaterhildung. Essigsaure tritt mit Alkoholen in unvoUstandiger, durch ein Gleichgewicht 
(CH3 • CO • OH + HO • R CH3 • CO • OR + H« 0 ) begrenzter Reaktion zu Estem zusammen 
(vgl. S. 6, Literaturangaben iiber den allgemeinen Verlauf der Esterbildung); Mineral- 
sauren — schon in sehr geringer Menge angewendet (Bbbthelot, Bl. [2] 31, 341) — uben einen 
stark fordemden EinfluB auf die Esterifizierung aus. Untersuchungen iiber die Esterbildung 
mit Athylalkohol unter verschiedenen Bedingungen: Bbbthelot, P6an db St. Gillbs, 

A. ch, [3] 06, 11, 30, 45, 51, 62, 88; 68, 227, 235, 239, 245, 257, 274, 283, 301, 321; SuD- 
BOBOUOH, Lloyd, Soc. 76, 474; E. Petebsen, C. 100611, 228; Goldschmidt, Sunde, B. 
30, 714; G., Udby, Ph. Ch. 60, 743; Pbageb, Am. Soc. 30, 1909; Ph. Ch. 60, 294; Fitz- 
GBBALD, Lapwobth, Soc. 03, 2171; Goldschmidt, Z. El. Ch. 16, 7. Geschwindigkeit der 
Esterifizierung beim Erhitzen mit Methylalkohol und anderen Grenzalkoholen, ungesattigten 
Alkoholen, sowie mehratomigen Alkoholen: Menschutkin, A. 106, 334; 107, 193; J. pr. [2] 
24, 49; Gyb, B. 41, 4311; Sudbobough, Gittins, Soc. 03, 212; Michael, Wolgast, B. 42, 
3167; Goldschmidt, Z. El. Ch. 16, 7, 8. — Die Ester CH 3 -CO-OR entstehen femer durch 
Einw. der Halogenide RHlg auf essigsaures Silber und andere essigsaure Salze; zur Reaktion 
zwischen Silberacetat und Methyljodid vgl. Wbgscheidbb, Fbankl, M. 28, 103. 

Weitere Beiapiele fiir Reaktionen mit organiachen Verbindungen. Ober die Einw von 
Kohlenoxyd auf Gemenge von Natriumacetat und Natriumalkoholaten vgl.: GEurnm. 
FrOuch, a. 202, 306; POtsch, A. 218, 56. — Beim Erhitzen mit Atnylnitrat gibt 
Essigsaure Tetranitromethan (Pictet, Khotinsky, B. 40, 1166). — Beim Erhitzen von 
Aldehyden mit Natriumacetat und Essigsaureanhydrid entstehen ungesattigte Sauren, z. B. 
nut Onanthol Nonensaure CeHij-CHrCH-COjH (Schneegans, A. 227, 80), mit Benzaldehyd 
Zimtsaure (Pbbkin, Soc. 31, 389); iiber die Theorie dieses Vorgangs („PEBEiNsche Reaktion*^) 
vgl.: Nef, a. 208, 309; Michael, B. 34, 918. — Durch Destulation von essigsaurem mit 
ameisensaurem Calcium entstehen Acetaldehyd (Limfbioht, A. 07, 369) und Athylalkohol 
(Pagliani, B. 10, 2066). Durch Destination von essigsaurem mit benzoesaurem Calcium 
entsteht Methylphenylketon (Acetophenon); vgl. Fbiedel, J. 1867, 270. — Beim Erhitzen 
von Essigsaure mit Anilin entsteht Acetanilid (Gebhabdt, A. 60, 310). Untersuchiingen 
iiber den Verlauf dieser Reaktion s.: Menschutkin, J. pr, [2] 26, 208; L. Mbyeb, B. 16, ^ 
1977; Tobias, B. 16, 2868; Goldschmidt, Wachs, Ph. Ch. 24, 353. — KaUumacetat gibt 
mit Methylmagnesiumjodid eine Magnesium-Verbindung, die bei der Zersetzung mit Wasser 
Trimethylcarbmol liefert (Bayeb & Co., D. R. P. 166899; C. 19061, 720); mit Isobutyl- 
magnesiumbromid liefert NatriumcKsetat Methylisobutylketon, mit Phenylmagnesiumbromid 
Acetophenon (Salkind, Bbbubischwili, B. 42, 4502). 


essigsaure (Kbkulb, A. 00, 311; K., Linnbmann, A. 123, 278); als Nebenproduki 
sich Kohlenstoffsulfide CgSo und C 4 S (?) (Lokw, Z. 1807, 20). — Bei der Destination von 
acetat mit Arsenigsaureanhydrid erhalt man ein Gemisch von Kakodyloxyd und 


Verdnderung durch Mikroarganiamen; ph^akicgiachca VerhdUen. Bei der Vergarung 
▼on Calciumacetat durch die 8 paltpilze des FiuBsohlainmeB entstehen Methan und fohlen- 
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(Uoxyd (Hoppe-Seyleb, E, 11, 561; Omelianski, C. 19061, 1034). tJber Bildung von 
Athylalkohol durcli SchimmeJn von Natriumacetat-Losungen s. B6champ, (7. r. 71, 69. 
— Essigsaure verzogert die alkoholische Garung (Petit, C, r. 76, 881 ; Rosenblatt, Rozen- 
BAND, 6. r. 149, 310). Ihr Dampf verfliissigt Bierhefe (Hebzog, Hobth, H. 62, 434). Eia- 
fluB anf die Ausscheidung fliicli tiger Fettsauren im tierischen Organismus: Schotten, H. 
383. Abbau im tierischen Organismus: Dakin, C. 1907 I, 1804. — tJber toxische Wir- 
kungen der Essigsaure vgl. Kobebt, Lehrbuch der Intoxikationen, Bd. II [Stuttgart 1906], 
S. 91. 

V erwendung. 

Essig (s. S. 98 — 99) dient im tiiglichen Leben als Gewiirzmittel. Eine 70— 80®/oige 
reine Holzessigsaure ist als „Essigcsscnz“ im Handel, um zur Bereitung von Speiseessig zu 
dienen. Essigsaure findet vielfacli technische Verwendung zur Darstellung von Zwischen- 
produkten der Farbenfabrikation (z. B. Chloressigsaurc fiir kiinstlichen Indigo), von pharma- 
zeutischeii Produkten (essigsaure Toi erde, Acetanilid, Plieiiacetin, Aspirin, Acetessigester 
fiir Antipyrin) und Riechstoffen (Essigather, Amylacetat, Bornyl-, Linalyl-, Geranylacetat, 
Cumarin, Vanillin). Natriumacetat ward bei der Fabrikation von Azofarbstoffen gebraucht. 
Calciumacetat dient zur Fabrikation von Aceton. Aluminium-, Eisen- und Chromacetat 
werden in der Fiirberei als Beizen gebraucht. Von andert^n Salzen finden besonders Blei- 
und Kupfcracetat in der Technik Verwendung. Von vichtigeivn Acetylvcrbindungen seien 
noch Acetylchlorid, Essigsaureanhydrid und Celluloseacetate genannt. 

Analylisches, 

Nachweis. Man kann die Essigsaure bereits an ihrem Geruc hc erkonnen. — Eisenchlorid 
bewirkt in der neutralen Ldsung eines Alkaliacetats eine bliitroti^ l"iirb\ing, tlie beim Koehen 
einem braungelben, flockigen Kiederschlag von basisebem Eise naeetat Platz maeht. — Ver- 
setzt man ein trocknes Acetat mit Weingeist und konz. Sehwefelsaure und erwiirmt, so tritt 
dor charakteristische Geruch des Essigesters auf. Eben diest'r cMitsteht aueh beim Erlntzen 
von Essigsaure mit athylschwefelsaurem Kalium (Castellan a. It. A, L. (5] 141, 4 (>7; G. 
30 1, 108). — Beim Erhitzen von Arsenigsiiureanhydrid mit einem troeknen Alkali- 

acetat entwickelt sich durchdringender Kakodylgerueh. -- Konz. Losuugen von Alkali- 
acetaten geben mit Silbemitrat einen Niederschlag von Silberacetat, der sich beim KfK'hen 
lost und beim Erkalten wieder auskrystallisiert (Silbergehalt 64,(h5°/o). — Zum Nachwc*is 
vgl. femer: Benedict, Am, 32, 480. 

Priifung. (Vgl. Deutsches Arzneibuch, 5. Ausg. [Berlin 1910], S. 6, 7.) Die Essig- 
saure, welche pharmazeutischen oder GenuBzwecken dienen soil, soil ein spez. G(‘wieht von 
hochstens 1,064, einen Erstarrungspunkt nicht unter 9,5® haben. Sie darf mit 3 Vol. Zinn- 
chloriirlosung innerhalb 1 Stunde keine dunklere Farbung annehmen (Arsenverbindungen). 
Die 6%ige Ldsung darf weder durch Bariumnitratldsung (Schwefelsaure), no(!li (lurc h Silber- 
nitratldsuiig (Salzsaure), noch durch Schwefelwasserstoffwasser (Schwermetallsalze) verandert 
werden. Eine Mischung von 6 cem Essigsaure, 14 cem Wasser und 1 cem Kalium- 

permanganatlosung darf innerhalb 1 Stunde die rote Farbe nicht verlieren (schwcdlige Siiure, 
em^reumatische Stoffe, Ameisensaure). XTber die Priifung von Essig vgl.: G. SchOle 
in G. Lunge und E. Bebl, Chemisch-technische Untersuchungsmethoden, 6. Aufh, Bd. IV 
[Berlin 1911], S. 217; M. Klostebmann in E. Abdebhalden, Handbuch der biochemischen 
Arbeitsmethoden, Bd. VII [Berlin- W^ien 1913], S. 239. Unterscheidung von Garungse^ssig 
und Essigessenz vgl. E. Schmidt, C. 1906 I, 1677. 

Bestimmung. Liegt reine waBr. Essigsaure vor, so genugt es, den Erstarrungspunkt 
(s. Tabelle S. 100) zu bestimmen, um ihren Gehalt zu finden (Rudobff, B. 3, 390; Gbimaux, 
C, r. 76, 486; Bl. [2] 19, 393). Da ein Maximum der Dichte der Essigsaure besteht (bei 15^ 
fur ca. 80®/o Sauregehalt), so laBt sich ihr Gehalt mittels des Araometers nur dann bestimmen, 
wenn ihre Starke annahemd bekannt ist. Die sicherste Methode ist die Titration mit n-Al- 
kalilauge unter Zusatz von Phenolphthalein als Indicator (Thomsen, Fr. 24, 234; 27, 59). 
Bestimmung der Essigsaure durch die Tropfenzahl im Stalagmometer: I. Tbaube, B. 20, 2831. 

Bestimmung im Holzessig: Buttneb, Wislicenus, J. pr, [2] 79, 182. Titration von 
Essigsaure neben Borsaure: Dukelski, Z.a. Ch. 02, 118. Bestimmung von Ameisensaure 
neben Essigsaure mittels Mercurichlorids: Pobtes, Ruysien, C, r. 82, 1504; Fr, 16, 250; 
SoALA, O. 20, 394; Spabbb, Fr, 89, 105; vgl. dazu Lieben, Jf. 14, 753; Fbanzen, Gbeve, 
J. pr. [2] 80, 368; mittels Mercuriacetats: Leys, Bl. [3] 19, 472; vgl. indes Coutblle, J. pr. 
[2] 73, 69; mittels Kaliumdichromats und Schwefelsaure : Macnaib, Fr. 27, 398; Fbeyeb, 
Ch. Z. 19 , 1185; mittels Jodsaure: BMal, A . ch . [7] 20, 415. XTber Nachweis und Bestimmui^ 
von Ameisensaure im kauflichen Eisessig vgl.: Ost, Klein, Ch.Z. 32, 815; Pikos, Ch.Z. 
82, 906. tTber Bestimmung von Propionsaure und Buttersaure in Essigsaure vgl. Muspbatt, 
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C. 19001, 1039. Bestimmung von Essigsaure neben Mono-, Di- und Trichloressigsaure : 
Pool, C. 1905 I, 1005. Bestimmung von Essigsaure in Thiacetsaure: Klason, Cablson, 
B, 39, 742. 

Bestimmung von Essigsaure in ihren Salzen. Um im Calciumacetat (Grau- 
kalk) die Gesamtmenge der vorhandenen Sauren festzustellen, destilliert man 5 g Substanz 
mit 50 ccm Wasser und 50 ccm salpetersaurefreier Phosphorsaure (spez. Gew. : 1,2) im Dampf- 
strome und titriert das Dcstillat mit n-Natronlauge (Fresenius, Ft, 5, 316; 14, 172), oder 
man fallt die Liisiing mit n-Uxalsiiure, titriert das Filtrat mit n-Natronlauge und bestimmt 
die iiberschussige Oxalsiiure dcs Filtrates durch Fallen mit Kalk (Fresenius, Fr, 13, 159), 
Wunscht man, was fiirdieTechnikmeist nicht erforderlich ist, dieMenge der homologen Sauren 
(Ameisensiiure, Propionsaure, Buttcrsiiure) kennen zu lernen, so muB man das uberdestillierte 
Sauregemisch an Baryt binden und das Gemenge der Bariumsalze zur Trennung mit abso- 
lutem Alkohol bchandeln (vgl. Luck, Fr. 10, 184). Analyse des Natriumacetats: G. Neu- 
mann, J. pr. [2] 38, 91 ; Ullrich, Ch. Z. 29, 1207. 

Bestimmung von Ace tylgruppen. Acetylverbindungen lassen sich durch Erhitzen 
mit maBig verdiinnter Schwefelsaure (06®/oig bis 33®/oig) verseifen. Man erwarmt 0,2 g 
bis 0,4 g Substanz mit 3 ccm G6°/oiger Schwefelsaure, verdiinnt evtl. noch mit 3 ccm Wasser 
und erhitzt Stunden auf 100—120®. Nach erfolgter Verseifung laBt man erkalten, 

setzt zur Bindung dor Schwefelsaure 20 ccm einer Losung von primarem Natriumphosphat 
hinzu, welche im Liter 100 g Metaphosphorsaure und 450 g krystallisiertes sekundares Natrium- 
phosphat enthiilt, destilliert im Vakuum die gebildete Essigsaure ab und bestimmt sie durch 
Titration. Um sich von der volligen Verseifung zu iiberzeugen, priift man durch nochmaliges 
Erhitzen mit Schwefelsaure, Versetzen mit Natriumphosphat und Destination auf Essig- 
saure. Bci Verwendung schwefelhal tiger Substanzen muB man vor Zugabe der Schwefm- 
sjiure etwas Cadmiumsulfat, beim Vorliegen halogenhaltiger Verbindungen etwas Silbernitrat 
hinzusetzen (Wenzel, M. 18, 659). 

Erleichtert wird die Verseifung durch Verwendung alkoholischer Schwefelsaure: Etwa 
5 g Substanz werden mit 30 ccm Alkohol und 2 ccm Schwefelsaure destilliert. Man fiigt 
20 ccm frischen Alkohol hinzu, destilliert wieder und wiederholt das Verfahren noch 2mal. 
Das Destillat. wird in 20 ccm titrierter alkoholischer Kalilauge aufgefangen, und zur Ver- 
seifung von Essigester 5 Minuten auf dem Wasserbade erwarmt. Dann titriert man dav*^ 
iiberschussige Kali mit Schwefelsaure zuriick (A, G. Perkin, Soc. 87, 108). 

Bestimmung von Acetylgruppen in organischen Verbindungen durch Zers. der letzteren 
mit Benzolsulfonsaure oder Naphthalinsulfonsauren: Sudborough, Thomas, Soc. 87, 1752. 

0,5— 0,7 g Substanz werden mit 5 g Atznatron und ca. 50 ccm entwassertem Methyl- 
alkohol ca. 1 Stunde auf dem Wasserbade erwarmt. Man kiihlt die Losung ab, versetzt 
sie mit 50 ccm Phosphorsaureldsung (D: 1,104) und destilliert die abgespaltene Essigsaure 
mit Wasserdampf uber. Man titriert sie mit n/ig-Barytlosung unter Verwendung von Phenol - 
phthalein als Indicator (R. Meyer, Hartmann, B. 38, 3957). 

Additionelle V erbindungen der Essigsaure, 

(C 2 H 402 ) 2 d (HCl).,. B. Aus Essigsaure und verfliissigter Chlorwasserstoffsaure (Me 
Intosh, Am. Soc. 28, 589; vgl. Hell, Muhlhauser, B, 12 , 734). F: — 53® (Me I.). — 
(C 2 H 402 -hBr 2 ) 4 H HCl. B. Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Losung von Brom in 
Eisessig oder durch Versetzen von mit HCl gesattigter Essigsaure mit Brom (Hell, Muhl- 
hauser, B. 12, 732), Morgenrote Nadeln oder Prismen. Sehr unbestandig. — ( 0211402 ) 2-1 
HBr. B. Beim Einleiten von HBr in Eisessig bis zur Sattigung (Hell, Muhlhauser, B. 12, 
734; Tschitschibabin, 38, 1104; 0.19071,798). Krystallinisch. F: 7 — 8® (Tsch.). — 
(C 2 H 402 -hBr 2 ) 4 -fHBr. B. Durch Eintragen von Brom in mit Bromwasserstoff gesattigte 
Essigsaure (Hell, MuhlhXuser, B. 11 , 244; 12, 731). Aus Essigsaure und Brom bei Gegen- 
wart geringer Mengen Schwefelkohlenstoff (Hell, Muhlhauser, B. 10, 2102; 11 , 242). 
Morgenrote strahlige Krystalle, von stechendem Geruch, die Augen zu Tranen reizend, 
au^rst hygroskopisch und zerflieBlich. F: 39-40®. Leicht loslich in Alkohol, Ather, Eis- 
essig, schwerer in Schwefelkohlenstoff. Zerfallt bei der Destination unter Bildung von Brom- 
waseerstoff und Bromessigsaure. Wird durch Wasser zersetzt. 

Salze der Essigsaure (Acetate) und salzartige V erbindungen der Essigsaure 

mit Metallsalzen, 

t)ber Starke der Essigsaure und Salzbildung vgl. S. 101 und 102. 

Alle neutralen essigsauren Salze sind in Wasser Ibslich; schwer loslich sind in der Kalte 
das Quecksilberoxydul- und das Silbersalz. 
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Erhitzt man die Acetate der Schwermetalle init Wasser auf hiihere Temperatur, so 
zerfallcn sie meist teilweise in Essigsaure und Metalloxyd (Riban, C.r. 03, 1140). Ver* 
halten von Acetaten beim Erhitzen mit absolutem Alkohol: Kraut, A. 157, 323. 

Die Acetate absorbicren bei gewbhnlicher Temperatur bis zu 29% Schwefeldioxyd 
(Hdchster Farbw., D. R. P. 212902; C. 1000 II, 1095). 


Ammoniumacetate. NH4C2H3OJ C2H4O2. B. Man lost neutrales Ammonium- NHg 
acetat in heillem Eisessig und laBt auskrystallisieren (Reik, M. 23, 1048). Schmilzt bei 
00— 00,5® ohne Gasentwicklung. LiiOt sich unt-er vermindertem Druck liinzersetzt destil- 
licrcn uOd bei sclir niedoren Druc ken sublimieren. Ist ziemlich Icicht loslicli in Alkohol; durch 
Athcr wird es aus diesor Ldsung nicht unvorandert aiisgesc'hieden, vielmelir fiillt hierbei fast 
aussclilielllich neutrales Acetat. — NH4 C2H3()2. Darst .: Berthelot, Bl. [2] 22, 440; Smit, 

Bl. [2] 24, 539. Dieko Nadoln, auBcrst loslieh in Wasser (K.). F: 112,5-114® (Reik, M. 

23, 1041). Beim Destillieren unttT gewolinlichem Druek entsteht Acetamid. LaBt sich auch 
im Vakuum nieht unzersetzt sublimieren und destillieren (Reik, 3f. 23, 1040; vgl. Kundio, 

A, 105, 277). Spez. Gewielit der waBrigen l.,()sung: Hager, zitiert von Gerlach, Fr . 27, 

287. Diffusionsgeschwindigkeit: Graham, Pk. Ch. 60, ()91. Hydrolyse des Ammonium- 
acetates in wiiBriger Ixisung: Debbits, B. 6 , 820; Leeds, ('hem. N . 20, 250; ,7. 1874, 100. 
Ammoniumaeetatlosuiig nimmt ziemlich leieht Bleisulfat auf (vgl. Noyes, Withcomb, 
Am.Soc. 27, 747). NH4%H3()o i 3NH3. Tafeln. F: - 18® (Troost, C.r. 04, 791; 

Bl. [2] 38, 184). - XH4G.,H3 ()o“-! (iXHa. Tafeln. F: -32® (Troost, C.r. 04, 791; 

Bl. t2J 38, 184). 

Hydroxy laminsalz, HO • NHj + G2H4()2. B. Bei der Kinw. von wasserfreier 
Essigsaure auf im Kiilti'gemisch gektihltes freies Hydroxyhimin (Jones, Oesper, Am-. 

42, 618). Prismen (aus absol. Alkoliol). F: 87 -88® (Losses, A. Spl. 0, 231). Sublimiert 
Hchnell beim Erhitzen auf 88 -90®. Geht beim Erhitw'u auf 90® im geschlossenen Rohr 
zum Teil in Aeetliydro.xamsiiure iiber (.1., ().). 

Hydrazinsal z. B. Man dimstet eine absolut alkoholi.sehe Uisung iiquimolekularer X^ilr, 
Mengen Hvdrazinhydrat und Essigsiiure im Vakuum ein (CuRTirs, 1'ranzen, B. 35, 3240). -- 
Nadeln. &hr leici/t hislieh in Wa.sser. Geht dureh zwedtagiges Koelum in A^ ethydrazid iiber. 


Lithiumaeetate LiC^HaOj i (\H4O2. F: 99® (LEsooErR, BL |2J 24, 517; A. ch. [0] lA 
28, 248). Eutektisehes Gemiseh mit Essigsaure: Wasil.tew, C. 1000 11, 19()7. -- Lif^^HgOg 
H-C2H4 02 -f H2(). Tafeln (Lescokur, Bl 12] 24, 517; A.ch. [OJ 28, 248). - LiG^HgO.,. 
Entliiilt nach Schabus (,/. 1854, 433) 2H2O, naeh Rammelsberg {Ann. <1. Physik 60, 82) 
IH-O. Rhombisehe (ScH.) Krystalle. Zeigt Tribolumiimseenz (Trautz, Ph. C/i. 63, 15,51). 
Elektrisehes Leitungsvermogen: O.stwald, Ph.i'h. 1, 104. 

Natriumacet ate. Gntersuchung der festen Fliasen, welehe bei 30® im System Sa 
(CHj (::0)20 NagO HjO existieren: Dukelski, Z.a.Cfi. 62, 114. NaCgHjOj r 2C2H4O2. 

B. Beim Losen von 1 Tl. geselimolzenem Natriumacet at in (i Tin. Eisessig (Lesc:oeur, 

.4. ch. ft)] 28, 241 ; vgl. L., Bl. [2] 22, 150; Berthelot, .1. rh. [4J 30, 528; Villiers, Bl. [2] 

20, 153). Nadeln. T: ea. 80®; 1): 1,34 (LEsc’OKim, A.ch. {(>] 28, 241). Eutektisehes Ge- 
mbseh mit Es.sig.saure: Wasiijew, C. 1009 11, 19t)7. Nat^H.d^j t GjjH^Oo. B. Beim 
Uisen von 33 Tin. krystalli'^iertem Natriumaec'tat in 15 Tin, Essigsaure (Lescoevr, .4. ch. [OJ 
28, 241; Villiers, C. r. 84. 757; 85, 755; PA. (2] 20, 153; 30, 175). Kubisehe (Villiers, 

C. r. 84, 757; Bl. [2] 20, 153; Haushoeer, Z. Kr. 4, 572) KrystalU. 5NaG2H3()2-> 

4C0H4O2 LOHgO (Villiers, Bl. [2] 20, 153). - (y \ \ 13 HgO 

(Villiers, Bl. [2] 29, 154). - 4 Na(\,H.,0., T G2W4G2 H.,() (Villiers, Bl. [2] 20, 
154). - (W as.serfreies neutrales Natriii maect at). B. Dureh Entwassern 

des Trihydrates (sf u.) (Reischauer, A. 115, 110), Dureh Krystallisation aus der iiber- 
siittigten Losung des Trihydrates (Green, (\ 1000 1, 837). Grobbliittrige, krystallinische 
Masse. F: 322 324® (unkorr.) (Green, C. 1909 1, 837), 319® (Schaffgotsch, Ann. A. 
Physik 102, 295). 1): 1,5285 (Schroder, B. 14, 1008; vgl. Boedeker, J. 1800, 17). Dichte 
und Tropfenvolumen beim Sehmelzpunkt : Motylewski, Z. a. (Jh. 38, 410. Zeigt Tribolu- 
minesconz: Trautz, Ph.l'h. 53, 15. Magnetisierungskoeffizient : Meslin, C.r. 140, 782. 

Li)st sich bei 9® in 2,5 Tin., bei 41® in 1,47 Tin. Wasser, bei 12® in 47 Tin. Alkohol von 98,4® 
(Schiavon, G. 32 II, 532). 100 g Wasser losen bei 0® 119 g, bei 20® 123,5 g, bei 68® 138 g, 
b(‘i 100® 170 g, bei 123® (Siedepunkt der gesattigten Lcisung) 193 g wasserfreies Salz (Green, 

C. 1000 1, 837). Warmetonung beim Losen in Wasser: Pickering. Soc. 61,315. Zieht be- 
gierig Wasser an und wird daiier vielfach als wasserentziehendcs Mittel angewendet. Ein 
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Gemisch gleicher Teile Natriumacetat und Kalisalpeter explodiert heftig beim Erhitzen 
(ViOLBTTB, A,ch. [4] 23, 306), - NaCjHaO, + 3 HjO (Wasserhaltiges neutrales 
Natriumacetat, krystallisiertes Natriumacetat, Natriumacetat-Trihydrat). 
Darst. Zur technischen Darstellung neutralisiert man rektifizierte Essigsaure mit Soda. 
Bei der Verarbeitung von Holzessig gewinnt man ein robes Salz („Rotsalz“), das unter Zu- 
satz von Natronlauge aus Wasser umkrystallisiert wird (Bauer, Ch,Z. 20, 181). Eine 
andere Reinigungsmethode beruht auf der Eigenschaft des wasserfreien Salzes, unzersotzt 
zu schmelzen, wahrend teerige Verunreinigungen hierbei zum groBen Teil zerstort werden. 
Monokline Prismen (vgl. Groth, Ch. Kr.y Tl. Ill, S. 64). Erhitzt man wasserhaltiges Natrium- 
acetat, so schmilzt es bei 68—59° (Jeannel, C. r. 62, 834; Zettnow, Ann. d. Physik 142, 
306) partiell durch Bildung einer Losung in seinem Krystallwasser, wahrend der ungeloste 
Teil aus wasserfreiem Salz besteht (Miller, C. 1909 I, 836); bei 79° erfolgt vollige Losung 
im Krystallwasser, und bei 120—123° gerat diese Losung ins Sieden (J.; Z.). LaBt man 
die durch ^hmelzen von Natriumacetat-Trihydrat erhaltene Losung an der Luft erkalten, 
so erfolgt bei 68° Krystallisation in Prismen, wobei die Temp, wahrend der Krystallisation 
konstant bleibt. LaBt man die Losung vorsichtig in geschlossenem GefaB erkalten, so erhalt 
man leicht unterkiihlte Losungen, die selbst bei 0° noch flUssig bleiben, aber in Berulirung mit 
einem Krystall von Natriumacetat unter betrachtlicher Erwarmung krystallisieren (vgl.; 
Jeannel, J. 1866, 303; Reischauer, A. 116, 116; Bottger, J. 1867, 390; Baumhauer, J. 
1868, 41). D: 1,40 (Boedeker, J. 1860, 17), 1,420 (Buionet, J. 1861, 15), 1,453 (Schroder, 
B. 14, 1608). Loslichkeit in Wasser: Green, C. 1909 1, 837; vgl. auch oben die Angaben 
beim wasserfreien Salz. Temperaturerniedrigung beim Losen in Wasser: Rudorff, B. 2, 69; 
J. 1869, 57; Thomsen, B. 6, 712. Warmetonung beim Losen in Wasser verschiedener 
Temperatur: Pickering, Soc. 61, 316. Volumanderung beim Losen: Favre, Valson, C.r, 
70, 974. Loslichkeit in Alkohol verschiedener Starke: Gerardin, A.'ck. [4] 6, 158. tTber 
physikalische Eigenschaften des Natriumacetats vgl. femer Jeannel, J. 1866, 303. Priifung 
von Natriumacetat auf Reinheit: Deutsches Arzneibuch, 5. Ausgabe [Berlin 1910], S. 343. 
— Eigenschaften der Losungen von neutralem Natriumacetat. Gefrierpunkt 
der waBrigen Losungen: Rti., Ann. d. Physik 616. Siedepunkt der waBrigen Losungen: 
Legrand, a. 17, 36; Gerlach, Fr. 26, 465. Dampfdruck der waBrigen Losungen: Lescoeur, 
Bl. [2] 47, 165. Spez. Gewicht der waBrigen Losungen bei 17,5°/4°: Franz, J. pr. [2] 6, 297; 
Gerlach, Fr. 27, 288. Diffusionsgeschwindigkeit von Natriumacetat in waBriger Losung: 
Graham, Ph. Ch. 69, 691. Elektrisches Leitungsvermogen in waBriger Losung: Kohlrausch, 
Ann. d. Physik [N. F.] 6, 40, 150; Ostwald, Ph. Ch. 1, 99. EinfluB der Temperatur auf die 
elektrolytiecheDissoziation in waBriger Losung: Jones, West, Aw. 34,379. Aquivalente lonen- 
leitfahigkeit und Temperatur: Johnston, Am. Soc. 31, 1010. Endleitfahigkeit in verdiinntem 
Alkohol bei 18°: Dutoit, Rappeport, C. 1908 II, 1560. — Verbindung von Natrium- 
acetat mit Chloral. NaCgHgOg+CClg CHO. B. Beim Mischen aquimolekularer Mengen 
der Bestandteile (Rebuffat, G. 17, 406). Mikrokrystallinisch. Unlosbch in Chloral. iXst 
sich in Wasser unter Zerseizung. Alkohol bewirkt Spaltung unter Bildung von Chloral- 
alkoholat. — Doppelsalze von Natriumacetat und Natriumformiat. (NaCjHgOj-f 
2C2H-Oj)-f (NaCH02+2CH202) (Lescoeur, Bl. [2] 23, 260). - NaC2H302+NaCH02-f2Hj0. 
Monoklin prismatische (Schwebel, Z. Kr. 6, 75) Krystalle (Fitz, B. 13, 1315). — Doppel- 
salz von Natriumsuperoxydacetat und Natriumacetat Na0C2Hs0^H-NaC2H30,-i- 
]^0. B. Bei Behandlung von Natriumsuperoxyd mit Alkohol und Eisessig unter Kuhlung 
(Tafel, B. 27, 819, 823). Krystallblatter, in kaltem Wasser mit neutraler Reaktion loslich. 
Entwickelt bei gelindem Erwarmen Sauerstoff, 

JC Kaliumacetate. KC2H3O2 + 2 C2H4O2. B. Krystallisiert aus einer warm bereiteten 
Losung von 5 Tin, neutralem Kaliumacetat in 8 Tin. Eisessig aus (Lescoeur, Bl. [2] 22, 
156; A. ch. [6] 28, 246). ZerflieBliche Blattchen. F: 112°. D: 1,47. Zorsetzt sich bei 
170°. Eutektisches Gemisch mit Essigsaure: Wasiljew, C. 1909 II, 1967. — KCgHgOj + 
CjHiOj. B. Aus neutralem Kaliumacetat durch Abdampfen mit Essigsaure (Melsbns, 
A. 62, 274). Hygroskopische Prismen. F; 148®. Kommt bei 200° ins Kochen und zer- 
fallt dabei in neutrales Acetat und Essigsaure. — KCjHgOg. Darst. Durch Neutralisieren 
von Essigsaure mit Kaliumcarbonat oder durch Fallen von Bleizuckerlosung mit der be- 
iwhneten Menge Kaliumcarbonat (vgl. Omel.-Kraul, Bd. II, Abt. 1, S. 166). ZerflieB- 
liche blattrige Krystallmasse oder wasserhelle Saulen, schwer krystallisierbar (Gm. I, 630). 
F; 292® (Schaffgotsch, Ann. d. Physik 102, 295). Dichte und Tropfenvolumen beim 
Schmelzpunkt: Motylbwski, Z. a. Ch. 38, 416. 1st triboluminescent (Trautz, PA. 

63, 15). L6st sich in 3 Tin. kaltem und in 2 Tin. heiBem absolutem Alkohol (Dbstouches, 
nach 3. Aufl. dieses Handbuchs, Bd. I, S. 402). Ldslich in 0,631 Tin. Wasser bei 2°, in 
0,437 Tin. bei 13,9°, in 0,203 Tin. bei 62° (Osann, nach 3. Aufl. dieses Handbuchs). 
Eine siedend gesattigte Losung enthalt auf 1 Tl. Salz 0,125 Tie. Wasser (Berzelius 
nach 3. Aufl. dieses Handbuchs). Siedepunkt der kochend gesattigten Losung: 169° 
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(Bebzelixts). Siedepunkt der waBrigen Losungen verschiedener Konzentration : Legs and, 

A, 17, 37; Geblach, Fr. 20, 466. Spez. Gewicht der waBrigen Losungen: Geblach, Fr. 

27, 288; Zecchini, 0. 3611, 77; Heydweilleb, Ann.d.Physik [4] 30, 884. Brechungs- 
exponenten waBriger Losungen verschiedener Konzentration; Zecchini, 0. 36 II, 77. Dampf. 
druok der waBrigen L6sung: Babo, J. 1847/48, 94. Biffusionsgeschwindigkeit des Kalium- 
acetats in waBriger Losung; Gbaham, Ph. Ch. 69, 691. Elektrisches Leitvermogen waBriger 
LSsungen: Kohlbausch, Ann. d. Physik [N. F.] 0, 39, 150; Ostwald, Ph. Ch. 1, 102; 
Heydweilleb, Ann. d. Phyaik [4] 30, 884. Verhalten bei der Elektrolyse siehe bei Essig- 
saure, S. 103, Einwirkung von Kalium auf geschmolzenes Kaliumacetat; Bebl, B. 37, 

328. Priifung des offizineUen Liquor Kalii acetici s. Deutsches Arzneibuch, 6. Ausgabe 
[BerUn 1910], S. 319. 

Rubidiumacetat RbC^HgOa. Blattc^hen (Gbandeau, A.ch. [3] 07, 234). Rb 


Cuproacetat CUC2H3O2. B. Beim Erhitzen von Cupriacetat Cu(C2ll3^4)a+H*0 Cu 
auf ca. 230® (Angel, Habcoubt, Soc. 81, 1398). Darat.: Man versetzt eine heiBe Losung 
von ammoniakalischem Cupriacetat, die einen groBen DberschuB von Ammonacetat enthalt, 
tropfenweise bis zur Entfarbung mit einer Losung von schwefelsaurem Hydroxylamin und 
sauert sofort stark mit Essigsaure an (Pechabd, C. r. 130, 505). In eine bei Siedehitze 
gesattigte Losung von Cupriacetat in waBriger Essigsaure von 66®/^ leitet man einen 
Bchnellen Strom SO2 bis kurz nach dem Erscheinen eines krystallinischen Niederschlags 
(Rambebg, Ph. Ch. 00, 517). WeiBe Nadeln (P.) oder Tafeln (R.). Zersetzt sich rasch an 
der Luft (P.; R.). Wird durch Wasser partiell in Kupferoxydul und Essigsaure zerlegt (P.). 

Cupriacetate. Cu(C2H3 02)2 + C2H4O2 + H2O. Grune Krystallkorner (Villiebs, 

G.r. 86, 1236; Bl. [2] 30, 177). — Cu(C2H302)2 + H2O (Neutrales Kupferacetat, 
krystallisierter Griinspan). Darat. Durch Losen von basischem Griinspan oder basi- 
achem Kupfercarbonat in Essigsaure, durch XJmsetzung von Kupfersulfat mit Calciumacetat, 
durch Losen von Kupferdrehspanen in Essigsaure bei Luftzutritt (vgl. S. Miebzinski, Die 
Industrie der Essigsaure und der essigsauren Salze [Leipzig 1905]). Dunkelblaugriine, 
monoklin prismatische (Schabus, J. 1864, 434; Bbooke; vgl. Groth, Ch. Kr., Tl. Ill, S. 66) 
Krystalle. Vetliert sein Krystallwasser nicht iiber Schwefelsaure, wohl aber allmahlich bei 
100—106®, wobei partielle Zers. stattfindet (Fobsteb, B. 26, 3419). Das wasserhaltige Salz 
zeigt D: 1,882, das entwasserte (teilweise zersetzte): 1,939 bis 1,920 (SchbOdeb, B. 14, 1609). 
Loslich in 14 Tin. kochendem Alkohol (Wenzel, nach 3. Aufl. dieses Handbuchs, Bd. I, 

S. 406). Loslich in 13,4 Tin. kaltem Wasser, in 5 Tin. kochendem Wasser (Gehlbn, nach 
3. Aufl. dieses Handbuchs, Bd. I, S, 406). Losungswarme: Thomsen, B. 0, 712; Bbb- 
THELOT, C. r. 77 f 26. Spektrophotometrische Untersuchung der waBrigen Losung : Vaillant, 

A. ch. [7] 28, 251. Abhangigkeit der Farbe von der Konzentration der waBrigen Losung: 
SiDGWiCK, Tizabd, Soc. 03, 191. Elektromotorische Verdiinnungskonstante: Miesleb, 

M. 8, 194. Elektrische Leitfahigkeit: G. Jageb, M. 8, 722; van’t Hoff, Proceedinga of 
the Royal Society of London 67, 135; Ley, B. 42, 370. Beim Erhitzen von Kupferacetat auf 
ca. 230® entstehen Kohlendioxyd und Kohlenoxvd im Verhaltnis von 4:1, femer Wasser, 
Essigsaure, eine Spur Aceton und in Krystallensublimierendes Cuproacetat; der Destillations- 
riiclwtand besteht aus Kupfer, Kupferoxydul, Kupferoxyd und einem kohlenstoffahnlichen 
Korper, welcher annahemd der Formel C11H4O4 entspricht (Angel, Habcoubt, Soc. 81, 
1386; vgl. Roux, A. 00, 316). Die waBrige Losui^ des Kupferacetats verliert beim Kochen 
Essigsaure unter Abscheidung basischer Salze (Gay-Lussac, A. ch. [2] 37, 335; Roux, 

A. 00, 317). Aus der Losung wird durch Einleiten von SOj Cuprosulfit gefallt (P6an de 
Saint Gillbs, C. r. 30, 1086; Pabkmann, J. 1801, 312; Rambebg, Ph. Ch. 00, 617). — 
Cu(^H802)2 + 6H2O. B. Man lost krystallisierten oder basischen Griinspan bei 60® in 
mit Essigsaure angesauertem Wasser und laBt erkalten (Wohleb, A. 17, 137). Blaue rhom- 
bische Systalle (vgl. Oroth, Ch. Kr., Tl. Ill, S. 71). - 2Cu(C2H802)2+Cu(0H)24-5H20 bezw. 
2 Cu(C 2H302)2 +Cu 0 + 6H20. Darat. Durch Behandeln von olauem Griinspan mit kaltem 
Wasser und Verdunsten der Losung oder durch Versetzen einer kochenden Losung von neu- 
tralem Kupferacetat mit Ammoniak, solange der Niederschlag sich noch lost (Sbbzelius, 
Ann. d. Phyaik 2, 242). BlauHche Schuppen oder blauhches Pulver. Nach Bebzelius (Ann. 
d. Phyaik 2, 248) bildet 2Cu(C2H302)2+Cu0 den Hauptbestandteil des „grunen Griin. 
spans“ (vgl. Omel-Kraut, Bd. V, Tl. 1, S. 1000). - HO • CUC2H8O2 + 2V2 H2O bezw. 
Cu(CgH802)2 + Cu(0H), + 6H20 bezw. Cu(C2H802)2 + CuO -f 6 HgO (Einfach basi. 
sches Kupferacetat, blauer oder franzosischer Griinspan). Darat. Wirdim groBen 
dargestellt durch ^hichtung von Kujrferplatten mit in Essiggarung ubergegangenen Wein- 
trestem (Chaptal; vgl. Omd.-Kraut, Bd. V, Abt. 1, S. 999). Blaue Schuppen und Nadebi 
(B., Ann. d. Phyaik 2, 260). Zersetzt sich beim Behandeln mit Wasser in neutrales und 
basisches Salz (B.). — CH3 • 0 • CUC2H8O2 (Methylather des basischen Kupferacetates). B. 
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Durch Kochen von trocknem Kupferacetat mit der 20-fachen Menge absol. Methylalkohols (W . 
WiSLiCENUS, Stoebeb, B. 36, 543). Mikroskopische, blaue, vierseitigeTafelchen. Zersetzt sich 
oberhalblTO®. Schwer loslich. - Cu(C.HoO.)j + 2 CuO P/jHaO. B, :^im Behandeln von 
blauem Griinspan mit kaltem Wasser oder beim Versets&en der kochenden Ldsung des neutralen 
Kupferacetats mit Ammoniak (Berzelius, Ann. d. Physik 2, 244). Hellblaue Schuppen 
(xier Bchmutziggriiner Niederschlag. — Cu(C2H802)i + 2CuO -f 2H2O. B. Beim Kochen 
von Cupriacetat mit Wasser oder Alkohol (Roux, A. 00, 317). Blaue Nadeln. Wird bei 
160® wasserfrei. 

Cupriacctat-Cupriarsenit, Schweinfurter Griin. Cu (€211302)2 + 3 CUAS2O4. 
Zur Zusammensetzung vgl.: Avery, Am. Soc. 28, 1159. Hat die Koordinationsformel 

I (Werner, B. 40, 4447). Darst. Man fallt eine heiBe Losung 

von Natriumarsenit mit Kupfersulfatlosung und versetzt dann mit verdunnter Essigsaure 
(WiCKOP und G. Cohn in F. Ullmann, Enzyklopadie der technischen Chemie, Bd. I [Berlin- 
Wien 1914], S. 574. Veraltete Darstellung: Braconnot, A. ch. [2] 21, 53; Ehrmann, 
A. 12, 92. Griines Krystallpulver. Unloslich in Wasser. Alkalilaugen scheiden Kupfer- 
oxydhydrat ab, welches beim Kochen in Oxyd und dann in Kupferoxydul iibergeht, indem 
ffleichzeitig die arsenige Saure zu Arscnsaure oxydiert wird (Ehrmann, A. 12, 94). Findet 
Verwcndiing als Anstrichfarbe. 

Cupri -Ammonium -Acetate und Cupriacetat-Ammoniake u. dgl. 2[ClCuC2H302 
4 - 2 NH3] 4- 3 NH4C2H3O2 + 7 H2O. B . Durch Losen von Kupferchlorid in starkem, 
uberschiissigem, konz. Ammoniak und Neutralisieren mit Essigsaure (Richards, Shaw, 
Am . 16, 646). Gliinzende blaue Krystalle. Lost sich unzersetzt in wenig Wasser, wird aber 
durch viel Wasser zersetzt. — 2Cu(C2H302)24-NH4C2H302-f HjO. B. Beim Einleiten von 
Ammoniak in eine Mischung von 4 g Kupferacetat, 6 g Eisessig und 20 ccm Alkohol, bis die 
griine Farbe gerade in blau umgeschlagen ist (Richards, Oenslager, Am. 17, 304). Blaulich- 
griine Krystallchen. Luftbestiindig. Loslich in Wasser ohne Zers. — Cu (€211302)2 + 2 NH3. 
Darst. Man sattigt 150 ccm 95®/oigen Alkohol bei Zimmertemp. mit Ammoniak, fiigt 
20 g Kupferacetat hinzu, leitet noch 10 Minuten Ammoniak ein und laBt das Filtrat ca. 
15 Stunden an der Luft stehen (Horn, Am. 30, 206). Krystallisiert aus starkem Alkohol 
wasserfrei in violetten Prismen (FOrster, B. 26, 3418; Richards, Oenslager, Am. 17, 
305), aus Wasser in reinblauen Nadeln mit die im Vakuum liber Schwefelsaure 

das Wasser verlieren und violett werden (FOrster, B. 26, 3418). Das Hydrat lost sich 
in ganz wenig Wasser mit tiefblauer Farbe. ’OberschuB von Wasser zersetzt es unter 
Abscheidung basischer Kupferacetate (F.). Krystallographisches: Friedel, A. 123, 43; 
vgl. dazu FOrster, B . 26, 3418. Verliert beim Liegen an der Luft allmahlich das Ammoniak. 
— Cu(C 2H302)2 4NH3. Aus €u(€.,H 302)2+2NH5 und fliissigem NH3 (Horn, Am. 

30, 207; vgl. Forster, B . 26, 3419). Verliert beim uberleiten von trockner Luft alles 
NH3. Wird durch Wasser und Alkohol zersetzt (F.). — CuClg + 2 NH4C2H3 02. B. Beim 
Verdiinsten der Ldsung eines Gemisches aquivalenter Mengen Kupferchlorid und Ammo- 
niumacetat (Richards, Shaw, Am . 16, 650). Griine Wiirfek Ixislich in Wasser. — ICuCjHjOg 
-f 7 Cu(C2H302)2 + I6NH3 (Richards, Oenslager, Am. 17, 301). Schwarze hexagonale 
Krystalle. — BrCuC2H302 4- 2 NHg. Darst. Man schiittelt 5 g CuBrj mit 10 ccm Alkohol 
und 10 ccm psiittigtem Ammoniak, lost das blaue Ammoniumcupribromid sofort in 60 bis 
70 ccm Alkohol und 16 ccm konz. Essigsaure, laBt abkiihlen und langsam verdunsten (Ri- 
chards, B . 26, 1492; R., Shaw, Am . 16, 643). GroBe tiefblaue Krystalle. Fast unloslich 
in Alkohol. Wird von Wasser in NH4Br, NH4G2H302 und €u(OH)2 zersetzt. — €l€u€2H302 4- 
3 NH3 4- HgO. B . Durch Zusammenwirken von Kupferchlorid, Essigsaure, uberschiissigem 
NH3 und Alkohol (Richards, Shaw, Am. 16, 645). Blaue Schuppen. Wird durch 
Wasser zersetzt. — BrCuC2H3 02 4- 3 NH3 4- H2O. B. Man schbttelt 2,5 g GuBrj mit 
13 ccm Eisessig und 25 ccm Alkohol, leitet trocknes Ammoniak im UberschuB ein und laBt 
erkalten (Richards, Whitridge, Am. 17, 147). Glanzende blaue KrystaUe. Sehr wenig 
loslich in Alkohol. Wird durch Wasser zersetzt. — I€u€2Ho02 4- 3 NHg. Darst. Man 
versetzt die Ldsung von 12 g Kupferacetat in 50 ccm Ammoniak (D; 0,9) mit 30 ccm Essig- 
saure (von 57®/o), 6 g Ammoniumjodid und 60 ccm Alkohol und erhitzt auf dem Wasser- 
bade (Richards, Oenslager, Am. 17, 298). Tiefblaue glanzende Prismen. 

Guprikaliumacetat €u(€2H302)2 4* 4KG2H802 4- 12 HjO. Blaue tetragonale Kry- 
stalle (Rammelsberg, J. 1866, 503). 

Ag Silberacetat AgGjHaOj. Nadeln (aus kochendem Wasser). D: 3,1281 (Redten- 
BACHBR, Liebig, A. 38, 138), 3,222 bis 3,269 (SchbOder, B. 14, 1608). 100 Tie. Wasser 

losen bei t® 0,7307 + 0,01501 39- (t-0,6) 4- 0,0422736 -(1-0,6)® -f 0,0390101 •(t-0,6)« Tie., 
also bei 10® 0,8745 Tie., bei 20® 1,0371 Tie., bei 30® 1,2146 Tie., bei 60® 1,6366 Tie., bei 80® 
2,6171 Tie. (Raupenstrauch, M. 0, 686, 686). 100 Tie. Wasser losen bei 20® 1,0361, bei 26® 
1,1224, bei 30® 1,2132 Tie. (Goldschmidt, Ph. Ch. 26, 93). Molekulare Ldsungswarme: 
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—4613 Cal. (Goldschmidt, M. 25, 97; vgl. Berthblot, C. r. 77, 26). Hydrolyse in waQriger 
Losung: Dbbbits, B, 6 , 821. Elektromotorische Verdiinnungskonstante; Mibslbb, M. 8 , 
193. UberfUhrungszahl und elektrisches Leitungs vermogen : L5b, Nkbnst, Ph. Ch, 2, 967. 
Lbslichkeit in konz. Salpetersaure: Hill, Simmons, Am. Soc. 81, 824; Ph. Ch. 67, 696. — 
AgC2H302 + 2 NHs. B. Durch Behandlung von Silberacetat mit trocknem Ammoniak 
(Rbychlbb, B. 17, 47). WeiUe Substanz. In Wasser leicht Ibslich. Verliert an der Luft 
Ammoniak. Acetaldehyd regeneriert Silberacetat. 


Berylliumacetate. Be(C2H3 02)2. B. Durch Erhitzen des basischen Acetats mit Jie 
der gleichen Menge Eisessig und dem 5— 6fachen Gewicht Essigsaureanhydrid auf 140® 
im geschlossenen Rohr (Steinmetz, Z. a. Ch. 64, 219). Doppeltbrechende Blattchen. Un- 
loslich in Wasser, Alkohol, Ather, Chloroform, Essigsaure usw. Schmilzt oberhalb 300® 
unter Zers. — Be4 0(C2H302)6. B. Durch Behandlung von basischem Berylliumcarbonat 
mit Eisessig (Steinmetz, Z. a. Ch. 64, 218). Optisch isotrope Oktaeder (aus organischen 
Losungsmitteln) ; bei der Sublimation doppeltbrechende Prismen und Blattchen, die beim 
Aufbewahren in die Oktaeder iibergehen (St.). F: 283—284®. Siedet bei 330— 331® un- 
zersetzt; Dampfdichte: 13,9 (Ubbain, Lacombe, C. r. 133, 875; L., C. r. 134, 773; Parsons, 

Am. Soc. 26, 738). Verfluchtigt sich unter 19 mm Druck ohne zu schmelzen (L., C. r. 134, 

773). Leicht loslich in Alkohol, Chloroform; fast unlbslich in Wasser (L., C. r. 184, 773; 

P., Am. Soc. 26, 738; Z. a. Ch. 40, 419). 

Magnesiumsalze. MgBrj + 6C2H4O2. B. Durch Einw. von Essigsaure auf das Mg 
Atherat MgBr2+2(C2H5)20 (Menschutkin, 0. 1906 II, 1482; 1007 1, 1733; Z. a. Ch. 64, 92). 
WeiBe, momentan zerflieflliche Krystalle des triklinen Systems. F: 112®. Verdrangung 
der Essigsaure durch andere organische Korper: M., C. 1008 I, 1039; Z. a. Ch. 62, 47. — 
Mglj 4- 6C2H4O2. WeiBe, zerflieBliche, sechsseitige Tafeln (M., C. 1906 II, 1482; 1907 I, 

1733; Z. a. Ch. 64, 93). F: 142®. - 2Mg (C2H302)2 + 3C2H4O2 (Colson, C. r. 137, 1062; 

Bl. [3] 81, 430). — Mg(C2H3 02)2 + 4H2O. Monoklin prismatische (vgl. Groth, Ch. Kr., 

Tl. Ill, S. 69) Krystalle (v. Haubb, J. 1866, 601). D: 1,454, fiir das entwasserte Salz; 

I, 420 (ScHBODEB, B. 14, 1610). Lichtbrechungsvermogen der waBr. Losung: Kanonnikow, 

J. pr. [2] 81, 356. Elektrisches Leitungsvermogen: Walden, Ph. Ch. 1, 631. — Basisches 
Magnesiumacetat. B. Durch Erwarmen einer Losung von Magnesiumacetat mit 
Magnesiumoxyd (Kubel, B. 16, 685). Reagiert alkalisch. Wirkt antiseptisch und desodori- 
sierend („Sinodor“). — Mg(C2H3 02)2 + 2 Au(C2H302)3 4 4 HjO. Krystalle (Weioand, 

7j. Ang. 10, 140). 

Calciumsalze. CaClj -f 4 C2H4O2. B. Durch Auflosen von wasserfreiem Calcium- Ca 
chlorid in trockner Essigsaure (Menschutkin, C. 1906 II, 1716; 1007 1, 329; Z. a. Ch. 64, 

95). Anscheinend Rhomboeder. F: 73®. — Ca(C2H302)o+C2H402. Krystallkomer (Colson, 

G.r. 137, 1062). - Ca(C2H302)2 4 C2H4O2 4 HjO. Krystalle (Villiebs, C. r. 86, 766; 

Bl. [2] 80, 176). — Neutrales Calciumacetat Ca(C2H302)2 4 H2O bezw. 4 2 H2O. 
Darst. Holzessig wird mit Kreide in der Hitze neutralisiert („Graukalk“) (Rudnbw, 
WiENZKOWSKY, J. 1887, 2588). Das analog aus Garungsessig erhaltene Produkt wird 
„WeiBkalk“ genannt (vgl. Klab in Ullmann, Enzyklopadie der technischen Chemie, 

Bd. V [Berlin-Wien 1917], S. 3). Krystallisiert aus kalter waBriger Losung mit 2H2O; 
beim Stehen geht 1 Molekul HjO verloren. In Beriihrung mit gesattigter Losung geht 
das Dihydrat uei 84® in das Monohydrat iiber (Lumsden, Soc. 81, 365). 100 g Wasser 
losen von wasserfreiem Salz bei 0® 37,40 g, bei 10® 35,98 g, bei 20® 34,73 g, bei 30® 

33,82 g, bei 60® 32,22 g, bei 84® 33,80 g, bei 100® 29,65 g (Lumsden). 100 Tie. Wasser 
Ibsen bei t® von wasserfreiem Salz 37,8512— (t—l) 0,26754(t— 1)® 0,0058846— (t—1)®* 
0,04475576 Tie. (Kbasnicki, M. 8, 600). Spezifisches Gewicht der waBrigen Lbsung 
bei 17,6®; Fbanz, J. pr. [2] 6, 296; vgl. Haoeb, Fr. 27, 289. Leitfahigkeit der waBrigen 
Lbsung: Mac Gregory, Ann. d. Phys^ [N. F.] 61, 132. Unlbslich in Alkohol (Lade, J. 
1860, 309; vgl. Vogel, J. 1860, 309). Verhalten beim Erhitzen mit Quecksilbercyanid: 
Nachbatjb, a. 110, 303. Der Graukalk dient zur Darstellung von Essigsaure und Aceton. 

— Ca(C,H302)2 4 Ca(NO)2 4 2C2H4O2 4 4H2O. B. Durch Lbsen von Ca(NO)2 in 
30®/oiger Essigsaure bei 60® (Maquenne, C. r. 108, 1303; A. ch. [6] 18, 564; Divers, Soc. 
76,118). Nadeln. - Ca(CjH802)2 4 CaCl2 4 4H20oder ClCaC2H30242H20. B. Durch 
Lbsen von feingepulvertem geschmolzenem CaC^ in heiBem Eisessig (Bbnrath, J. pr. [21 
72, 235). WeiBes, stark ^groskopbches K^stallpulver. Leicht Ibslich in Alkohol und 
Wasser, schwer in kaltem Eisessig, unlbslich in Ather. — Ca(C2H3 02)2 4 CaCl2 4 IOH2O 
Oder ClCaCtIL0246H20. B. Beim Verdunsten der waBrigen Lbsung von aquimolekularen 
Mengen der Bestandteile (Fbitzsche, Ann. d. Physxk 28, 123). Monokline (Handl, J . 
1861,438) Krystalle. Luftbestandig. — CalCjHjO,)! 4 Cu(C 2H302)2 4 6 H2O. Darst. 
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Dutch L5sen von 25 g Kupferacetat und 66 g Calciumacetat (welches 6®/^ Wasser enthielt) 
in 350 ccm mafiig warmem Wasser (RtinoBFr, B. 21, 280). Man neutrahsiert 50 ccm Eis- 
essig, der mit 150 ccm Wasser verdiiniit ist, mit frisch gefalltem Kupferhydroxyd, und 
ebenso 150 ccm derselben Essigsaure nach dem Verdiinnen mit Wasser mit Calcium- 
carbonat und vermischt die Losungen (Rudorff, B. 21, 281). Dunkelblaue tetragonale 
(ScHABUS, J. 1850, 393; vgl. Oroth, Ch. KK Tl. Ill, S. 77) Krystalle. D: 1,4206 (Sch.). 
Zerfallt bei 76,2—78® in seine Komponenten (Reichbr, Ph. Ch. 1, 226; vgl. Spring, van’t 
Hoff, Ph. Ch. 1, 227). - Ca(C2HaOj)2 + 2 Au(C2H302)3 + 2 HaO. Krystalle (Wbioand, 
Z. Ang. 10, 140). 

JSr Strontiumacetate. Sr(C2H302)2 + C2H4O2 + 2 H2O (Villibbs, C. r. 86, 1234; 
Bl. [2] 30, 176). - 4 Sr(C2H302)2 -f 6 C2H4O2 + 3 HjO (V., C. r. 65, 1235; Bl. [2] 80, 
176). - 3Sr(C2H302)2 + 4C2H4 02 + 2H20 (V., C.r. 86, 1234; Bl. [2] 30, 176). - 
3 Sr(C2H302)2 + 4 C2H4O2 + 6 H2O (V., C. r. 86, 1234; Bl. [2] 30, 176). - SrCCaHaO,),. 
Krystallisiert bei 15® mit bei groBer Kalte mit 4HaO in monoklinen (Bbookb; vgl 

Qroth, Ch. Kr., Tl. Ill, S. 71) Prismen (Mitschbblioh; vgl. OmeL-Kraut, Bd. II, Tl. 2, 
S. 179). D (wasserfrei): 2,099 (Schbodeb, B. 14, 1609). Leitfahigkeit: Mac Gbbooby, 
Ann. d. Physik [N. F.] 61, 131. - Sr(C2H302)2 + Sr(NO)2 + 2 C2H4O2 4- 3 HjO. Nadeln 
(Maqubnne, C. r. 108, 1303; A. ch. [6] 18, 568). - Sr(C2H302)2 + Sr(N03)2 + 3 H2O oder 
2O2N • O • SrCaHaOj + 3H2O. Asymmetrische (Zephabovich, ,7.1860, 309; vgl. QroiK 
Ch. Kr., Tl. Ill, S. 73) Krystalle (v. Hatter, J. pr. [1] 74, 432). - Sr(C2H302)8 + 
2 Au(C2H302)3 4- 2H2O. Krystalle (Weigand, Z. Ang. 19, 140). 

Jia Bariumacetate. Ba(C2H3 02)2 4- 2C2H4O2 + 2 HjO (?) (Villiebs, C. r. 86, 1236; 
Bl. [2] 30, 177). - Ba(C2H302)2 + C2H4O2 4- 2 H2O (V., C. r. 86, 1235; Bl. [2] 30, 177). 

— Ba(C2H302)2* D: 2,468 (Schbodeb, B. 14, 1608). Warmetbnung beim Losen in Wasser: 
Bebthelot, C. r. 77, 26. 100 g absol. Alkohol losen 0,0385 g Salz (Haberland, Fr. 38, 
221). — Ba(CaH302)2 4- H2O. Krystallisiert bei 15—20® (Holzmann, Ar. 236, 412) in 
triklin pinakoidalen (Shadwell, Z. Kr. 6, 312) Prismen (Fitz, B. 13, 1316). D: 2,19 (Bob- 
DEKER, J. 1860, 17). ~ Ba(C2H3 02)2 -f 3 HjO. Krystallisiert hei ca. 10® (Holzmann, 
Ar. 236, 412) in monoklin prismatischen (Rammelsbebg, Ann. d. Physik 90, 25; Brooke; 
vgl. Qroth, Ch. Kr.^ Tl. Ill, S. 67) Formen. D: 2,021 (SchbOder, B. 14, 1608). Lbsungs- 
warmer Thomsen, B. 6, 712; Be., C. r. 77, 26. In Beriihrung mit der gesattigten Losung geht 
bei 24,7® das Trihydrat in das Monohydrat, dieses bei 41® in wasserfreies Salz liber (Walker, 
Fyffe, Soc. 83, 173). 100 Tie. Wasser losen bei 0,3® 58,8 Tie. Ba(C2H302)2, bei 7,9® 61,6 Tie., 
bei 17,5® 69,2 Tie., bei 21,6® 72,8 Tie., bei 30,6® 75,1 Tie., bei 40,5® 79 Tie., bei 63® 74,6 Tie., 
bei 99,2® 74,8 Tie, (W., F., Soc. 83, 173, 179). Dichte der waBrigen Losung verschiedener Kon- 
zentration: Franz, J. pr. [2] 6, 298. Lichtbrechungsvermogen in waBr. Losung: Kanonnikow, 
J. pr. [2] 31, 346, 350. Leitfahigkeit: Ley, B. 42, 369; Vgl. Mac Gregory, Ann. d. Physik 
61, 128. Leitfahigkeit und Ionisation, abhangig von Temperatur, Verdiinnung und Hydrolyse: 
Jones, Jacobson, Am. 40, 383. Hydrolyse in waBriger Lbsung: Debbits, J. 1872, 28. ~ 
ClBaCjHaOj 4- CjH^Oj. B. Man Ibst 6 g Bariumcarbonat in 100 ccm Essigsaure, setzt 
5 g Essigsaureanhydrid zu und sattigt die Lbsung bei 12® mit Chlor, oder man satti^ eine 
Lbsung von Bariumacetat in Essigsaure in der Kalte mit Chlor (Colson, C. r. 137, 660: 
Bl. [3] 31, 427). Krystalle. Fast unlbslich in Essigsaure, Ibslich in Wasser. Verhalt sich 
in waBriger Lbsung wie ein Gemisch von BaClj, Bariumacetat und Essigsaure. — Doppel- 
salz von Bariumacetat und Bariumhyponitrit (Bariumacetohypazotit) Ba(C8H808)2 A- 
Ba(N0)242C2H4024-3H20 (Maquennb, C. r. 108, 1306; A. ch. [6] 18, 569). - 

4- Ba(N 03)2 4 8 H2O oder OjN • O • BaCjHsOj + 4 HgO. Prismen (Lucius, A. 103, 113). 

— B a (Cj H3 02)2 4- 2 A u (C2 H3 02)3. Krystalle. Lbslich in W asser. Zersetzt sich bei langerem 
Stehen der waBrigen Lbsung (Weigand, Z. Ang. 19, 140). 


Zinkacetate. Zn(C2H802)2- B. Durch Sublimation des wasserhaltigen Salzes nament- 
lich bei vermindertem Drucke (Franchimont, B. 12, 11). Das wasserfreie Salz laBt sich in 
Krystallen erhalten, wenn man bei 150® entw&ssertes Salz mit 8—10 Tin. Eisessig 1 Stunde 
lang kocht (Peter, db Rochefontainb, Bl. [2] 42, 574). F: 241—242® (Fr., B. 12, 13). 
D: 1,840 <ScHBbDER, B. 14, 1610). Verhalten in der Hitze: VOlokbl, A. 34, 220. — 
Zn(C2H802)8 4- 2H2O. Zum ICrystallwassergehalt vgL: Fr., B. 12, 12; Ley, Ph. Ch. 30, 
243 Anm. Monoklm prismatische (Rammelsberg, Ann. d. Physik 90, 27; Brooke; vgl. 
Groth, Ch. Kr., Tl. Ill, S. 68) I^stalle. F: 235-237® (Fr , B. 12, 13). D: 1,718 (BOdeker, 
J. 1860, 17), 1,735 (Sch., B. 14, 1610). Sehr leicht Ibslich in Wasser und Alkonol (Ram- 
mslsberg; vgl. Qmd.-Kraut, Bd. IV, Tl 1, S. 72). Volumanderung beim Lbsen in Wasser: 
Favrb, Valson, j. 1874, 95. Lichtbrechung der w&Brigen Lbsung: Kanonnikow, J. pr. [2] 
81* 346, 350. Elektromotorisohe Verdlinnungskonstante: Moser; vgl Miesler, Jf. 8, 195. 
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Leitf&higkeit: Ley, B, 42, 369. Die 5®/oige waSrige Ldsung zerfallt beim Erhitzen auf 
176® voTlstandig in Essigsaure und Zinkoxyd (Riban, C. r . 93 , 1140). Aus der waBrigen 
Losui^ wird durch Schwefelwasserstoff alles Zink gefallt (analytische Trennung des Zinks 
vom Eisen, Mangan usw.). Wird in der Farberei und Druckerei, sowie in der Medizin 
benutzt. Priifung vgl; Deutsches Arzneibuch, 5. Ausgabe [Berlin 1910], S. 370. — 
ZnlCjHsO^ls + NHg -f HjO. B. Beim Dberleiten von Ammoniak iiber getrocknetes Zink- 
acetat (Lutschak, B. 6, 30). Spaltet mit Wasser Zinkoxyd ab. 

Cadmiumacetate. Cd(C 2 H 302 ) 2 . D: 2,341 (Schroder, B. 14, 1611). — Cd(C 2 H 302)2 
-f" 2 H 20 . D: 2,009 (ScH., B, 14, 1611). — Cd(C 2 H 302 ) 2 + 3 H 20 . Monoklin prismatische 
(Handl; Haidinger; vgl. Groth, Ck Ar., Tl. Ill, S. 68 ) Kiystalle (v. Hauer, J. 1866, 
502). Elektromotorische Verdiinnungskonstante: Miesler, M. 8 , 368. Elektrische Leit- 
fahigkeit; Ley, B. 42, 370. 

Mercuroacetat HgCgHgOj. B. Durch Losen von Quecksilberoxydul in heiBer Essig- 
saure (Proust; vgl. Qmel. -Kraut, Bd. V, Tl. 2, S. 825). Durch Einwirkung von Essig- 
saure auf Mercuronitrat (Lefort, A. 60, 247). Darst. Man fiillt eine verdiinnte Losung 
von Mercuronitrat in Salpetersaure mit einer Losung von Natriumacetat (Varet, A. ch. 
[7] 8 , 135). Schuppen (L.). Bildungswarme: V., A. ch. [7] 8 , 136. Loslich in 133 Tin. 
Wasser von 12—16®, unloslich in kaltem Alkohol (Garot; 3. Aufl. dieses Handbuchs, Bd. I, 
S. 403). Schwarzt sich bei Belichtung im zugeschmolzenen Rohr unter Entwicklung von 
CO2 (Bebthelot, C.r. 127, 157). Entwickelt bei 250—300® Essigsaure und Aceton (Heintz, 
Ann. d. Physik 98, 472). Zerfallt beim Kochen mit Wasser zum Teil in Quecksilber und 
Mercuriacetat, beim Kochen mit Alkohol in Quecksilberoxydul und Essigsaure (Garot). 

Mercuriacetate. Hg(C 2 H 3 0 o) 2 . B. Beim Kochen von Essigsaure mit uberschiissigem 
Quecksilberoxyd (Stromeyeb; vgl. Omel.- Kraut, Bd. V, Tl. 2, S. 826). Bildungswarme: 
Bebthelot, A. ch. [ 6 ] 29, 362; Vabet, A. ch. [7] 8, 140. Tafeln. D^S; 3,2861 (Hagemann; 
vgl. Clabke, J. 1877, 46). Loslich in 4 Tin. Wasser bei 10® (Garot), in 2,75 Tin. bei 19®, in 
ca. 1 Tl. kochendem Wasser (St.), loslich unter teilweiser Zers. in 17,7 Tin. Alkohol (D: 0,811) 
bei 1 9® (St. ). Lichtbrechung der waBrigen Losung : Kanonnikow, J. pr. [2] 31, 346. Elektrische 
Leitfaliigkeit: Ley, Ph. Ch. 30, 248; Ley, Kissel, B. 32, 1361. Schwarzt sich oberflachlich 
bei Belichtung im zugeschmolzenen Rohr unter Bildung von COj (Bebthelot, C. r. 127, 168). 
Zersetzt sich beim Scnmelzen unter Abgabe von Essigsaure, Bildung vonKohlendioxyd, Queck- 
silber und anderen Produkten (St.). Wird durch Zinnchloriir vollig zu Quecksilber reduziert 
(St.). Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser unter Bildung der Salze Hg(C 2 H 302 ) 2 -f HgO 
(orangefarbene Komer) und Hg(C 2 H 302 )*+ 2 Hg 0 (Berthelot, A. ch. [5] 29, 352). Addi- 
tion von trocknem NH 3 : Peters, B. 41, 3181. Wird in waBriger Lbsung in der Kalte 
durch Aldehyde, Acetal und Aldosen zu Mercuroacetat reduziert (Lassebbe, C. 1906 II, 
1126). Gibt in waBriger Losung mit Alkylenen teils komplexe Quecksilberverbindungen, 
teils Oxydationsprodukte, wobei es seinerseits zu unloslichem Mercuroacetat reduziert wird; 
Cycloparaffine reagieren nicht mit Mercuriacetat; Propenylverbindungen werden unter 
gleichzeitiger Abscheidung von Mercuroacetat zu den entsprechenden Glykolen oxydiert, 
mit Allylverbindungen entstehen Salze von C- Quecksilberverbindungen, die bei der Re- 
duktion bezw. beim Erhitzen in saurer Losung die Ausgangskorper wieder zuriickliefem 
(Balbiako, 0. 30 I, 239; B., Paolini, B. 36, 2994). t)ber die hierauf benihende Verwendung 
von Mercuriacetat zur Trennung von Allyl- und Propenylverbindungen in atherischen Olen s. : 
B., B. 42, 1502; R. A. L. [5] 18 1, 372. - Hg(C 3 H 803)2 -f HgClj. Krystalle (Done, R. 20, 
217). — 2 Hg(C 3 H 30 j|)j + HgO -f HgS. B. Durch Schiitteln von konz. Mercuriacetat- 
losung mit frisch gefaUtem HgS (Bobellt, 0. 39 I, 462). WeiBe Nadelchen. Unloslich in 
Wasser und Sauren. Zersetzt sich mit Wasser. — H g (Cj H 3 03)2 + -HgS. B. Beim 
Einleiten von H 2 S in eine kalt gesattigte Losung von Mercuriacetat (Bobelli, 0. 39 I, 458; 
vgl. Palm, J. 1802, 220). WeiBe Blattchen (B.). Unloslich in Wasser und Sauren (B.). 
Zersetzt sich mit kaltem Wasser zu einem amorphen Salz 2 Hg(C 2 H 302 ) 2 -f 3HgS (B.). Gibt 
beim Behandeln mit Ammoniak (D: 0,96) ein amorphes orangefarbenes Pulver (Palm). — 
Hg(C 2 H 30 j )2 + Hg(CN) 2 . Zugespitzte, doppeltbrechende Prismen (Hofmann, Waoneb, 
B. 41, 319; vgl. ^ftussiA, 0. 2811, 116). Loslich in Wasser und Alkohol (Pb ). Kryo- 
skopisches Verhalten und Leitfahigkeit: Bobelli, 0. 38 I, 399. Die waBrige Losung ist 
in der Hitze ziemlich bestandig; sie gibt mit Natronlauge Quecksilberoxycyanid (Bobelli). — 
2 Hg(CjH 30 ,), -f Hglg-CHjV B. Durch Losen von Quecksilbermethylmercaptid und 
Quecksilberoxyd in verd. Essigsaure (Bertram, B. 26, 64). Krystalle (aus Wasser). Zer- 
setzt sich beim Kochen mit Alkohol. — Hg(C 2 H 80,)2 + 2 NH 3 + H 2 O. B. Durch Schiitteln 
von frisch gef&lltem Quecksilberoxyd mit Ammonacetatldsung (Hibzel, J. 1861, 437). An- 
scheinend rechtwinklige Tafeln. Leicht loslich in Wasser, fast unloslich in Weingeist. — 
Dimercuriammoniumacetat Hg : N • Hg • C 2 H 3 O 2 (vgl. Franklin, Am. 80 c. 29. 51). 
B. Man digeriert gelbes Quecksilberoxyd mit Ammonacetatlosung (Balestba, 0. 22 11, 
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663). Pulver. Unldslich in Wasser und AlkohoL — Ammonium- dimercuriammonium- 
acetat Hg : N • Hg • C^HsOj -f 3 NH4C,H80, + HjO. B, Ihirch j^handlung von 
Mercuriacetatlosung mit Ammoniak (Balestba, 0. 22 11, 564). Zerfliefiliche Piismen. 
Wird durch viel Wasser zersetzt. — 2 HgC4 + Cu(C8H802)t + CuO. B. Durch Mischen 
der Losungen von neutralem Kupferacetat und Quecksilberchlorid (W()hlbb, A. 53, 142). 
Tiefblaue Krystalle. - Verbindung Ci4H220nHg4=(CH3 C0’0 Hg),CH C(CH8)(0H) 0- 
C(0H)(CH8)-CH(Hg*0'C0 CH 8 ) 2 . B. Aus Aceton und Merouriacetat bei 100® (Sand,. 
Gknssler, B. 30, 3702). Krystalle (aus eisessighaltigem Alkohol), F; 167®. Wird durch 
Salzsaure oder Cyankaliumlosung in Aceton und Mercurisalz gespalten. ~ Verbindung 
Ci6H*eQuHg4 = (CH8C00Hg)oC(CH3)C(CH8)(0H)0-C(0H)(CHa)-C(CH8)(HK0-C0* 
CJdlj),. B. Durch Erhitzen von Methylathylketon mit Mercuriacetat auf 100® (Sand. 
Gsnssleb, B. 80, 3704). Pikrat: 2 Ci4H,eOjiHg4 4 - 0311307 X 3 . 


Ai Aluminiums cetat. A1 (CjEjO^la. B. Man erhalt dieses neutrale Salz in fester Form 

durch Eiwarmen von Essigsaureanhydnd mit AlClaim Wasserbade, Abdestillieren des gebildeten 
Acetylchlorids und Erhitzen des Riickstands auf 160—180® (Adbionowsky, 3K. 11, 116), 
femer durch Erwarmen von A1(0* 03115)8 mit Uberschiissigem Essigsaureanhydrid auf 90® 
(Tischtschbnko, 3K. 81, 793; C. 10001, 586). Es stellt ein amorphes, weiBes, in Wasser 
leicht losliches Pulver dar, das sich beim Erwarmen auf 200® zersetzt; bei 320® ist die Zers. 
(unter Bildung von OO3, Aceton, Essigsaure) vollstandig. Eipe waBrige E6sung erhalt man 
durch AuflOsen von Aluminiumhydroxyd in Essigsaure (Wbnzbl; vgl. Gmel.-Kraut, Bd. II, 
Tl. 2, S. 661) Oder durch Umsetzung von Aluminiumsulfat- mit Bleiacetatlosimg (vgl. 
Buchner, A. 68, 364); gelostes Blei kann evtl. durch Schwefelwasserstoff entfemt werden 
(B.). Die von Alkaliacetaten voUig freie Losung kann langere Zeit gekocht werden, 
ohne einen Niederschlag abzuscheiden; letzteres cescKieht erst beim Abdampfen. Bei An* 
wesenheit von Alkaliacetat wird aber beim Kocnen alle Tonerde ausgefallt (Reinitzer, 
M. 8, 259). Die rohe Aluminiumacetatlosuim dient im Kattundruck als „Rotbeize*^ fur 
Alizariprot, femer auch in der WoUfarberei. — Uber ein essigsaurereiches unlosUches basisches 
Aluminiumacetat vgl.: Reiss, D. R. P. 160348, 168462; C. 19061, 1676; 19001, 1383. — 
HO • Al(03H80j)8. B. Aus Aluminiumsulfat H 0 *A 1 S 04 und Natriumacetai 

in konz. waBiiger L5sung bei 34® (De HaEN, Chem. Fabr. „List“, D. R. P. 190461 ; C, 1906 1^ 
498). Ist in fester Form („E8ton“) zum Gebrauch als Antisepticum im Handel (Blasius, 

C. 1908 II, 1374). Eine 7,3— 8,3®^ H 0 *A 1 (G 3 H 303)3 enthaltende Lbsung ist der offizinelle 
Liquor Aluminii acetici, welcher durch Umsetzung einer Aluminiumsulfatlosung mit 
GaC 03 bei Gegenwart von Essigsaure (Deutsches Arzneibuch, Ausgabe 6 [Berlin 1910], 
S. 304) dargestellt wird und vielfach Verwendung als Antisepticum und Adstringens findet. 
— HO • A 1 (G 3 H« 03)3 4 - ^/ 3 H 30 . B. Beim Kochen einer Aluminiumacetatlosung, welche 
Alkalisalze enthalt (Crum, A, 89, 162; vgl. Reinitzer, M. 8 , 260). Krystallinisch, unlosUch 
in kaltem und heiBem Wasser. — HO • Ai(C 3 H 303)3 4- 1 HjO. B. Beim Mischen einer 60®/®- 
igen Aluminiumsulfatlosung mit der berechneten Menge festem Natriumaoetat (ATHENSTiiLDT, 

D. R. P. 23444; J. 1884, 1737). KrysUllinisch. UnlosUch. - HO • AUCtH.O,), 4- D/i H 3 O. 
B. Beim Eindunsten einer Losung von neutralem Aluminiumacetat unterhidb 38® (Crum, A. 
€19, 166). Amorphe Blattchen, in H 3 O leicht IbsHch. — HO • Al(C 3 H.O^)| 4- 2H,0. R. Bei 
4 — 5tagigem Stehen einer Losung von neutralem Aluminiumacetat bei 16—21® (Crum, A, 
89, 160). WeiBe Krusten, unldsUch in Wasser. — HO • A 1 (C 3 H 80,)3 4- 2V* H 3 O. B. Bei 
langerem Stehen einer Aluminiumacetatlosung (D: 1,06—1,07), erhalten aus Aluminium* 
hyaroxyd und Essigsaure (Tissier, C. r. 47, 931). Krystallinisch, unldsUch in Wasser. 
wenig losUch in verd. Sauren. — 2 C1A1(C3H808)8 4- Cl^AlC^HsOt 4- 7 V 3 H 8 O. B. Durch 
UbergieBen von ganz fein gepulvertem Aluminiumchlond nut viel Eisessig und Aufkochen 
sowie nochmaUges Kochen des entstandenen Niederschlages mit Eisessig (Benrath, «/. pr, 
[2] 72, 233). WeiBes lockeres Pulver, hygroskopisch. l^Uch in Alkohol und Wasser mit 
saurer Reaktion, nahezu linlosUch in Eisessig, unlosUch in Ather. — Al 3 ( 0 H) 3 (C 3 H 803 )a. 
Vgl. dariiber: Db HaEn, Chem. Fabr. „List“; D. R. P. 190461; C, 1008 1, 498. — (HOjjAl * 
C^aOj. WeiBes Pulver. Als „Sube 8 ton“ im Handel (BlasiuS, C, 1908 II, 1374). — 
Basisches Aluminiumformiatacetat H 0 *Al(CH 0 )(CtH 308 ). WeiBes Pulver. Als 
„Formeston“ zu antiseptischen Zwecken im Handel (Blasius, .0. 190811, 1374). - 
4 AICI 3 4- CjH^Oa. Gelbe Kbmer (aus CS,) (Walker, Spencer, Soc. 86, 1108). — Doppel- 
salze der essigsauren Tonerde mit Alkaliacetaten. B. Durch Vermischen einer 
etwa 26®/® igen Lbsung von basischem Aluminiumacetat der Formel HO* 

AlkaUacetat (Natrium-, KaUum-, Ammoniumacetat); 2H0*A1((^H80 
s A] 3 Na(C^ 303 ) 3 ( 0 H) 3 . Leicht IbsUch und haltbar (AthenstIdt, D. R 
1898 1, 640)« 
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Thalliumacetate. TlCaHsOj + CJH4O2. F: 64® (Lbscobub, Bh [2] 24, 616; A. cK X? 
[6] 28, 249). — TlCjHjOj. ZerflieDliche Kadeln aus Alkohol (Kuhlmann, C. r. 55, 609; 

J. 1862, 189; vgl. Cbookes, Chem. N. 8, 279; Cabstanjbn, J. pr. [1] 102, 139). F: 110®; 

D: 3,68 (Clbbici, R. A. L [6] 16 I, 191). D (der Schmelze): 3,9 (Rbtobbs, Z, Kr. 80, 412). 
Sehr leicht loslich in heiUem Alkohol (Kuhlmann). — TlC,HaO, -f TINO,. F: 66® (Rbtobbs, 

Z. Kr. 80, 412). D (der Schmelze): 4,5. Zersetztsich beim Erhitzeii iiber 100®. — TUCjHaOj)*. 

B. Dutch Losen von TljOg in kochendem Eisessie (R. J. Mbybb, Goldsgboaidt, B. 86, 
242). Blattchen. Wird von Wasser zersetzt. — Tl(CaHj02)8 + IViHjO (Willm, A.ch, 

[4] 6, 6). -- Tl(C2H30a)8 + NHaCaHjOa. Prismen, luftbestandig (R. J. Mbybb, Gold- 
schmidt, B. 86, 243). 


Acetate seltener Erden: HO • Sc(C2Hs02)2 -f 2 HjO. WeiBe Kryetalle. Wenig 8e 
loslich in Wasser. Gibt beim Stehen an der Luft IHjO ab (Cbookes, C. 1908 II, 386; 1909 
I, 1145; Z. a. Ch. 61, 364). — Basisches Lanthanacetat. B. Man lost Lanthanoxyd in Ixb 
iiberschUssiger Essigsaure, verdiinnt mit viel Wasser und iibersattigt in der Kalte mit 
Ammoniak (D amour, C. r. 43, 976). Gelatinoser farbloser Niedersch&g. Wird dutch Jod 
intensiv blau gefarbt (D amour, C. r. 48, 976; vgl. auch Biltz, B. 87, 719). — La (C| Ha 03)3 + 

3 HjO. B. Man lost Lanthanoxyd in Essigsaure und laBt die Losung Ober Schwefelsaure 
und iiber Kalk verdunsten (CzuiiNOWicz, /. pr. [1] 80, 43). Farblose Nadeln. — Cero- 
acetat Ce(C3Ha03)3-f D/jHjO. B. Dutch Losen von Ceroxydul in Essigsaure oder dutch O 
Umsetzung von Cerosulfat mit Bariumacetat (Lange, J. pr. [1] 82, 146). Dutch Losen 
von Cerocarbonal in Essigsaure (Czudnowicz, J. pr. [1] 82, 286; Wolff, Z. a. Ch. 45, 107). 
Nadeln. In heiBem Wasser weniger loslich als in kaltem (L.). 100 ^ bei 16® gesattigter 

waBriger Losung enthalten 19,61 g wasserfreies Salz, 100 g bei 76,2® gesattigter waBriger Losung 
enthalten 12,97 g wasserfreies Salz (W.). — Di(CaH302)3 (Di = Gemisch von Nd und Pr). IH 
D: 2,167 (Cleve, Bl. [2] 43, 365). — DijCjHaOj), -f HjO. Rote Nadeln (aus heiBem H|0). 

D: 2,237 (Cleve). — Di(C2H302)3 -f 4 Ha^. GroBe Krystalle. D: 1,882. Verliert bei 
110® 3H3O; wird bei 220® wasserfrei (Cleve). — Sm(CaHj02)8 -f 4 HjO. Gelbe Krystalle. Snk 
D: 1,94 (Cleve, Bl. [2] 48, 171). - CdfCaHaOjla -f 4H,0. Trikline KrystaUe. Schwer Gd 
loslich (Benedicks, Z. a. Ch. 22, 419). — Tb (6311302)8 -f 4H2O. Durchsichtige Krystalle. Tb 
100 Tie, Wasser losen bei 60® 9 Tie. Wird bei 100® wasserfrei (Potratz, Chem. A. 92, 4). — 
Eb(C2H80a)8 *f 4 HjO (Thomsen, B. 6, 712). — Yb(C2H302)8 4- 4 H3O. Luftbestandige jB5 
Tafeln. D: 2,09. Leicht Idslich. Wird bei 100® wasserfrei (Cleve, Z. a. Ch. 82, 166). Vb 


Acetate vonTitan, ZirkoniumundThorium. [HO • Ti(C2H802)2]i 4- NaCaHjO, 4- K 
4H^O. Griine Blattchen (StXhler, B. 88, 2626). — Zr(C2Ha02)4. B. Aus wasserfreier Xr 
Easiffsaure und ZrCl4 in der Siedehitze (Rosenheim, Hertzmann, B. 40, 813). Prismen. 
Leicht Idslich in Wasser und Alkohol, unldslich in Ather. Gibt an der Luft sehr schnell Essig- 
B&ure ab. — 0Zr(C2H3 02)2. B. Aus Zirkoniumtetraacetat beim Liegen iiber Schwefd- 
s&ure (Rosbnheim, Hertzmann, B. 40, 813). In Wasser und Alkohol leicht loslich. Verliert 
an feuchter Luft Essigsaure. Gibt in waBriger Losung Essigsaure ab, indem es in kolloidal 
gelostes Zirkoniumhy&oxyd Bbergeht. — Th(C2H302)4. B. Aus Th(OH)4 oder ThCl4 und Tb 
Essigsaure (Chydbnius, Ann. d. rh^k 119, 54). Nadeln. Unloslich in Wasser; schwer 
Idslich in verd. Essigsaure, — (H0),Th(C8H30,)2 + HaO. B. Man kocht die Ldsung eines 
Thoriumsalzes mit Natriumacetat (Habbb, Ja. 18, 690). WeiBes Krystallpulver. Sehr wenig, 
Idslich in Wasser, leicht in Sauren. 


Zinnacetate. Sn(C,H8 0.)a. B. Bei 60— OOstdg. Kochen von 100 ccm ^S^/^iger Bn 
Essigsaure mit 90 g fein granuliertem Zinn am RiickfluBkiihler (Colonna, 0. 86 II, 224). 
Nadeln. Erweicht gegen 170®, schmilzt bei 181 — 182®. Kp: 238—240®. Ldslich in Essig- 
saure, unldslich in Wasser. Spaltet mit Wasser Stanooxyd ab. — Sn(C8H802)3 4- 2H30. 

B. ^m Aufldsen von SnO in verdunnter Essigsaure (Dittb, A. ch. [6] 27, 166). Krystsll- 
masse. Zersetzt sich beim Erhitzen. Spaltet mit kaltem Wasser basisches Salz ab. — 


0Sn3(CaH80a)2. B. Durch Losen von Zinnoxydul in konz. Essigsaure und Konzentrieren 
bis zur I^stalliBation (Glassmann, B. 41, 36). Ohne erhebliche Zers. fliichtig. 


Bleiacetate. Pb(CaH803)3 4- 3 HjO (Bleizucker, Saccharum Saturni). DareU JPb 
Am vorteilhaftesten durch Ldsen von Bleiglatte in ca. dO^/^iger Essigsaure (vgl. Baueb, 

Ch. Z. 29, 1) pder durch Behandlu^ von Bleioxyd in vdllig geschlossenen Apparaten mit 
Essigs&ured&mpfen. Gekdmtes Blei oder diinne Eleiplatten bei Luftzutritt mit l^igsaure 
zu l^handeln, ist des Verlustes an Saure wegen weniger vorteilhaft; dooh wird auch dieses 

8 * 



116 


MONOCARBONSAUREN CnH2n02. 


[Syst. No. 168. 


Verfahren in grofiem MaBstab ausgefiihrt. Darst. axis Blei und Essigsaure durch Einw. von 
Luft unter Druck: Gebr. Bbyl, Ad. Wultzb, D. R. P. 173521; C. 1906 II, 1093. Farbende 
Verunreinigungen kann man dem Bleiacetat entziehen, indem man seiner Ldsung etwas 
Schwefelwasserstoffwaaser hinzufugt; das ausfallende Bleisulfid reiBt die beigemengten 
Farbstoffe mit sich nieder (Wiohmann, J , 1858, 738). Monoklin prismatische (Rammbls- 
BBBO, Ann. d. Physik 00, 28; Bbooke; Des Cloizeaux; vgl. Oroth, Ch. Kr., Tl III, 
S. 67) Krystalle von suBem, spater metallischem Geschmack. Wird beim Erhitzen iiber 
100® Oder im Vakuum iiber Schwefelsaure bei gewohnlicher Temp, wasserfrei (Matteucci; 
Pa yen; vgl. Om. 1, 647, 648); Dampfdnick des krystallwasserhaltigen Salzes zwisc hen 12,6® 
und 30,1®: Muller- Ebzbach, B. 20, 2976. Schmilzt wasserhaltig bei 75®, wasserfrei bei 280® 
(I^. ; vgl. Om. 1, 647, 649). Spez. Gewicht des wasserhaltigen Salzes: 2,496 (Buionet, J . 1861, 
15), 2,540 (ScHBODEB, B. 14, 1609), des entwasserten Salzes: 3,251 (Sen.). Bleizucker 
lost sich sehr leicht in Wasser. Warmetonung beim Losen in Wasser: Thomsen, B. 6, 712; 
Bbrthelot, C. r. 77 y 26. lOOcembei 15®ge8attigterwaBrigerLo8ungenthalten 38,7623 g wasser- 
freies Salz (Michel, Kbafft, J. 1854, 296; A. ch. [3]41, 482); lOOg bei 25® gesattigter waBriger 
Losung enthalten 35,9 g wasserfreies Salz (Fox, Soc. 05, 886). Siedepunkt der waBrigen Losung : 
Gbblach, Fr. 20, 457. 

Spez. Gewicht djer waBrigen Losung bei 14® (Oudemans, Fr. 7, 421); 
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Pb(C2H,0|)|4'2Pb04-H,0 in Bleiaoetatlosunc (Loewb, J. pr. [1] 98, 407). Nadeln. Leioht 
Idslich in Wasser und in 90®/oiKeni Alkohol (Loewb). — ClPbCiHjOt. B, Durch Erhitzen 
von frischgefalltem Bleichlorid mit Bleizncker und Essi^ure auf 180® (Cabius, A. 126; 
87, 89). Monokline Priemen. Schwer, aber unzersetzt loslich in Eisessig. ZerfaUt beim 
Behandeln mit Wasser in PbCl* und in das Salz Pb(C^80,),-f ClPbCjHjO,. - BrPbCjHsO*.' 
Monokline Krystalle (Cabius, A. 126, 91). — IPbC^BsA*- Monokline Krystalle (Cabius, 
A. 126, 92). — Pb(C*H802)j -f 2PbO + HjO. Darst Durch LOsen von ttberschUssigem 
Bleio^d in Bleizuckerldsung (Pa yen, A. ch. [2] 66, 46; Lobwe, J. pr. [1] 98, 396). Durch 
Vermischen einer Losung des neutralen Salzes mit NH, (Lokwb, J. pr, [1] 98, 397 ; vgL Pa yen, 
A, ch. [2] 66, 43; [4] 8, 303). Nadeln. Loslich in 6,66 Tin. Wasser bei 100®, unldslich in 
absol. Alkohol (Paybn, A. 26, 124). — Der offizinelle Bleiessig ist eine LOsung basischer 
Bleiacetate in Wasser, welche auf L^kmus alkalisch reaglert und durch Kohlenskure zersetzt 
wird. Prufung s. Deutsches Arzneibuch, Ausgabe 6 [Berlin 1910], S. 324. — Pb(C,H808)t -f 
2PbS808. Nadeln. Sehr schwer loslich in kaltem Wasser (Lbmoult, C,r. 189, 422). — 
IPbCjHjO, 4- NHiCjHjOj. Prismen. Schmilzt bei 166—167® nach vorherigem Sintem 
(White, Am. 81, 16). - flPbC^HsOj + 6 NaC^HjO, + C*H 4 0.. WeiBe Saulen (White, 
Am. 81, 11). — 2Pb(C8H80j)j + 2NaC2H80, -f 3HjO. Monokfin prismatische Krystalle 
(Raboaelsbebo, Ann. d. Physik 94, 607). — 2 iFbCjHjOg + 2 NaC^HjO, -f Khom- 

bische, weiBe Platten. Schmilzt bei 1^—126® (unter teilweiser Zers.). F&rbt sich von 90® 
ab gelb (White, Am. 81, 1). - 2 Pb(CjH802)8 + PbCl, + 2 NaCjHjO, -f 2 NaCl -f 
2H*0 (?) (NicklAs, C. r. 66, 387; J. 1868. 331). - IPbCjHsfL + KC.HjO,. Schmilzt 
bei 208—208,6® (nach vorherigem Sintem) (White, Am. 81, 13). — Pb(C8H802)8 + 2 PbO + 
4 KC 2 H 8 O 8 (Taddei, j. 1847/48. 648). - Pb(C 2 H 302 )j+ 2 Au(C 2 Hj 02 ) 8 + 2 B 20 . Krystalle 
(Weioakp, Z. Ang. 19, 140). 

Pb(C.H80j)4 (Bleitetraacetat). B. Durch Einwirkung von Chlor auf Bleiacetat 
(Colson, C. f. 186, 891; Bl. [3] 81, 422). Darst. Man tract Mennige in die 10— 12fache 
Menge Eisessig ein, laBt die Fliiseigkeit 18 Stunden unter hautigem Umschiitteln bei gewohn- 
licher Temperatur stehen, erwarmt sie einige Stunden unter Schiitteln auf 36®, filtriert 
und lafit bei 12® auskrystallisieren (Colson, C.r. 186, 676; vgl. Hutchinson, Pollabd, 
80 c. 69, 213). Monokline (H., P., 80 c. 60, 216) Krystalle. F&ngt bei 176® zu schmelzen an 
(H., P.). Di*’*: 2;228 (H., P.). Leicht loslich in heiBem Eisessig (ohne Zers ) und in Chloro- 
form (H., P.). Zersetzt sich mit Wasser, mit Alkohol sowie in der Hitze. Wasser pallet in 
PbOjund Essigsaure (C., C. r. 186, 676). Ldsungs* bezw. Zersetzungswarme: C., C, r. 186, 
1666; Bl. [3] 81, 426. 


Acetate von Vanadin, Antimon und Wismut. V204(CjH80j)8 + 6 HjO. B, V 
Durch Auflosen von Vj 04 + 2HjO in verd. Essigsaure und Eindampfen der .LOsung (Gain, 

A. ch. [8] 14, 268). Griinlichblaues Krystallpulver. Sehr schwer loslich in Wasser. — 
SbCls + C,H408. B. Aus Eisessig und Antimonpentachlorid in stark cekUhlter Chloroform- 8 b 
Idsung (Rosenheim, LOwenstamm, B. 86, 1116). Prismatische Nadeln, aiiBerst hygro- 
skopisch. Unzersetzt loslich in Chloroform und Kohlenstofftetrachlorid. Zersetzt sich beim 
Erwarmen der Losungen unter Bildung von Acetylchlorid. Auf Zusatz von Wasser entsteht 
Antimonsaure. — Bi(C2H802)3, B. Bei 66-Btdg. Kochen von 30 ccm 98®/oiger Essigsaure JBi 
mit 10 g Wismut in Stiickchen (Colonna, G. 8611, 226). Beim Kochen von, 2 Mol.-Gew. 
Wismutcarbonat und 4 Mol.-Gew. Mannit mit Eisessig (Rosenheim, Vogelsang, Z. a. Ch, 

48, 216). Tafelformige Krystalle. Loslich in Essigsaure, unloslich in Wasser. Zersetzt 
sich beim Erhitzen (C.). — OBiCgHjO*. Blattchen (C. Hoffmann, A. 228, 117). 


Chromoacetat. Cr(C,H 30,)2 + H.O. B. Man mischt Losungen aquimolekularer Or 
Mencen von CrCljund Natriumacetat bei LuftabschluB (Peligot, A. ch. [3] 12, 641 ; Moissan, 

A. ch. [6] 26, 416). Rote Krystalle. Wenig loslich in kaltem Wasser und Alkohol, besser 
in heiBem Wasser. Oxydiert sich schnell an der Luft. Wird in der Analyse zur Absorption 
von Sauerstoff verwendet. 

Chromiacetate. Cr(Cj{H 30 j)j. B. Durch Umsetzung von Chromisulfat mit Blei- 
acetat, Ausfallen des geldsten Bleies mit Schwefelwasserstoff, Eindampfen im Vakuum iiber 
Schwefelsaure (Rbinitzeb, Jf. 8, 262). Schwarzviolette amorphe Masse. Lost sich in 
Wasser mit violetter Farbe, die beim Kochen langsam griin wird (R.). Uber Verhalten der 
violetten und der griinen Losung gegen Reagenzien vgl. Rbinitzeb, M . 8, 264. — Cr^CjHgOj)! 

•f HjO. B. Durch Verdunsten einer Losung von Chromihydroxyd in tiberschttssiger veid. 
^igs&ure (H, ScmFF, A. 124, 168). Krystallinisch, griin. Unloslich in Weingeist, leicht 
Idalich in Wasser mit roter, im auffallenden Licht griiner Farbe. — Cr(C 3 H 30 s )8 -f 6 HjO * 
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fCr(OH|)«] (C|HaOs)« (Hexaquochromacetat; vgl. Wbenbe, B. 41, 3452). B, Dutch Be- 
handlung von frisch gefalltem Chromihydroxyd mit der &quivalenten Menge Eisessig (R»- 
couBA, C. r. 129, 209; WERNBB, B. 41, 3463). Dutch Umsetzung von Blwacetat mit violettem 
Cr,(S04)j (Hiolby, Am, Soc. 20, 631). Dutch Umsetzung von Bariumacetat mit violettem 
Chromisulfat (Recouba, C. r. 129, 159). Dutch Behandlung von feuchtem Dihydtoxotett- 
Aquochtomisulfat [Cr(0H)j(0Ha)4]|S04 mit Eisessig (Wbbnbb, B. 41, 3452). Blauviolette 
Nadeln (aus essigsaurehaltigem Wasser dutch Natriumacetat ausgefallt). Leicht loslich in 
Wasset; die konz. Losung ist im auffallenden Licht blau, im dutchgehenden tot. Ist in ftisch 
beteitetet vetd. L58ung zum Teil hydtolysiett in Essigsaute und [Ct(0H)2(&Hj)4]C2H80j (W.). 
Absotptionsflpekttum: Jones, Stbono, C, 1909 II, 961. — Isomete des Chtomiacetats; 
f C r (0 H ), (Cf H, 0,)1 2 Cj H4 Oj. ( Anomales, violettes, zweisauriges Chromiacetat, „Chromo- 
die8sig8aute“. ) B. Dutch spontane Umwandlung det verdiinnten (gtiinen) Losung des Chtomi- 
acetats CrCCjHsOj)#^- 6H^O (Recouba, C, r. 129, 288). Violette Masse, wegen des tasohen Dbet- 
gangs in Chromomonoessigsaute in festet Form nicht rein zu erhalten. — • [C t (0 H) (CaHj 02)2] + 
C2H4O2 (Anomales, violettes, einsautiges Chromiacetat, „ violette Chromomonoessigsaute**). 

B. Durch Eindunsten der violetten Losung von Chromodiessigsaure iiber Schwefelsaure 
und Eisessig (Recouba, C. r, 129, 160, 209, 290). Violette Blattchen. Lost sich sehr leicht 
in Wasser mit violetter Farbe. VerlieH an der Luft lai^sam 1 Mol. Essigsaure. ~ 
[Cr20(C2 11202)4] + 2C2H4O2 (Anomales, ^iines, einsauriges (jliromiacetat, „grune Chromo- 
monoessigsaure**). B. Durch spontane Umwandlung der violetten Losung der Chromo- 
monoessigs&ure im Laufe eines Jahtes oder rasch durch Kochen einer Chromiewjetatlosung 
mit etwas Essigsaure. Man laQt die ^iine Losung iiber Schwefelsaure und Eisessig ver- 
dunsten (Recouba, C, r. 129, 289). Griine Masse. 

Cr2(0H)(C2H802)6 + 3 H2O. B, Man fallt aus violettem Chromalaxm Chromhydroxyd, 
I68t dieses in vetd. Essigsaure und verdampft auf dem Wasser bade zur Trockne (Colson, 

C, r. 141, 1026). Griine amorphe Masse. — [Cr8(C8H802)5]20 -h 2 CrOj -f- 8 HjO. Viel- 
leicht [Cr4(C2H802)9](Cr207)(C2H802)+8H20 zu formulieren (Weinland, B. 41, 3240). B. 
Durch Erhitzen von Chromylchlorid mit 3 Tin. Eisessig im Druckrohr auf KK)® (Etabd, 
C, r. 84, 128; Bl. [2] 27, 260; A. ch, [5] 22, 284). Griine Nadeln. - Cr2(C2H302)6(N03) + 
2 Oder 4 H2O. B. Dutch Mischen der Losungen gleicher Mengen frisch gefallten Chromi- 
hydroxyds in Essigsaure und Salpetersaure und Konzentrieren (Schutzenbeboeb, Bl. [2] 
4, 87). Durch Ij5sen von Cr2(C2H302)4(N08)(0H)-f HjO in heiBem Eisessig (Sen., C. r, 66, 
814). Griine Blattchen. Die Verbindung konnte von Webneb (B. 41, 3450) nicht erhalten 
werden. 

Cr(0H)(C>2H302)2. B. Beim Digerieren von Chromihydroxyd mit einer Losung von 
Chromiacetat (H. Schizf, A. 124, 169). Krystallinisches griines Pulver. In Wasser los- 
lich. — • Cr,0(C2H302)4 -f 2 HjO. B. Aus violettem Chromalaun kalt gefalltes Chromi- 
hydroxyd wird mit (6 Mol.-Gew.) kalter verdtinnter Essigsaure digeriert und die Fliissigkeit 
im Vakuum iiber P.Oj eingedunstet (Colson, C. r. 141, 332, 1026). Violett; amorph. In 
Wasser loslich. Die Losung wird am Licht ^iin. — Crj(0H)(C8H3 08)4(N08) -f H2O. B. 
Durch Abdampfen einer Losung von Chromiacetat und Chrominitrat (Schittzenbebobb, 

C. r. 60, 814). Griine Blatter. Die Verbindung konnte von Webneb {B. 41, 3450) nicht 
erhalten werden. — Cr(CjH802)2(N08) + 3 HjO (ScHtlrzENBEBOEB, C,r. 06, 814). 

Hexaacetatotrichromihydroxyd (Acetatochrombase) und zugehorige Salze. 
Letztere existieren in Form von primaren, sekundaren und tertiaren Salzen, namlich 
[Cr8(0H)2(C2H802)6]Ac (Hexaacetato-dihydroxo-trichromisalze), [Cr8(OH) (OH2) (C2H30,)e]Ac2 
(Hexaacetato-hydroxo-aquo-trichromisalze) und [Cr,(0H2)8(C2H802)s]Ac8 (Hexaacetato-di- 
aquo-trichromisalze). B. Das Dichromatacctat und Chromatacetat entsteht durch Er- 
warmen von CrOj mit kauflichem (reduzierende Verunreinigungen enthaltendem) Eisessig 
(Weinland, B. 41, 3236, 3241; Weinland, Dinkelackeb, B. 42, 3005). Aus einer L5sung 
von Cr(OH)3 in Eisessm wird auf Zusatz von CrOj das Chromatacetat gefallt (Weinl., B, 41, 
3242). Das primate Chlorid entsteht durch Eindampfen von frisch ^falltem Cr(OH)3 mit 
1 Mol.-Gew. HCl und 6 MoL-Gew. Eisessig; analog entsteht das primare Nitrat bei Verwendung 
von HNO3 statt HCl (Webneb, B. 41, 3459). Das primare Chlorid entsteht femer durch 
Kochen von griinem oder violettem Chromchloridhydrat mit Eisessig (Weinl., Dinkel- 
ackeb, B. 42, 3012). Die primaren Salze konnen durch Sauren in sekundare und tertiare 
8alze ubergef iihrt werden. Chromhydroxyd wird erst bei langerem Kochen mit NH* gefallt. 
IHe primaren Salze reagieren in w&Briger LOsung neutral, die sekund&ren schwach sauer, 
die terti&ren stark sauer. Eine waBrige LOsung der den primaren Salzen zugrunde hegenden 
Base entsteht durch Einw. von Silberoxyd auf das Chlorid; die griine Ldsung reagiert 
alkalisch, wird aber im Laufe weniger Stunden sauer (Zers.) (Weinl., B, 41, 3239; Weinl., 

D. , B, 42, 3003). — Prim&re Salze, Hexaacetatodihydroxotrichromisalze [Cr3(OH)t 
(CtH,0,)3]Ao: Chlorid [Cr3(0HUC2H80.).]CL Enth&lt naeh Weinland, Dinkelackeb 
{B. ^ 4S^, 2^, 3012) 8^0, nach Webneb (b. 41, 3459) 6£^0. Du^ml^iine, vier- und sechs- 
aeitige PriamMi, aus Wasser unserzetzt umkrystallinerbar (WEnrL., B. 41» 8238 Anm.; 
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WsiML., D., B, 42, 2998, 3012). Leicht loslich mit neutraler Reaktion in Wasser. Verliert 
bei 60*^ 3 Molekiile Wasser, bei 100® samtliches Wasser (Webneb, B. 41, 3459). — Bromid 
i;Cr8{0H),(CjH80,)e]Br. Enthalt nach Weinland, Dinkelackeb (B. 42, 3013) 8HjO, nach 
Webneb (B. 41, 3460) 6H,0. Blafigriine rechteckige Blattchen und Nadeln aus Wasser 
(Weinl., D., B. 42, 3013); dunkelgr line Blattchen aus essigsaurehaltigem Wasser (Webn., B. 
41, 3460). — Perbromid [Cr8(0H)j(C2H802)e] Br, + 4H2O. Glanzend griine Prismcn miteinem 
Stich ins Gelbgriine (Weinl., D., B. 42, 3014). - Jodid [Cr8(0H)2(C2H80,)e]I. Enthalt nach 
Weinland, Dinkelackeb (B. 42, 3014) 6H80, nach Webneb (B. 41, 3460) OHjO. Flache 
Prismen (Weinl., D.); dunkelgr lines Krystallpulver aus Wasser (Webn.). Leicht loslich 
in Wasser (Webn.). — Perjodid [Crg(0H)2(C2H802)8]l5 + 6 H.O. Voluminoses braunes 
Salz. Fast unldslich in Wasser (Webn., B. 41, 3461). — Sulfat [Cr8(0H)2(C2H802)6]2S04 + 
16 HjO. Blattchen und Saulen (Weinl., D., B. 42, 3016). - Nitrat [Cr8(0H)2(C2H302)e]N08 
-f 6 HgO. Dunkelp*une Blattchen (aus Wasser), verliert bei 100® samtliches Wasser (ohne 
Zen.). Leicht loshch in Wasser, loslich in -Alkohol; die waQrige Losung reagiert neutral 
(Webneb, B. 41, 3458). - Acetat [Cr3(0H)2(C2H8 02)6]C2H8 02 + 4 oder 6 HjO. Vier- und 
sechsseitige Tafelchen mit GHjO aus Wasser ; Prismen mit 4H2G aus Wasser -f Aceton (Weinl., 
D., B. 42, 3010). -- Chloroauriat [Cr3(0H)2(C2H302)6]AuCl4 -f 5 HjO. Dunkelgrune 
Blatter (aus Wasser bei langsamem Verdunsten). Ziemlich leicht loslich in Wasser. Zersetzt 
sich beim Erhitzen der Losung (Webn., B. 41, 3461). — Chlorostannat [Cr3(0H)2(C2H302)6]f 
SnClg -h 10 HgO. Besitzt dieselbe Krystallform wie das Chloroplatinat (Weinl., D., B. 42, 
3016). -r- Ohloroantimoniat [Cr8(0H)2(C2H802)«]SbCl4 + lOHgO. Griine Nadeln. Schwer 
loslich in Wasser (Weinl., D., B. 42, 3016). - Chloroplatinat [Cr3(0H)j(C2H802)«]2PtCle -f 
lOHgO. Griine, vierseitige, zu Biischeln vereinigte Saulen (Weinl., B. 3237, 3243; 
Weinl., Dinkelackeb, B. 42, 2998, 3009; Ween., B. 41, 3461). Ziemlich schwer loslich 
in Wasser (Webn.). Geht bei langerem Stehen im Vakuum iiber Schwefelsaure in das Salz 
{Cr8(OH)8(C8H802)8]2PtCl4-f4HjO uber (Weinl., D., B. 42, 3009). - Sekundare Salze, 
Hexaaceto-hydroxo-aquo-trichromisalze [Cr3(0H)(0H2)(C.H802)e]Ac2: Chromat 
[Cr8(0H) (0H2)(C2H802)4]Cr O4 + 6 HgO. Dunkelschwarzgriine Tafeln (W einland, Dinkel- 
ackeb, B. 42, 3009). - Chloridacetat [Cr8(0H)(0H2)(C2H808)e]Cl(CoH30j) -f 4 HjO. 
Griine vier- und sechsseitige Blattchen (Weinl., B. 41, 3238, 3244; Weinl., D., B. 42, 3011). 
Aus der waBrigen Losung krystallisiert eine Verbindung 3[Cr3(0H)2(C2H802)6]Cl+[Cr8(0H) 
(0H8)(C2H80,)4](C2H802)2+29H20 (s. u.) (Weinl., D., B. 42, 3012). - feomidacetat [Cr3(OH) 
(0H.)(C2H802)4]Br(C2h302) -f 4H2O. Sechsseitige Saulen (Weinl., D., B. 42, 3014). — 
Jodidacetat [Cr3(0H)(0H8)(C2H802)6]I(C2H302) -h 3 HjO. Sechsseitige Tafelchen (Weinl., 
D., B. 42, 3016). - Chromatacetat [Cr3(0H)(0H2)(C2H8 02)e]2Cr04(C2H302)* + 8 HjO. 
Dunkelschwarzgriine Saulen (Weinl., B. 41, 3238; Weinl., D., B. 43, 3007). — Nitrat- 
acetat [Cr3(0H)(0H2)(C8H302)e]N08(C2H302) + Vj^gO. Griine sechsseitige Tafelchen 
(Weinl., B. 41, 3238, 3244; Weinl., D., B. 42, 3015). - Diacetat [Cr3(0H)(0H2)(C,H302)el 
(CiHgOglg -f 3 H|0. Griine Blattchen. Die waBrige Losung reagiert schwach sauer (Weinl., 
D., B. 42, 3010). - Verbindung 3[Cr8(0H)2(C,H302)«]Cl + [Cr8(0H)(0H2)(C2H302)8] 
(€211302)2 4- 29 HgO. B. Durch Umlosen des Chloridacetats [Cr3(0H)(0H2)(C2H802)6]Cl 
(C2H802)+4H20 aus Wasser (Weinl., D., B. 42, 3012). Griine Prismen. — Eisenchlorid- 
doppelsalz des Chloridacetats [Cr3(0H)(0H2)(C2H302)e]Cl(C2H302) 4- FeClg -h 2 HjO. B. 
Aus dem Chloridacetat, gelost in 40®/oiger Essigsaure, und Eisenchloridhydrat, gelost in 
konz. Salzsaure (Weinl., D., B. 42, 3017). Griine, prismatische, bezw. wetzsteinformige 
Krystalle. — Tertiare Salze, Hexaacetato-diaquo-trichromisalze [Cr3(OH2)2 
(C2H80,)jA<;,; Chloridchromat [Cr3(0H2)2(CjH302)e]Cl(Cr04) 4- 2 Dunkelgriine 

Tafeln. Verliert iiber HjSOg im Vakuum 2BI2G (Weinl., B. 41, 3243; Weinl , D., B. 42, 

3007) . — Bromidchromat [C 13 (0 112)2 (CgHj 02)3] Br(Cr04) ^ HjO. Dunkelgrune vier- oder 
eeohsseitige Blattehen. Nicht sehr bestandig. Riecht etwas nach Brom (Weinl , D., B. 42, 

3008) . - TOaeetat [Cr,(OH2),(C2H3 02 ) 3 ] (CjHs 03)3 + HjO. Griinliches Pulver (Weinl , D., 
B. 42, 3011). — Dichromataoetat [Cr8(0Hj2(C2H802)8](Cr207)(C2H802). Braunschwarze, 
onter dem Mikroskop braunniine KrystaOchen (dqppeltbrechende, vierseitige Prismen 
(Weinl., B. 41, 3241; Weinl., D., B. 42, 3004). — Chromatacetat [Cr3(0H2)2(C8H802)3] 
(Cr03)(C,H,02) 4- 2^/j HgO. Griine und schwarzgrune sechsseitige Saulen Oder Platten 
(Weinl., B. 41, 3242; Weinl., D., B. 42, 3006). — Sesquichromatacetat [Cr3(OH8)2 

2(C2 Hj^) 2. Dunkelolivgriine langliche Tafelchen (Weinl., B. 

Cr20(0H)(C2H262)8- B. Beim Erhitzen von Cr2(0H)(C2H30j)3(N08)-l-H20 oder von 
wasserhaltigem Cr|(CJH80.),(N08) auf 360® (SohOtzbnberoee, C. r. 00 , 816). Hellgriines 
Pulver. Verliert bei 400® Essigskure; hydratisiert sich sofort mit Wasser. -- Cr2(OH)2 

a HaO.)*. B. Aus Vt’basisohem Chromsulfat und Natriumacetat in konz. waBriger Lbsung 
34® Pe Ha2n, Chem. Fabr. „List“, D. R. P. 190461; C. 19081, 498). 
CrCl2(C2H20f) 4- 2 H 2 O. B. Durch Aufldsen von basischem Chromchlorid in konz. 
Essigsaure und Abdunsten der Lbsung (H. Sohiff, A. IM, 176). Griine Masse. — CrSOg 
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(CjHaOg). B, Burch Auflosen des entepreohenden basischen Sulfats in Essigsaure (H. SoHinr, 
A, 124, 176). Grimes kj^stallinisohes Pulver. „ ^ 

Ammoniakhaltige Chromacetate: [(Hal'^)(I^0)Cr8(0H)j(CaH80j)e]I + HaO. B, 
Burch Umaetzung des entsprechenden Nitrate mit Kl (Wbbnkb, B. 41, 3465), Hellgriine 
Schiippchen (aus Essigester -f Methylalkohol beim Verdunsten). Leicht loslich in Wasser, 
Alkohol, Methylalkohd. Aceton; unlbslich in Essigester, Chloroform, LiCToin. Verwittert 
bei langerem Stehen an der Luft imd wird dabei dunkler. — [(H3N)(H80)Cr8(0H)8 
(CaHaOjlelNOs. B. Aus dem Rhodamd [(H8N,)(NCS)Cr8(OH)8(CaH80a)6] durch AgNO, oder 
konz. Salpetersaure (W'^bnbb, B. 41, 3464). Buiikelgrune Prismen. Leicht loslich in Wasser 
und Alkohol Verwittert im Vakuumexsiccator; an der Luft bestandig. 

U Uranylacetate. U0a(C2H8 02)a 4- 2 HaO. B, Man erhitzt UOaCNOala so lan^, bis 
ein kleiner Teil des Uranoxyds sich reduziert und erwarmt die gelbrote Masse mit Essig- 
saure; beim Erkalten krystalUsiert Uranylacetat (Werthbim, J. pr. [1] 20, 209; vgl. PAlioot, 
C. f. 12, T36; A. 41, 149). Krystallisiert aus saurer Losung oberhalb 10® rait 2 HaO in rhom- 
bischen (Schabus; vgl Oroth, Ch. Kr., Tl. Ill, S. 72) Kiystallen (B^® : 2,893), die sich bei 
15® in 13 Tin. Wasser Ibsen (Zehentbb, M. 21, 237). Unterhalb 10® und aus nicht zu konz. 
Losung krystallisiert Uranylacetat mit 3 HaO in ditetragonabbipyramidalen (Schabus; vgl 
Qroih) Krystallen (Wertheim, J. pr. [1] 29, 218). Bei 110® wird Uranylacetat wasserfrei 
(Zehbntbr, M. 21, 236). Leicht loslich in Alkohol. 1st triboluminescent (Trautz, Ph, Ch, 
58,51; Gernbz, U. r. 140, 1339). Absorptionsspektrum: Jones, Strong, 0.1009 11,961. 
Leitfahigkeit: Bittrich, Ph. Ch. 29, 458. Uranylacetat zersetzt sich bei 275®, und der Ruck- 
stand besteht aus fast reinem Urantrioxyd UOj. WaBrige Losungen von Uranylacetat 
scheiden im Tages- oder Sonnenlichte Flocken von Uranohydroxyd oder Uranoxycioxydul- 
hydrat ab (Zehentbb, M, 21, 238; vgl. Euler, B. 87, 3414; Baoh, B. 30, 1672). Aus ge- 
sattigten waBrigen Losungen fallt bei langem Stehen im Halbdunkel ein basisches Uranyl- 
acetat U02(C2H,0a)2 + U02(0H)2 + 3^/aHaU in mikroskopischen, wahrscheinlich rhombischen 
Prismen aus; tonz. Losungen (von 10 und mehr ^/q) liefem beim Kochen unter Riick- 
fluB sowie beim Abdampfen auf dem Wasserbade ebenfalls ein basisches Acetat UOa(CaH80a)a 
+2UOa(OH)2 als schwefelgelben mikrokrystallinischen Niederschlag. Letzteres entstent 
auch, wenn konz. Losungen von Uranylacetat erhbhtem Brucke und erhbhter Temp. 
(6 Stdn. bei 140®) ausgesetzt werden; aus sehr verd. Losungen wird dagegen Uranylhydroxyd 
erhalten (Zehbntbr, M. 21, 235). — U0a(CaH808)a + NH4CaH30a Gelbe tetragonale (Ram- 
MBLSBEBO; Vgl Gfoth, Ch. Kr., Tl, III, S. 78) ICrystalJe. B^*; 2,219 (Z., M. 21, 251). 


U02(02H802)2 + LiCaH302 4- 5 HjO. In durchfallendem Licht gelbe, in auffallendem Licht 
blaulichc Krystalle. Monoklin (Wybubow, J 1887, 1591; vgl Oroth, Ch.Kr., Tl. Ill, S. 80). 
— U02(C,H808)2 H- NaCaHgO^ Gelbe tetraedrisch • pentagondodeka^rische (Johnsbn; 
V. Hauer; vgl. uroth, Ch. Ar., Tl III, S. 78) Krystalle mit griiner Fluorescenz (Wbbthbim, 
J.pr. [1] 29, 212; Rammelsbero, Ann. d. Physik [N. F.] 24, 294). B: 2,55 (Bodbkbr, 
/. 1800, 17), 2,562 (Johnsen, C. 1907 I, 1594). 1st triboluminescent (Gernbz, C. r. 140, 
1339) - U0,(C,H808)2 4- KCaHjO, 4- VjHaO (Zehbnter, M. 21, 243) oder 1 H.O 
(Wertheim, J.pr. [1] 29, 219; Rammelsbero, Ann. d. Physik [N. F.l 24, 297). Tetra- 
gonal (Schabus, J. 1854, 434; W.; R,; vgl Groth, Ch. Kr , Tl III, S. 79). B^: 2,396 

(Zehentbb, M. 21, 242). - 3 U02(C8H308), + NaC.HjO, 4- Cu(C,H302), 4- 9 H^. Sma- 
ragdgriine Krystalle (Rammelsbero, Ann. a. Physik [N. F.] 24, 315). Monoklin (Wybubow, 
C. 1001 1, 1362). — U03(C2H8 08)2 4- AgCaHafL 4- HjO. Gelbe Krystalle (Rammelsbero, 
Ann. d. Physik [N. F.] 24, 298). Tetragonal (Wertheim, J. pr. [1] 29, 221; vgl Qroih, 
Ch. Kr., Tl III, S. 79). — U02((^H3 02)2 4- Be(CjH«08)8 4* 2 HjO. Gelbe Krystfidle (Ram- 
mblsbbro, Ann. d. Physik [N, F.] 24, 302). Loslich in Wasser. 2 U0a(C3H30.)2 4- 
Mg(C8Hs08)8 4- 7 HjO. Rhombisch bipyramidale (Gbailic®; vgl Qroth, Ch. Kr., Tl III, 
S. 82) Krystalle (Wertheim, J. pr. [1] 29, 225; Rammelsbero, Ann. d. Physik [N. F.l 24, 
304). — • 2 U02(C8H302)2 4- Mg(C2H80j)2 4- 12 HaO; Rhombisch bipyramidale (Grailich; 
Rammelsbero; vgl Qroth, Ch. Kr., Tl III, S. 84) Krystalle (Rammelsbero, Ann. d. Physik 
[N.F.]24,303;WBSEL8Ky, J. pr. [1]75,59). Verwittert sehr schnell (R.). - 3 U0a(CaH30a)* 
4- NaCaHaO* 4- Mg(C2H80a)8 4- 9 HaO. Fast farblose Krystalle (Strbno, C. 1886, 488). 
Monoklin (Wybubow, C. 1001 I, 1362; Stbinmetz, Ph. Ch. 52, 450; vgl Qroth, Ch. 
Kr., Tl III, S. 85). Bie Krystolle werden bei gelindem Erwarmen hexagon^ und 
optisch einachsig ohne Volumenanderung und Warmetbnung (Steinmbtz; Wybubow). — 
2 U0a(CaH80a)t -f Ca(CaH80a)a 4- 6 (?) §,0. (Vgl Ramm^bero, Ann. d. Physik [N. F.l 
24, 301.) Schwefelgelbe Krystalle (Wbsblsky, J. pr. [1] 76, 60). Rhombisch bipyramidal 
(Grailich; vgl Qroih, Ch. Kr., Tl. IH, S. 84). - 2 U 0 a(CaH 30 a)i 4- Sr(CaHaO*)t 4- 6 HaO. 
Schwefelgelbe Krystalle (Weselsky, J. pr. [1] 76, 61; Rammelsbero, Ann. d. Physik 


Beim Kochen der Losung scheidet sich Ammomumhexauranat ab (Z.). — UOaiCaHaOa)! 
4- LiCaHaOj 4- 3 HgO. Gelbe Krystalle (Rammelsbero, Ann. d. Physik [N. F. j 24, 2991 
Monoklin (Wyrubow, J. 1887, 1590; Qroth, Ch. Kr., Tl. Ill, S. 79). B: 2,28 (W.). - 
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[N. F.] 24, 301). Ditetragonal skalenoedrisch (Geailich; vgl. Groth, Ch. Kr., Tl. Ill, S. 84). 
-- 2 U0-(CjH30a)2 + BafCaHgOj), -f SHaO. (Vgl. Zehbnter, M. 26, 198.) Gelbe Blatt- 
chen (Weethbim, J. pr, [1] 29, 230; RAMMBLSBEEa, Ann. d. Physik [N. F.] 24, 300). In 
Wasser leicht loslich (W.). - 3 UO3 -f Ba(C2H302)2 + 2 HjO. B. Man laBt Gemische 
von Bariumacetat und Uranylacetat in einer gut verschlossenen Flasche im zerstreuten 
Tageslicht oder im Dunkeln monatelang stehen (Zehentee, M. 26, 206). Prismen. Wird 
bei 250® wasserfrei, zersetzt sich bei 300®. — 21102(0211302)2 + Zn(C2H30j)2 + 3 HjO. 
KrystaUe (Weethbim, J. pr. [1] 29, 226). - 2U02(C2H302)2 + Zn(C2H30.j2 + VHaO. 
Gelbe KrystaUe (Rammblsberg, Ann. d. Physik [N. F.] 24, 309; vgl. Wbselsky, J.pr. 
[1] 76, 68). Rhombisch bipyramidal (Geailich; Rammelsberg; vgl. Oroth, Ch. Kr., Tl III. 
S. 83). - 3U0,(C2H302)2 + NaC2H303 4-Zn(C2H302)2-f 9H2O. Vgl. dariiber Groth, 
Ch. Kr.f Tl III, S. 88. — 002(0211302)2 + 04(026362)2 + 6H2O. Dichroitische KrystaUe 
(Wbselsky, J.pr. [1] 76, 61). Rhombisch bipyramidal (Geailich; Rammelsberg, Ann. 
d. Physik [N. F.] 24, 312; vgl. Groth, Ch. Kr.y Tl. Ill, S. 81). - 3 003(020302)2 + NaO.HsOg 
-f Od (0311802)2 + ^ O2O. Monoklin prismatische KrystaUe (Wyeubow; vgl. Groth, Ch. 
Kr., Tl III, S. 88). Wird bei 200® optisch einachsig (W., C. 1901 1, 1362). - 2 002(020302)2 
-f TlOjHaOj -f 2H2O. Prismen (Rammelsberg, Ann. d. Physik [N. F.] 24, 300). — 
002(020302)2 4- Pb (020302)2 -f 3 O2O (Zehentee, M. 26, 208). BlaBgelbe Nadeln (Wert- 
HEIM, J. pr. [1] 29, 227; Rammelsberg, Ann. d. Physik [N. F.] 24, 313). Wird im 
Vakuum wasserfrei (Z.). Leicht loslich in Wasser. Beim Stehen der waBrigen Losung im zer- 
streuten Tageslicht bildet sich die Verbindung Pb(C2O302)2+ 3 003+ 2 0 20 (Z.). 

Ozouranylacetate. 004 + 002(020302)2 + 2604020302. B. 10 g krystalUni- 
sches Oranylnitrat und 10 g Ammoniumacetat werden in Wasser zu 110 ccm gelost und mit 
20 ccm 1,6 n-Wasserstoffsuperoxydlosung versetzt (Mazzucchelli, Bimbi, R. A. L. [5] 16 II, 
577). Gelbe Nadelchen, leicht sich zersetzend. — OO4 + B a (020302)3 + 6 O2O. B. Beim 
Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd zu einer essigsauren Losung von Oranylacetat und Baiium- 
acetat (M., B., R. A. L. [6] 16 II, 678). Gelbes Pulver, mit Wasser sich zersetzend. 


Manganoacetate. Mn(020302)2 + O2O4O2 + 2 O2O (Villiers, Bl. [2] 30, 177). - Mn 
Mn (020362)2 + 4 OjO. BlaBrote, leicht losliche KrystaUe (Rammelsberg, Ann. d. Physik 
90, 32). MonokUn prismatisch (Maeignac; Rammelsberg; Oochstetter; vgl. Groth. 

Ch. Ar , Tl III, S. 69). Spez. Gewicht des wasserhaltigen Salzes: 1,689, des entwasserten 
1,745 (ScheOder, B. 14, 1610). Losungswarme: Berthelot, C. r. 77, 26. Leitfahigkeit; 

Ley, B 42, 369. — Mn(0203 02)2 + 2 002(030302)2 4 12 O2O. Gelbe verwitterte KrystaUe 
(Wbselsky, J. pr. [1] 75, 59). Rhombisch bipyramidal (Rammelsberg, Ann. d. Physik 
[N. F.] 24, 307; vgl. Groth, Ch. Kr., Tl. Ill, S. ‘83). - Mn(C2R302)2 + 002(030302)2 + 

6 OjO. Gelbe luftbestandige Krystalle. Rhombisch bipyramidale KrystaUe (Rammelsberg, 

Ann. d. Physik [N. F.] 24, 307; vgl. Groth, Ch. Kr., Tl. Ill, S. 80). - Mn(C2O302)2 + 
NaC2O302 + 3 002(020302)2 + 9 R2O. Monoklin prismatische Krystalle (Wyeubow, 

C. 1901 1, 1362; vgl. Groth, Ch. Kr., Tl. Ill, S. 86). Wird bei 160® optisch einachsig (W.). 

Manganiacetat Mn(02O3 02)3 + 2 O2O. B. Bei Behandlung von Manganoxydul- 
oxydhydrat mit Eisessig (Christensen, J. pr. [2] 28, 14). Bei Oxydation von Mangano- 
acetat in kochendem Eisessig mit Kaliumpermanganat (Che., Z. a. Ch. 27, 325) oder oeim 
Einleiten von Chlor in eine 40®/oige, mit 2 Vol. Essigsaure verd. Manganoacetatlosung 
(OoPAUX, C. r. 136, 3747; A. ch. [8] 6, 560). Beim Erhitzen von Kaliumpermanganat mit 
Eisessig, neben 2 Mn(C20302)s43Mn02+2C20402 (Meyer, Best, Z. a. Ch. 22, 184). Darst.: 

Che., Z. a. Ch. 27, 323. Braune Krystalle. — Mangandioxydmanganiacetat 3 MnOj + 

2 Mn((LO302)s + 2 C2O4O2 (?). B. Durch Erhitzen von Permanganat mit Eisessig (Mey^, 
Best, Z. a. Ch. 22, 184). Olivgrime bis schwarze Krystalle. 


Ferroacetat Fe (030302)2 + 4 O2O. Monoklin prismatische Kryetalle (de Marignac, JP’p 
J. 1865, 601). - Ferrouranylacetat Fe(C2O802)* +2002(030302)2 + 7 OjO. Rhom- 
bisch bipyramidale KrystaUe (Rammelsberg, Ann. d. Physik [N. F.] 24, 312; vgl. Groth, 

Ch. Kr., tl. Ill, S. 82). 

Ferriacetate. Fe(C, 0302)3. B. Durch Omsetzung von Kaliumacetat mit Eisenchlorid 
(Bettbndobft, Z. 1866, 646). Darst. Durch Ammoniak in der Kalte gefalltes und mit 
heiBem Wasser gewaschenes Ferrihydroxyd wird in verd. Essigsaure gelost und die Fliissig- 
keit auf dem Wasserbade eingedampft (Reinitzee, M. 8, 256). Schwarze, in durchfallendem 
Lichte rote, glasglanzende, amorphe Masse, die sich in Wasser mit blutroter Farbe lost (Rei- 
NiTZER, M. 8, 267; Hebz, Z. a. Ch. 20, 16). Wird die trockne Masse stundenlang auf 100® 
erhitzt, so wird sie wasserunloslich (R.). Die waBrige L5sung von reinem Ferriacetat scheidet 



122 


MONOCARBONSAUBEN CnH2n02. 


[Syst. No. 158. 


weder bei langerem Stehen, noch bei kurzem Erhitzen basisches Salz ab. Bei lan^repi Er* 
hitzen erfolgt indessen selbst bei mittlerer Temp. (44®) eine Zers. unter Bildung des Dasischen 
Salzcs Fe(0H),(CsH802) (Hem, Z. a. Ch. 20, 17). Eine mit anderen Salzen (namentlich 
Alkaliacetaten) versetzte Losung von Ferriacetat scheidet beim ersten Aufkochen alles Eisen 
als Ferrihydroxyd aus (Reinitzeb, M. 3, 258) (Trennung des Eisens von Mangan, 2^nk, 
Kobait, Nickel). Obschon die Losung von reinem Ferriacetat sich bei kurzem Kochen nicht 
triibt, so bleibt das Ferriacetat dabei doch nicht unverandert; denn aus einer zum Kochen 
erhitzten und wieder vollig erkalteten Losung wird durch nachtraglichen Zusatz von Alkali- 
acetat oder von etwas Saure alles Eisen schon in der Kalte gefallt (R., Af, 8, 258). 

Fej(0H)(C2H302)6. B. Beim Kochen von ganz wasserfreiem Eisessig mit Eisenoxyd- 
hydrat (Rosenheim, Mullee, Z. a. Ch. 80, 177). Rote Tafeln. Loslich in Wasser. — 
Fe2(N03) (CgHgOgls + HjO. Braune Nadeln. Loslich in Waaser (R., M., Z. a. Ch. 30, 
186). — Fc 4(N 03)3 (C2H3 02)9. Kubinrote Prismen. Loslich in Wasser (R., M., Z. a. Ch, 
80, 185). 

6 FeCl(C 2 H 3 02)2 4 ('2H4O2 -f 2 HjO. B. Durch Losen von sublimiertem Ferri- 
chlorid in Eisessig (Beneath, J. pr. [2] 72, 230). Granatrote Krystalle. Leicht loslich in 
Wasser, Alkohol und Atlier, schwer in Eisessig, unloslich in Benzol. — Fe(OH) (C2H302)t. 
B. Man lost durch Ammoniak gefalltes Ferrihydroxyd bei 40—60® in 30®/oiger Essigsaure 
(10 Tie. Saure auf 1 Tl. Eisen) und verdampft die Losung bei 60—80® (Oudemans, J. 1858, 
282). A morph, loslich in Wasser und Alkohol. — FeCT(C2H3 02)2. B. Aus sublimiertem 
FeClg und wasserfreiem Eisessig (Rosenheim, Muller, Z. a. Ch. 30, 180). Rotbraune 
Nadeln. Loslich in Wasser. — 2 P'e01(C2H302)2 + SHgO. B. Aus Fenihydroxyd, Essig- 
saure und Salzsiiure oder durch Oxydation von in sehr konz. Essigsaure gelostem Eisen- 
chloriir durch Salpetersaure (Schextrer, Kestner, Bl. 1863, 342). — FeBr(C2H302)2. 
Dunkelbraune Nadeln. Loslich in Wasser (Rosenheim, Muller, Z. a. Ch. 30, 183). — 
Fe2(OH) (NO3) (C2H3 02)4 + 4 HjO. B. Aus 2 Mol. -Gew. Ferrihydroxyd, 4 Mol. -Gew. 
Essigsaure und 1 Mol. -Gew. Salpetersaure bei 35—40® (Scheurer- Kestner, A. ch. [3] 
63, 433). Rotbraune Krystalle. — Fe(N 03 )(C 2 H 302 ) 2 + 3 H 20 . B. Man versetzt eine 
Losung von Fcrroacetat bei 80® mit Salpetersaure (Scheurbr-Kestner, A. ch. [3] 63, 
425). Rote Nadeln. — Athoxy-ferridiacetat Fe(0 • C2H5) (CgHjOgj^. B. Durch Oxy- 
dation einer alkoh. Losung von Ferroacetat an der Luft (K. A. Hofmann, Bugge, B. 40, 
3766). Rotes Pulver. 

Hexaacetato-triferri-Salze. B. Durch Losen von frisch gefalltem Fe(OH)3 in 
Eisessig entstehen Hexaacetato-triferri-aeetate. Mineralsaure Salze erhalt man aus einem 
Acetat oder aus der Losung von Fe(OH)3 in Eisessig durch Versetzen mit einem geeigneten 
Salz der Mineralsaure. Samtliche (primare, sekundare und tertiare) Salze reagieren in 
waBriger Lcisung sauer. Sie werden durch verd. Sauren schon in der Kiilte zersetzt, desgl. 
durch Ammoniak (Wbinland, B. 41, 3240; W., Gussmann, B. 42 , 3882). Primare 
Salze, Hexaacetatodihydroxotriferrisalze [F 63(0 H)2 (02^302)9] Ac: Nitrat [Fe3(OH)2 
(CaHgOjlgJNOj -f 4 HjO. Orangerote Tafeln (W., G., B. 42, 3890). — Monoacetat [Fe3(OH)2 
(C2H302)6] (CjHgOj) + HjO. Dunkelorangerote Blattchen von rhombischem UmriB. Lang- 
sam loslich in kaltem Wasser, rasch in heiBem, wenig in Eisessig (W., G., B. 42, 3888). — 
Chlorostannat [F 63 (O H )2 (Cg Hg 02)632 S nC Ig + 10 HgO. Orangefarbene vier seitige Prismen. 
Sehr leicht loslich in Wasser, wenig in Eisessig (W., G., B, 42, 3889). — Chloroplatinat 
[Fe3(0H)2(C2Ha02)9]2PtCl6 -f 10 HjO. Orangerote, vierseitige, zu Biischeln vereinigte 
Prismen. Ziemlich leicht loslich in Wasser, schwer in Eisessig (W., G., B. 42, 3889). — 
Sekundares Acetat, Hexaacetatohydroxotriferridiacetat [F^(OH) (C2H302)6] 
(C2H302)2. B. Aus dem primaren Acetat durch Kochen mit wassei^reiem Eisessig (W., 
G., B. 42, 3888). Ziegelrotes mikrokrystallinisches Pulver. Leicht loslich in Wasser, wenig 
in Eisessig. — Tertiares Dichromatacetat, Hexaacetatodiaquotriferridichromat- 
acetat [Fea(0H2)2(C2H302)6](Cr20,) (C2H3O,). B. Durch Lbsen von Ferriacetat und 
Chromsaure in Eisessig (W., B. 41, 3241; W., G., B. 42, 3244). Dunkelgranatrote vier- 
seitige Prismen. 

h> 2 (^H) 3 (C 2 H 302 )s. B. Aus ^/j-basischem Eisensulfat und Natriumacetat in konz. 
waBriger Losung bei 34® (De HaEn, Chem. Fabr. „Li8t“, D. R. P. 190451; C. 1908 I, 498). 
— Fe 2 ( 0 H)Cl 2 (C 2 H 302)3 -b 3 HjO. B. Aus Ferrilwdroxyd, Essigsaure und Salzskure 
(Schburer-Kestnbr, a. ch. [3] 68, 439). Krystalle. Loslich in Wasser. — Fe2(0H)2(N02) 
(C2H802)8 4- ? HgO. B. Aus 2 Mol.-(lew. Fe(OH)8, 3 MoL-Gew. Essigsaure und 1 Mol.- 
Gew. Salpetersaure (Soheuber-Kbstnee, A, ch. [3] 63, 435). Dunkelrote Krystalle. Sehr 
leicht Idslich in Wasser. - FeJOH) (N08)*(C2H802)s + 8 HgO. B. Aus 1 Mol-Gew. 
Fe8(0H)Cl8(C2H802)8 und 2 MoL-GW. AgNOg (Scheurer-Kestnesi, Bl, 1868, 344). Rote 
Kiystalle. 

Fe(N 08)2(C8H80,) -f 4 HgO. B, Aus basischem Ferriniirat und Essigsaure (Scheurer- 
Kestner, A. ch. [3] 68, 430). Prismen. - Feg(OH) (NO*) (CHOg)g(CgH80.)g 4- 6 HgO. B, 
Aus einem aquivalenten Gemisoh von Ferroformiat und Ferroacetat duron ^Ipeterstiure 
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(Schbuber-Kestnbb, Bl 1808, 348). Rote Krystallmasse. Sehr leicht l6sUch in Wasser. 

-- Dimethoxy-ferriacetatFe(0-CH3)a(C,H30A B. Man zieht Ferroacetat in Kohlen. 
saure-Atmosphare mit Methylalkohol aus und iioerlaBt die Losung der Liiftoxydation 
(K. A. Hofmann, Buook, 40, 3766). Gelbe Prismen. - Fe(0H)3(C8H302) + FejOj. B, 

Bei der Oxydation einer Losung von Ferroacetat an der Luft (Scheubbr-Kbstner, BL 
1868 , 345). Gelbes Pulver, 

Hexaacetatodihydroxodiferrichromi-Salze. B. Analog wie boi den Hexa- 
acetato-ferri-dichromi-Salzon (s. u.) (Weinland, Gussmann, B. 42, 3885, 3893). — Chlorid 
[Fe2Cr(0H)j(C2H302)3]Cl + 8 HgO. Schwarze Prismen von rhombischem Querschnitt (W., 

B. 42, 3894).—Monoacetat [Fe2Cr(0H)2(C8H302)e]C8H302 -f H^O. Braunrote Blattohen. 
Schwer loslicli in Wasser, leicht in verd. Essigsaure (W., G., B. 42, 3893). — Chloroplatinat 
[FejCr(()H)2(C2H302)3]2PtCl3 + 10 HjO. Hellbraunrote, zu Biischeln vereinigte vier- 
seitigc Prismen (W., G., B. 42, 3894). 

Hoxaacetato-ferri-dichromi-Salze. B. Has Chlorid entsteht, wenn man be- 
rechnete Mengen von Fe(OH)3 und Cr(0H)3 unter Erwarmen in Eisessig lost und die verd. 
Losung mit HCl versetzt. Samtliche Salze reagieren in waBriger Losung saner. Ammoniak 
zersetzt sie erst beim Erhitzen (Weinland, Gussmann, B. 42, 3884 , 3890). Primare 
Salze, Hexaacetatodihydroxoferridichromisalze [FeCr2(0H)2(C2Hg02)6]2Ac: Chlo- 
rid [FeCrjlOHlalCgHgOjlelCl -f 6H2O. Hunkelviolettschwarze Saule hen von rhombischem 
Querschnitt. Sehr leicht loslich in Wasser und in Eisessig (W., G., B. 42, 3892). ~ Chloro- 
stannat [FeCr2(0H)2(C2l-T3 02)3]2SnClg 4- lOHgO. Rotviolctte vierseitige Prismen. Leicht 
loslich in Wasser (W., G., B. 42, 3891). — Chloroplatinat [FeCr2(0H)2(C2H302)6J2PtCl3 4 
10 HjO. Schmutzig violette, vierseitige Prismen. Wenig loslich in Wasser und Eisessig 
(W., G., B. 42, 3890). — Sekundares Chromat, Hexaaeetatohydroxoaquoferri- 
dichromichromat [FeCr2(OH) (OHg) (C2H302)3]Cr04 4 - 4 HgO. Schwarze Quader; in 
durchfallendem Lichte braunschwarz. Leicht loslich in Wasser, loslich in Essigsaure (W., 

G., B, 42, 3892). 

Kobaltoacetat Co(C2H3 02)2 -f 4 HgO. Rote Krystalle (Rammblsbebo, Ann.d, Co 
Physik 90, 31). Monoklin prismatisch (Rammblsbebo; Murmann, Rotter; vgl. Groth, 

Ch. Kr.f Tl III, S. 70). D“’’: 1,7031 (Stallo, B. 11, 1505). Absorptionsspektrum: Jones, 
Strong, C. 1909 II, 961. Leitfahigkeit und Ionisation in waBriger LOsung bei versclnedcnen 
Temperaturen und Verdiinnungen: Jones, Jacobson, Am. 40, 393; vgl. Ley, B. 42, 370. 

— Co(C2H303)2 4“ U02(C2H3 02)2 + 7 HgO. Griinlich braune Krystalle (Weselsky, J. pr. 

[1] 75, 58). Rhombisch bipyramidal (Gbailich; Rammelsberq, Ann. d. Physik [N. F.] 

24, 311; vgl. Oroth, Ch. Kr., Tl. Ill, S. 83). - 4 Co3(C2H3 02)4 4 - CoClg 4 - 40 HgO - 
2 [Co4(C,Hg02)gCo2] 4 - C0CI2 4 - 4OH2O. B. Bei der Einw. von Chlor auf Kobaltoacetat 
(CoPAUX, A. ch. [8] 6, 557). Man oxydiert eine Kobaltoacetatlosung durch den elektrischen 
Strom, dampft die Losung ein und lost den Riickstand zusammen mit Tl. krystallisiertem 
CoClj in essigsaurehaltigem Wasser (C., C. r. 130, 374). Griine, Schwarz reflektierende 
Blattchen. Leicht loslich in Wasser, Alkohol und Eisessig, fast unloslich in Aceton und 
Ather. — Kobaltokobaltiacetat CoeO(C2H302)io + aq. B. Hurch elektrolytische Oxy- 
dation von Kobaltoacetat (Copaux, A. ch. [8] 6, 555). Griine amorphe Masse. Loslich in 
Wasser und in Alkohol. 

Luteokobaltacetat [Co(NH3)e](C2H302)3+3H20. Krystalle. Verliert bei 100° kein 
Wasser, wird aber bei 125° wasserfrei. Lost sich in weniger als 1 Tl. Wasser von 15° (Klobb, 

Bl. [3] 25, 1030). — Acetatopentamminkobaltisalze [Co(NH3)5(C2H302)] Acgi Joiid 
[Co(NH3)5(C,H,0,)]l2. Gelbstichig karmoisinrote Nadelchen (Werner, B. 40, 4111). - 
Nitrat [Co(NH3)5(CgH302)] (N03)2. B. Durch Verreiben von Hydroxopentamminkobalt- 
nitrat mit Essigsaureanhydrid (W„ B. 40, 4111). Karminrotes Krystallpulver. Ziemlich 
loslich in Wasser. — Chloroplatoat [Co(NH3)6(C2H302)]PtCl4. Braunlichrote Nadeln. 
Unloslich in Wasser (W., B. 40, 4111). 

Nickelacetat Ni(C2H302)2 4 4 HjO. Griine harte Krystalle (Rammelsberq, Ann. d. Ni 
Physik 90, ^9). Monoklin prismatisch (Schabus; Rammelsberq; vgl. Oroth, Ch. Kr , Tl III, 

S. 70). D“-’: 1,7443 (Stallo, B. 11, 1505); D (entwassert): 1,798 (Schroder, B. 14, 1610). 
Absorptions^ktrum: Jones, Strong, C. 1909 II, 961. Leitfahigkeit und Ionisation, ab- 
hangig von Temperatur, Verdiinnung und Hydrolyse: Jones, Jacobson, Am. 40, 391; vgl. 
Ley, B. 42, 370. - Ni(CaHs02)2 4- 2 UOjlCjHgOg)* 4- 7 HgO. Smaragdgrune Krystalle 
(Weselsky, J. pr. [1] 75, 57; Rammelsberq, Ann. d. Physik [N. F.] 24, 310), Rhom- 
bisch bipyramidal (Gbailich; Rammelsberq; vgl. Groth^ Ch. Kr.t Tl. Ill, S. 82). — 
Ni(C.H302)t 4- NaC.H.O. 4- 3 U0j(CgH302)2 4- 9H,0. Monokline (holoedrische) Tafeln 
Oder Rhomboeder (JoHNSEN, C. 19071, 1594). H; 2,354 (J.). Wird bei 120° optisch ein- 
•ebaig (Wybubow, C. 19011, 1362). - 2[Co4(C,H,0,)8NiCo] 4- NiCl* 4- 40H,O. Griine 
Prismen (Copaux, A . ch . [8] 0, 669). 
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Rh Rhodiumacetat. Rh(C,H 30 j)j+ 2 V»H ,0 (Claus, J. pr . [1] 80, 316). 


Acetat des Jodoflochlorathylens CeHgOiClI = CHCl:CHI(O CO CH,)j. B. Aus 
Jodosochlorathylen und Eisessig (Thiele, Haakh, A. 869,^1 38). Farblosc Blattchen. F : 96®. 
Leicht loslich in Wasser mit saurer Reaktion. Gibt leicht Essigsaure ab unter Gelbfarbung. 

Eater der Eaaigadure 

(auch Acetate der Hydratlormen von Aldehyden und Ketonen). 
a) Acetate gesattigter Monooxy- Verbindungen. 

Methylester der Essigsaure, Methylacetat CH3 CO2 CHJ. F. Im rohen 

Holzgc ist (Weidmann, Schweizer, Cm. 4, 772; Cahoubs, C.r. 80, 323; V6lckel, A. 86,333). 
Im (Fraps, Am. 26, 3()). — B. Durch Destination von Methylalkoliol und Essigsaure 

mit konz. Scliwefelsaure (Dumas, P^iltoot, A. ch. [2] 58, 46; ^4. 16, 34). Durch Destination 
von Metliylalkoliol mit Kaliumacotat (Weidmann, Schweizer, Cm. 4, 773) oder Bleiacetat 
(Kopp, A. 66, 181) und konz. Hchwefelsaure. Aus Silberaeetat und Methyljodid (Gabten- 
MEiSTER, A. 238, 256). Durch Kochen von Essigsaureanhydrid mit Methylalkohol (Young, 
Thomas, Soc. 63, 1207). Durch Erhitzen von trocknem Kaliumacetat mit Dimethylsulfat 
auf 200—210® (Graebe, A. 340, 247). Durch Schiitteln einer waBrigen Ltisung von Kalium- 
acctat mit 2 Mol.-Gew. Dimctliylsulfat (Werner, Seybold, B. 87, 3659). Durch Einw. 
von Diazomcthan auf Essigsaure (v. Pechmann, B. 28, 857). Durch Einw. von Diazo- 
bcnzolmcthylamid CgHj-NaH CHg auf 10®/oige Essigsaure, neben Stickstoff und Anilin 
(Dimroth, B. 86, 913). Entsteht reichlich bei der Einw. von Jod auf trocknes Silberaeetat 
(SiMONiNi, M. 13, 321). Bei der Einw. von Acetylchlorid auf Methylamylather in Gegen- 
wart von Zinkchlorid (Descud^:, C. r. 132, 1130). — Darat. Man mischt Methylalkohol 
mit Essigsaure oder mit Calciumacetat, dem man die erforderliche Menge konz. Schwefel- 
saurc zuflieBen laBt, fugt von letzterer noch 5— 6®/^ des Veresterungsgemisches hinzu, kocht 
1 — 2 Stdn. unter RuckfluBkiihlung und destilliert das Methylacetat mit direktem Damp! 
ab. Man wascht Methylalkohol und Essigsaure mit Sodalosung aus, trocknet mit wasser* 
freiem Calciumchlorid und rektifiziert in einem Kolonnenapparat. Ausbeute ca. 95®/* der 
Thcorie (Klar in F. Ullmanns Enzyklopadie der technischen Chemie, Bd. V [Berlin-Wien 
1917], S. 20). 

Angenehm athcrisch ricchende Flussigkeit. Erstarrt in fliissiger Luft. F: —98,7® 
(Guttmann, Am. Soc. 29, 347). — Kp,eo’ ^7,6® (Schumann, Ann. d. Phyaik [N. F.] 12, 41), 
57,1® (Young, Thomas, Soc. 63, 1208); Kp756,2: 57,1 •(G.C. Schmidt, A. 266, 284); 
55-55,1® (R. ScHiFF, A. 220, 107). Dampfdruok; Young, Thomas, Soc. 63, 1209. —DS: 
0,9643 (Gartenmeister, A. 233, 256), 0,9.562 (Kopp, Ann. d Phyaik 72, 271); D": 0,95774 
(Elsasser, a. 218, 312), 0,95931 (Young, Thomas, Soc. 63, 1209); Di‘\ 0,94103 (Y., T., 
Soc. 63, 1209); D,^ 0,93975 (Perkin, Soc. 46, 494); DJ*; 0,935 (Naumann, B. 42, 3789); 
Df : 0,9280 (Richards, Mathew.s, Ph. Ch. 61, 452); D.*: 0,92825 (Perkin, Soc. 46, 494); 
Df: 0,88255 (R. Schiff, A. 220, 107). Ausdehnung: V = 1 -|- 6,02! 2785 1 -f- 0,0549742 1* 
—0,077497413 (Gartenmeister, A. 233, 256; vgl. P^lsXsseb, A. 218, 312). — Lost sich 
bei 22® in 3 Tin. Was.ser (I. Traube, B. 17, 2304). Dampfdruck von Gemischen von Essig- 
sauremethylester und Wasser: Marshall, Soc. 89, 1383. In Methylacetiat sind vjele Metali> 
salze loslich (Xaumann, B. 42, 3789). Polymerisation, Assoziationsfaktor des Methylacetats: 
Friderich, C. 1906 II, 82. Mol. Siedepunktserhohung: 20,6 (Beckmann, Fuchs, Gebn- 
HARDT, Ph. Ch. 18, 512; SchrOder, Steiner, J. pr. [2] 79, 52). n«: 1,35915; n^' 1,36539; 
n": 1,36893 (Landolt, Ann. d. Phyaik 122, 551). Absorptionsspektnim : Spring, R. 16, 
18. — Capillaritatskonstante: R. Schiff, A. 228, 76. Oberflachcnspannung, Kompressi* 
bilitat: Richards, Mathews, Ph. Ch. 61, 462; Am. Soc. 30, 10. Oberflachenspannung und 
Binnendruck: Walden, Ph. Ch. 66,438; vgl. I. Tbaube, Ann. d. Phyaik [4] 22, 540; Ph, 
Ch. 68, 293. — Verdampfungswarme: R. Schiff, A. 234, 343; Jahn, Ph. Ch. 11, 790; 
Brown, Soc. 83, 993. Mol. Verbrennungswarme bei konst. Dnick; 399,24 Cat (Thomsen, 
Ph. Ch. 62, 343). Kritische Temperatur; G. C. Schmidt, A. 266, 284; Young, Thomas, 
Soc. 63, 121 1. — Mametische Rotation: Pk., Soc. 46, 576. Magnetische Suszeptibilitat : Pascal, 
Bl. [4] 6, 1113. Elektrische Leitfahigkeit: Baetoli, 0. 24 II, 169. Dielektrizitatskonstante: 
Landolt, Jahn, Ph. Ch. 10, 314; Loewe, Ann. d. Phyaik [N. F.] 66, 394; Drudb, Ph. 
Ch. 23, 308. Ionisation des Dampfes durch X-Strahlen: Crowther, C. 1900 I, 1379. 

Zersetzung durch elektrische Schwii^ngen: de Hemptinne, Ph.Ch. 26, 295. Einw. 
der dunklen elektrischen Entladung in uegenwart von Stickstoff : Berthelot, C. r. 126, 
686. — Chlor wird von Methylacetat in der Kalte absorbiert unter Bildung von Essigsaure- 
chlormethylester CHa CO^CHjCl (Henry, B. 6, 740). Bei langerer Einw. von Chlor in 
gelinder Warme entsteht Essigsaure-dichlormethylester CH3*CO|-CHClj (I^alaguti, A, 82 , 
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47). Durch anhaltendes Chlorieren im Sonnenlicht erhalt man Trichloressigsaure-triohlor- 
methylester CClg COi-CCla (Cnofiz, A. ch. [3] 17, 311). Brom wirkt in der Kalte nicht auf 
Methylacetat; beim Erhitzen auf 170® weixlen Methylbromid unfl Bromessigsauren gebildet 
(Gbimaux, B, 7, 736, 738). — Natrium liefert bei Einw. auf Methylacetat Acetessigsaure- 
methylester (Bbanpes, Z. 1866, 464). Bei der Behandlung von Methylacetat mit Natrium 
in Gegenwart von absol. Ather oder Benzol in der Kalte er.ialt man nach Einwirkung von 
Waseer auf das entstandene Natrium-Derivat in gerineer Menge Acetoin (Methylacetol) 
CH8-CH(0H)-C0*CH8, aber keinen Acetessigsauremethylester (Bouveault, Locquin, Bl . 
[3] 85, 633). — Methylacetat wird durch Wasser, Sauren und Alkalien in Methyl- 
alkohol und Essigsaure gespalten („ver8eift“). Geschwindigkeit der Verseifung durch 
reines Wasser: Wigs, J. 1894, 282. Geschwindigkeit der Verseifung durch Sauren: Ostwau», 
J, pr, [2] 28, 449; Trey, J. pr. [2] 84, 353; db Hbmptinne, Ph, Ch, 18, 663; van Dijken, 
R, 14, 108; Rothmund, Ph. Ch. 20, 173; Booojawlbnsky, Tammann, Ph. Ch. 28, 19; 
Armstrong, Watson, C. 1007 II, 1472. Geschwindigkeit der Verseifung durch Atznatron: 
Reicher, a. 228, 278; Walker, C. 1906 II, 996; durch Baryt: R., A. 282, 104; Trautz, 
Volkmann, Ph. Ch. 64, 53; durch weitere Basen: Bugarsky, Ph. Ch. 8, 398; van Dijken, 
R. 14, 116; Bogojawlensky, Tam^nn, Ph. Ch. 28, 22. Geschwindigkeit der Verseifung 
durch n/jQ methylalkoh. Kalilauge bei 25®: Gyr, B. 41, 4318. Geschwindigkeit der Verseifung 
in verschiedenen Alkohol-Wasser-Gemischen: Kremann, M. 26, 279. — Methylacetat reagiert 
mit Trimethylamin unter Bildung von saurem Tetramethylammoniumacetat (CH8)4N • 0 • CO • 
CHg +0211402 (WillstXtteb, Kahn, B. 36, 2760). — Durch Einw. von Methylma^esium^ 
jodid auf Methylacetat und Zers. des Reaktionsproduktes mit Wasser erhalt man Trimethyl- 
carbinol (Grignard, C. r. 182, 338). — Spaltung von Methylacetat durch Pankreassaft: 
Morel, Terroine, C. r. 149, 236. 

Methylacetat dient als Losungsmittel von Celluloid (zur Herstellung von Lacken, zum 
Impragnieren von Stoffen); ferner wird es als Bestandteil kiinstlicher Fruchtather verwendet. 

Verbindungen von Metallsalzen mit Methylacetat. CaCl2+C3H402. B . Beim 
Einleiten von Ciilorwasserstoff in eine Losung von Calciumnitrat in Methylacetat oder aus 
Methylacetat und Calciumchlorid (Naumann, B. 42, 3796). ZerflieUliche Nadeln. Loslich in 
Wasser unter Abspaltung von Methylacetat. — CaCl8+2C3H402 (Mbnschutkin, C. 1906 II, 
1716; 1907 I, 329). - MgBr2+3C3He02. ZerflieBliche Krystalle. F: 86® (M., C. 1906 I, 649, 
1328). — Mgl2+6C8H402. B. Durch Vermischen von 6 Mol.-Gew. Methylacetat mit 1 MoL- 
Gew. der Verbindung MgT2+2(C2H5)20 und Abdampfen des Athers (M., C. 1906 I, 647, 
1328; Z.a. Ch. 61, 101). 2lcrflieBliche Krystalle, F: 121®. Loslich in Methylacetat. Ver- 
drangung des Methylacetats in der Doppel verbindung durch andere organische Korper: 
M., C. 1908 I, 1039; Z. a. Ch. 62, 47. 

Athyleeter der Essigsaure, Athylaoetat, Essigather C4H802 = CH3*CO«-C2H5. 

B . Bei direkter Wechselwirkung von Essigsaure und Athylalkohol in unvollstandiger, 
durch ein Gleichgewicht zwischen Saure, Alkohol, Ester und Wasser begrenzter Reaktion 
(Bebthelot, P6an de St. Gilles, A. ch. [3] 66, 5; 68, 225; Mbnschutkin, A. 196, 360; 

B . 17 Ref., 273; Negreano, C. r. 106, 1666; Michael, Wolgast. B. 42, 3168). Die Bildung 
aus Essigsaure und Athylalkohol wird durch Gegenwart schon geringer Mengen von Mineral- 
sauren (H2SO4, HCl usw.) sehr begiinstigt (vgl. Bbrthelot, A. ch. [6] 16, 220; Safper, 
A. 211, 202). Beim Kochen von Essigsaure und Athylalkohol mit wasserfreiem Kupfer- 
sulfat bildet sich anscheinend zunachst eine Verbindung von Athylacetat mit Alkohol (Kp: 
70—72®), welche beim Sieden sowie beim Behandeln mit CaCl2 zerlegt wird (Habermann, 
Brezina, j. pr. [2] 80, 350). Athylacetat entsteht in vollstandiger Reaktion durch Einw. 
von 1 Mol.-Gew. Essigsaureanhydrid auf 1 Mol.-Gew. Athylalkohol (Mbnschutkin, Ph. Ch. 
1, 611 ; 8. dazu: A. u. L. LumiAbe, Barbieb, Bl [3] 36, 627). — Athylacetat entsteht bei der 
Einw. von Athyljodid auf essigsaure Salze (Schlagdenhaupfen, C. r. 48, 576), insbesondere 
auf Silberacetat (Linnemann, A. 160, 208). Bei Einw. von Essigsaure auf Acetal (Wubtz, 

C. r. 48, 479). Bei der Verseifung anderor Essigsaureester mit alkoh. Natronlauge (Krb- 
biann, if. 26, 784, 804 ff. ; C. 1906 II, 1246). Aus Estigsaureanhydrid durch Einw. von 
Athylalkohol (vgl. Lumi^re, Barrier, Bl [3] 86, 627), desgleichen aus Acetylchlorid. Aus 
Alkohol und Luft bei 160—300® in Gegenwart von Kohle oder Torf (Dbnnstbdt, Hassleb, 

D. R. P. 203848; C. 1908 II, 1760). Entsteht neben vielen anderen Verbindungen als Haupt- 
produkt (69®/o) durch Einw. von Aluminiumathylat auf Acetaldehyd: 2CH8’CHO = CH8* 
CO'O-CH.^Chs (Tisohtsohbnko, 3K. 31, 784; 38, 398; C. 19001, 685; 1906 II, 13^). 
Wurde in lueiner Menge bei einem Versuch erhalten, bei welchem Blut, mit Rohrzucker gesattigt, 
V4 Jahre stehen bli^ und 2^rs. durch Schimmelpilze erfolgte (Salkowski, H . 27, 316). 

Darat. Man erhitzt ein Gemisch von 60 ccm Alkohol und 60 ccm konz. Schwefelsaure 
im Olbade auf 140® (Thermometer im 01) und laBt dann eine Mischung von 400 ccm Alkohol 
und 400 ccm Eisessig in dem MaBe zuflieBen, wie Essigester abdestilliert; das Destillat 
uird mit Sodaldsung und 60®/8iger Calciumchloridlosung gewaschen, mit etwas CaCl^ 



126 


MONOCARBONSAUREN CnH2n02. 


[Syst. No. m 


getrocknet und rektifiziert. Ausbeute 80— 90®/^ der Theorie (Pabst, Bl. [2] 38, 360; vgl, 
Mabkownikow, B. 8, 1177; Gattbbmann, Die Praxis des organischen Chemikers, 12. Aufl, 
[Leipzig 1914], S. 149). — *Man mischt Sohwefelsaure mit dem doppelten Vol. eines Alkohol- 
Essigsaure-Gemisches, welches aus 3 Vol. Alkohol und 2 Vol. Essigsaur hergestellt worden 
ist, und erhitzt im Wasserbade bis zur beginnenden Reaktion. Dann lafit man das Alkohol- 
Essigsaure-Gemisch in dem MaBe nachflieBen, daB das Vol. des Reaktionsgemisches konstant 
bleibt. Das Destillat enthalt konstant siedende temiire und binare Mis^ungen von Essig* 
ester mit Alkohol und Wasser. Der Alkoholgehalt laBt sich bis auf l®/o dadurch herunter- 
bringen, daB man das Destillat mit Wasser versetzt, aus dem Wasserbade die obere, essig> 
esternaltige Schicht abdestilliert und diese Operation mehrmals wiederholt. Der Rest des 
Alkohols und das Wasser werden durch Trocknen mit Potasche und Destination iiber PjO^ 
entfemt (Wade, 8oc. 87, 1657, 1668). — Technische Darstellung aus Alkohol und Essigsaure 
Oder Calciumacetat und Schwefelsaure wie bei Methylacetat, vgl. Klab in F. Ullmanns 
E nzyklopadie der technischen Chemie, Bd. V [Berlin- Wien 1917], S. 20. — Darstellung durch 
ZufUeBenlassen einer Mischung von Athylalkohol und Essigsaure zu ^-Naphthalinsulfosaure 
bei 116—135®: Kbafft, Roos, D. R. P. 76574; Frdl 4, 17. 

Vollig rein wird der Essigester nur durch Destination iiber Natrium erhalten (Geuthkr, 
Ar. lee, 100). 

Physikalische Eigenschaften. Angenehm riechende Fliissigkeit. F: —82,4® (Laden- 
bubo, Kruoel, R.33, 638), —82,8® (Guttmann, Am. 8oc. 20,347). — Kpygo* (Schumann, 
Ann. d. Physik [N. F.] 12, 41), 77,18® (Young, Fobtey, 8oc. 83, 47); Kp, 64 , 8 : 77,4® (korr.) 
(Thomsen, Thenaochemische Untersuchungen, Bd. IV [Leipzig 1886], S. 399); Kp^jj,: 77,0® 
(Linnemann, a. 160, 208). Dampfdruck bei verschiedenen Temperaturen : Naccabi, Pao- 
uiani, J. 1882, 64; Young, Thomas, 8oc. 63, 1217. — DJ: 0,9253 (Gabtenmeister, A. 238, 
267). D^ 0,92388 -(Elsasser, A. 218, 316), 0,92446 (Young, Fobtey, 8oc. 83, 48), 0,9245 
(Timmermans, C. 1909 I, 419). DJ: 0,92436; DJ** '®: 0,90286 (Young, Thomas, 8oc. 63, 
1216). DJ; 0,9246; Df; 0,8938; DJ': 0,8634 (Walden, Ph. Ch. 66, 134). D«: 0,8990 (Ri- 
chards, Mathews, Ph. Ch. 61, 452; Am. 8oc. 30, 10). Dg; 0,89156 (Linebaboer, Am. 
18, 438); DJ*'*: 0,8306 (R. Schiff, A. 220, 107). Spez. Gewicht bei verschiedenen Tempe- 
raturen: Naccabi, Pagliani, J. 1882, 64; Young, Thomas, 8oc. 68, 1218). DJ : 0,9245 — 
0,0011863 t (fur t zwischen 0® und —82®) (Timmermans, C. 1909 I, 419). DJ: 0,9246 
(1— 0,00133 t) (fiir t zwischen 0® und -f^O®) (Walden, Ph. Ch. 65, 134). Ausdehnung; 
Elsasseb, a. 218, 316. — n”: 1,37050; n*: 1,37690; n“: 1,38048 (Landolt, Ann. d. Physik 
122, 662); Molekularrefraktion : Eijkman, R. 12, 276. Absorptionsspektrum: Spring, 
R. 16, 18. — Kompressibilitat; Richards, Mathews, Ph. Ch. 61, 452; Am. 8oc. 80, 10. 
Capillaritatskonstante; R. Schiff, A. 228, 77; Guyb, Baud, C. r. 182, 1481. Oberflachen- 
spannung und Binnendruck: Richards, Mathews, Ph. Ch. 61, 452; Am. 8oc. 30, 10; 
Renabd, Guye, C. 1907 1, 1478; Walden, Ph. Ch. 66, 134; 66, 387; vgl. L Tbaube, Ann. d. 
Physik [4] 22, 540; Ph. Ch. 68, 293. Versuche uber die turbulente Reibung: Bose, Ranebt, 
C. 1909 II, 407. Verdampfungswarme: R. Schiff, A. 234, 343; Jahn, Ph. Ch. 11, 790; 
Brown, 8oc. 83, 993. Mol. Verbrennungswarme bei konst. Druck: 546,67 Cal. (Thomsen, 
Ph. Ch. 62, 343). Spez. Warme: Timofejew, C. 1906 II, 429. Kritische Konstanten: 
Young, Thomas, 8oc. 63, 1219 — Magnetische Rotation; Perkin, 8oc. 46, 576. Magnetische 
Suszeptibilitat: Pascal, Bl. [4] 6, 1113, 1118. Dielektrizitatskonstante: Landolt, Jahn, 
Ph. Ch. 10, 314; Drude, Ph. Ch. 28, 308; Loewe, Ann. d. Physik [N. F.] 66, 394. Elektrische 
Leitfahigkeit: BaBtoli, Q. 24 II, 161. Elektrocapillare Funktion: Gouy, A. ch. [8] 8, 322; 
9, 133. 

V erhalten in Mischung und als LosungsmiUel. Athylacetat lost sich in Wasser bei 15® 
zu 7,9 ®/a (Moore, Roaf, C. 1906 I, 381). 1 1 Wasser lost bei 28® 0,826 Grammolekiile Athyl- 
acetat (Euler, Ph. Ch. 31, 366). Beeinflussung der Wasserloslichkeit durch andere Ver- 
bindungen: Fuhneb, B. 42, 888. LosUchkeit in waBrigen Salzlosungen : Euler, Ph. Ch, 
31, 360. — 28 Tie. Athylacetat losen 1 Tl. Wasser (3. Aufl. dieses Handbuchs, Bd. I, S. 408). 
In Athylacetat losen sich viele anorganische Salze (Naumann, B. 37, 3601 ). Losungsvermogen 
fiir verschiedene Salze: Walden, Ph.Ch. 66, 683; Dukalski, Z.a.Ch. 63, 330; Atew^ 
Ph. Ch. 64, 121; Herz, Anders, Z. a. Ch. 62, 170. Mit einigen Tropfen Wasser versetztes 
Athylacetat ist ein Losungsmittel fiir Kaliumpermanganat und Barium^rmanganat; 1000 Tie. 
der violetten Losung enthalten 1,6 Tie. des ersteren, bezw. 3,7 Tie. des letzteren Salzes (Ginz- 
BEBG, B. 36, 2708). — Athylacetat bildet konstant siedende Mischungen mit Wasser und mit 
Alkohol, und zwar Ester -1- Wasser; Kp: 70,45®; Ester -f Alkohol: Kp; 71,8®; Ester + Alko- 
hol + Wasser: Kp; 70,3® (Wade, Soc. 87, 1665). Viscositat der Mischungen von Athylacetat 
mit Benzol: Dunstan, 8oc. 86, 820; Ph. Ch. 49, 591. Volumenanderung beim Mischen 
von Athylacetat mit Methyljodid; Holmes, Sagsman, Soc. 95, 1938. Warmetonung beim 
Mischen von Athylacetat mit verschiedenen organischen Fliissigkeiten: Timofejew, C, 1905 II^ 
429. Kryoskopischee Verhalten in SchwefelSure; Hantzsoh, Ph. Ch. 61, 286. Mol. Siede- 
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pwktserhahung: 26,8 (Bbckmann, Fuchs, Gkrnhabdt, Ph. Gh. 18 , 512), 27,9 (Beckmann, 
Ph. Ch. 68, 657). 

Chemiaches Verhalten. Athylacetat bleibt bei S-lO-stdg. Erhitzen auf 290® unverandert 
(Enoler, Lobw, B. 26, 1440), Es zerfallt beim Durchleiten durch eine glUhende Rohro 
in Athylen und Essigsaure (Oppenhbim, Pebcht, B. 9, 326). Bei 300—360® uber ZinksUub 
geleitet, liefert Athylacetat Wasserstoff, Kohlenoxyd, Kohlendioxyd, Aceton und Athylen 
(Jahn, M. 1, 698). Zerfallt beim Gberleiten uber gefallte, unterhalb Rotglut entwasserte 
Sonerde bei 360® im Sinne der Gleichung: 2 CHS CO 2 C 2 H 6 = HJO+2C2H4-fCO,+CH8• 
CO•CH8 (Senderbns, C. r. 146, 1212; Bl. [4] 8, 826; C. r. 148, 928; Bl [4] 6, 482). Einw. 
der stillen elektrischen Entladung: Losanitsch, B, 42, 4398. — Bei der Einw. von Chlor 
auf siedendes Athylacetat entsteht etwas Acetylchlorid (Seelio, J. 'pr. [2] 30, 174). Gber 
die Einw. von Chlor auf Athylacetat vgl. auch Schillebup, A. Ill, 129. Phosphorpenta* 
chlorid erzeugt bei 150® Athylchlorid und Acetylchlorid (Michael, Am. 0, 213). Beim Er- 
hitzen mit 2 At.-Gew. Brom auf 150® liefert Athylacetat unter reichlicher Entwicklung von 
Bromwasserstoff Athylbromid und Monobromessigsaure , aber nicht Bromessigester in 
merklicher Menge (Crafts, C. r. 66, 708; Epstein, C. r..l24, 689). Erhitzt man Athylacetat 
mit 4 At.-Gew. Brom auf 160®, so erhalt man u. a. Athylbromid, eine sehr kleine Menge 
Dibromessigsaure-tribromathylester und Dibromessigsaure (Carius, B. 3, 336; Steiner, 
B. 7 , 606; Urech, B. 18, 1690). — Athylacetat wird durch Wasser bei gewohnlicher Temp, 
langsam in Essigsaure und Athylalkohol gespalten („verseift“). Die Verseifung wird durch 
Zusatz von geringen Mengen starker Sauren beschleunigt, in viel hoherem MaBe durch Zusatz 
von Basen. EinfiuB der G^enwart wechselnder Mengen KCl, KBr, KI auf die Geschwindig- 
keit der Verseifung durch Wasser bei 100®: Kellog, Am. Soc. 81, 403, 886. Geschwindig- 
keit der Verseifung durch Salzsaure: de Hemptinne, Ph. Ch. 13, 663; Rothmund, Ph. Ch. 
20, 174; H. Goldschmidt, Ph. Ch. 31, 237; Fitzgerald, Lapworth, Soc. 03, 2174. Ge- 
schwindigkeit der Verseifung durch Salpetersaure in Gegenwart von Alkalinitraten : LundAn, 
Ph. Ch. 40, 189; C. 100411, 692. Geschwindigkeit der Verseifung durch Atznatron, Atz- 
kali, Baryt usw.: Warder, B. 14, 1301; Reicher, A. 228, 257; 232, 103; Ostwald, J. pr. 
[2] 36, 112; Arrhenius, Ph. Ch. 1, 110; Spohr, Ph. Ch. 2, 203; H. Goldschmidt, Ph. Ch. 

31 , 246; Kullgren, Ph.Ch. 37 , 613; Walker, Crickton, C. 100611 , 996; Kremann, 
M. 27 , 619, 624; Trautz, Volkmann, Ph. Ch. 64 , 53. Geschwindigkeit der Verseifung durch 
Natriumathylat bei 25®: W. M. Fischer, Ph. Ch. 66, 66. Geschwindigkeit der Verseifung 
durch Natnumhydroxyd oder Natriumalkoholat in verschiedenen Alkoholen: Kremann, 
M. 26 , 279; ygl. auch Kremann, M. 26 , 803. Gasformige Halogenwasserstoffe (am raschesten 
HI) spalten Athylacetat in Essigsaure und Athylhalogenid (Sapper, A. 211, 178). Die beim 
Erhitzen von Athylacetat mit Atzkalk auf 250® entst^ende Masse liefert bei der Behandlung 
mit Wasser sofort Alkohol und Calciumacetat (Berthelot, Flburieu, A. Spl. 1 , 272; vgL 
Ljubawin, JK. 12, 136); beim Erhitzen mit Atzkalk in geschlossenen Rohren auf 250—280® 
wird Buttersaure neben anderen nicht naher untersuchten Produkten gebildet (Ljubawin, 

12, 136). Athylacetat wird in alkoholischer Losung bei AusschluB von Wasser durch 
NaSH bei ca. 180® zu Natriumacetat und Athylmercaptan verseift (Auger, Billy, C. r. 
136 , 666; vgl. GOttig, J. pr. [2] 33 , 91). — Durch Einw. von metalLischem Natrium oder 
von Natriumathylat auf Athylacetat entsteht Natriumacetessigester (vgl.: Geuther, J. 
1863 , 323; 1866 , 5; J. Wislicenus, A. 186 , 161, 210; Claisen, Lowman, B. 21 , 1154; 
W. Wislicenus, A. 246 , 308; Claisen, A. 297 , 92; B. 38 , 709; Michael, B. 33 , 3736; 
88 , 1922; Friesner, J. pr. [2] 66 , 628; Higley, Am. 37 , 299, 316; Tingle, Gorslinb, 
Am. 40 , 60, 51, 75; Am. Soc. 30 , 1874). Auch die Einw. von Natriumamid auf Athylacetat 
in Benzol fiihrt zum Acetessigester (Titherley, Soc. 81 , 1527). — Beim Stehenlassen mit 
waBrigem Ammoniak gibt Athylacetat reichlich Acetamid (vgl. A. W. Hofmann, B. 16 , 
978). — Athylacetat wird durch Isoamylalkohol bei Gegenwart von etwas Natrium zum 
groBen Teil in Isoamylacetat ubergefiihrt (Purdie, Soc. 61 , 633; P., Marshall, Soc. 63 , 
o95). Umesterung durch Glycerin in Gegenwart von Natriurahydroxyd : Kremann, M. 20, 

32. — Athylacetat kondensiert sich in Gegenwart von trocknem Natriumathylat oder von 
metallischem Natrium mit Aceton zu Natrium-acetylaceton (Claisen, -Ehrhardt, B. 22 , 
1009). Aus einem Gemisch von Athylacetat und Athylformiat in Ather oder Benzol ent- 
steht durch metallisches Natrium der Natrium-formylessigester CH(ONa):CH*CO-0’CjHj 
(W. Wislicenus, B. 20 , 2931 ; W., Bindemann, A. 318 , 27). LaBt man das Rohprodukt 
der Einw. von Natrium auf Athylacetat mit Schwefelkohlenstoff reaperen, so entsteht (in 
geringer Menge) Thiorufinsauretriathylester Ci5Hi3S408(C8H5)5 (s. bei Schwefelkohlenstoff, 
Syst. No. 218) (Emmerling, B. 28 , 2882). — Die Reaktion mit magnesiumorganischen Ver- 
bindungen fuhrt zu tertiaren Alkoholen, z. B. mit Phenylmamiesiumbromid zu Methyl- 
diphenylcarbinol (vgl. Masson, C. r. 136 , 633). — Spaltung von Athylacetat durch Pankreas- 
saft; Morel, Tbbroinb, C. r. 149 , 236. 

Verwendung, Analytiachea. Athylacetat dient zur HersteUung von Acetessigester, als 
I^Bungsmittel fiir SchieBbaumwolle, Celluloid, als Extraktionsmitter(z. B. bei der HersteUung 
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coffeinfreien Kaffeee), zum Aromatisieren von Fruchteaften, limonaden, Bonbons nsw., fiir 
pharmazeutische Zwecke. — Priifung auf Reinheit vgl. : Deutsches Arzneibuch, 6. Ausgabe 
[Berlin 1910], S. 36; Klab in F. Ullmanns Enzyklopadie der teohnisohen Ohemie, V 
[Berlin-Wien 1917], S. 22. Titrimetrische Bestimmung von Gemischen von Alkohol und 
Essigester durch 03^dation mit Chromsauregemisch und Zuriicktitrieren der unverbrauchten 
Chromsaure mit Hilfe von Jodkalium und Natriumsulfat: Kubilow, B, SO, 741. 

Verbindungen von Athylacetat mit Halogenen und Halogenwasserstofi— 
sfturen. C4H8O1+3CI. F: -64® (McIntosh, 80 c. 87, 791). - 2C4H80a+3Br. Flussig- 
keit. Siedet im Vakuum bei 40—60® (Schutzenbebgbb, B. 6, 71). — C^^Qa+^Br. Fliissig- 
keit. Zerfallt bei 140—160® in Athylbromid, Bromessigsaure und HBr (SchOtzenbebosb, 
B. 6, 71; vgl. Cbafts, A. 129, 60). — C4H802+3Br. F: —39® (McIntosh, 80 c, 87, 791). 

— C4H8O2+2I (Hildebband, Glascock, Am, 80 c. 31, 29). — C4H80a+2HCl. F; —76® 
(McIntosh, Am. 80 c. 28, 689). — 2C4H802-f3HBr. F: —40® (McIntosh, Am. 80 c, 28, 
689). — C4H80a+HI. F: —23® (McIntosh, Am, 80 c. 28, 689). 

Verbindungen von Metallsalzen mit Athylacetat. CaCU+2C4H808. Nadeln. 
Ldslich in absol. Alkohol (Allain-Le Canu, C. r. 100, 110). Fast unloslich in Athylacetat 
(Menschutkin, C. 1906 II, 1716; 1907 1, 329). Wird durch Wasser sofort in die Bestand- 
teile zerlegt (A.). — MgCl2+2C4H808. Krystalle (Allain-Lb Canu, C.r. 102, 363). — 
Ihirch Einw. von Essigester auf das Magnesium jodid-Atherat Mgla-l- 
2(02115)20 (Blaise, C. r. 189, 1211). Zerfliefiuche Krystalle. F: 78,5®. Loslichkeit in Athyl- 
acetat: Menschutkin, C. 19061, 647, 1328; Z.a.Ch, 61, 101. Verdrai^ng des Athyl- 
acetate in der Doppelverbindung durch andere organische Korper: M., u. 1908 I, 1039; 
Z. a. Ch. 62, 47. — TiCl4+2C4H802. Nadeln (aus Essigester) (Demab^ay, C. r. 76, 1416; 
Bl. [2] 20, 128). - TiCl4 4-C-H802. Krystallinisch (Demab^^ay, C. r. 76, 1415; Bl. [2] 20, 
128). — 2TiCl4-|-C4H802. Gelbe, zu Kugeln vereinigte Nadeln. Wird von Wasser und Alkohol 
zersetzt (Dbmab^'ay, C. r. 76, 1416; Bl. [2] 20, 127). — SbCl5+C4H808. ZerflieBUche Nadeln 
(Rosenheim, LOwenstamm, B. 36, 1116). 

Verbindunc von Athylacetat und Athylalkohol C4H8024-C2H5*0H (?). B. 
Aus Eisessig una Alkohol Mm Kochen mit entwassertem Kupfervitriol (Habebmann, 
Bbezina, J. pr. [2] 80, 360). Fliissigkeit. Kp: 70—72®. Zerfallt beim Siedepunkt in Essig- 
ester und Alkohol. Zersetzt sich auch bei der Einw. von Calciumchlofid, wobei sich der 
Alkohol mit letzterem verbindet. 

^ /^-Difluorathylester der Essigrsaure, [^/?-Difluor-athyl]-aoetat C4H8O2F2 = CHs • 
CO2 CH2 CHF2. B. Aus Difluorathylalkohol und Acetylchlorid (Swabts, C. 18031, 436). 

— Farblose, im Geruch an Essigester erinnemde Fliissigkeit. Kp: 106®. D^^: 1,1781. Schwer 
Idslich in Wasser (S., C. 1903 I, 436). Molekulare Verbrennungswarme bei konstantem 
Volum: 456,48 Cal. (Swabts, C. 190611,1667; R. 25,425). Verseifungsgeschwindigkeit: 
S., C. 1903 I, 436. 

/?-Chlorathylester, f/J-Chlor-athyl] -acetat C4H7O2CI = CH3 • CO2 • CH2 • CH2CI. B. Durch 
Behandlung von Athylen mit einer Losung von unterchforiger Saure in Eisessig (Schutzen- 
BEBGEB, Lippmann, A. 188, 325). Man sattigt ein Gemisch aquivalenter Mengen Glykol 
und Essigsaure mit Chlorwasserstoff und erhitzt auf 100® (Simpson, A. 112, 148). Aus Glykol 
und Acetylchlorid in der Kalte (Louben^jo, C, r, 60, 188; A. 114, 126; A. ch. [3] 67, 260). 
Dutch Einleiten von Cnlorwasserstoff in Glykolmonoacetat bei 100® (Simpson, A. 118, 116). 
Aus Glykolchlorhydrin CHjCl-CHj OH mit Essigsaureanhydrid bei 110® (1*adbnbubo, 
Demole, B. 6, 1024) oder mit Acetylchlorid bei gewohnlicher Temperatur (Henby, B. 7, 
70). — Kp: 145®; D®: 1,1783; imloshch in Wasser (Simpson, A. 112, 149), — Gibt mit Kali 
Athylenoxyd (S., A. 113, 116). 

/^-Dichlorathylester, [^.jJ-Dichlor-athyl] -acetat G4H8O2CI2 = CHj- CO2 • CH2 • CHCl*. 
B. Aus 5.fi-DichlorathylaUtohol und Acetylchlorid (Delacbe, C. r. 104, 1186). — Kp: 
166-168®. 

^.^./?-Triohlorathylester, r^.^./?-Trichlop-athyl] -acetat C4H5OJCI8 = CHs-COL-CHa* 
OCila- Aus Trichlorathylaikohol und Acetylchlorid bei 120—130® (Gabzabolli-Ihubn- 
LAOkh, a. 210, 68). — Gewurzhaft riechendes 01. KP747: 170® (korr.) (Delacbe, Bl. [2] 
48, 710); Kp: 167® (Zers.); Kpia,,; 71® (G.-Th.). D»: 1,189 (D.); 1,3907 (G.-Th.). — 

Bei der Behandlung mit l&nkspanen in Alkohol entsteht unsymmetrisohes Dichlorathylen 
end ein Gas (wahrscheinlich Vinylchlorid) (Fawobski, Jozitsch, at. 30, 998; C. 1899 1, 777). 

^-Brom&thylester, rd-Brom-&thyl] -acetat C4H702Br = CH,*C0j‘CHt*CH*Br. B. Aus 
Glyk^olmonoacetat und HBr bei 100® (Demole, A. 178, 121). Durch Sattigen von Glykol- 
diacetat mit HBr ohne KUhlung (Henby, R. 80, 244). — Leicht bewegfiche Flhssiskeit 
von siiBlich-brennendem Geschmack Erstarrt im Kaltegemisch aus Kohlensaure und Ather 
su Nadeln vom Schmelzpunkt —13,8® (H.). Kp^^o* 162-r-163® (korr.) (H.). D®: 1,624 (H.). 
— liefert beim Erhitzen mit Natriumjodid [/?-Jod-athyl]-aoetat, beim Erhitzen mit 
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Methylalkohol Athylenmonobromhydrin (H.). Gibt beim Erwarmen mit konz. Natronlauce 
Athyienoxyd (D.). 

/?.j5-Dibroinathyl0ster, [/3./5-Dibroin-athyl] -acetat 04H602Br2 - CH3 • COg • CHj • CHBr,. 

B, Aus /S.^'Dibromathylalkohol und Acetylchlorid (Demole, B, 9, 51). — Kp: 193--195®. 
D«: 1,98. 

/3-Jodathylester, [/?-Jod-athyl]-acetat C4H,02l = CH3 C02 CH2 CH2L B. Glykol- 
monoacetat oder ein Gcmonge von Glykol und Essigsaure wird in der Kalte mit HI- Gas 
gesattigt (Simpson, A. 113, 123). Durch Erhitzcn von [/9-Brom-athyl]-acetat mit Natrium- 
jodid (Henry, R. 20, 247). — Farblose, am Licht sich etwas farbende Flussigkeit von brennen- 
dem Geschmack und erfrischcndem Geruch (H.). f]rstarrt in der Kiilte zu Tafeln. Kp^^a: 
1840; Kpeo'* 1)20: 2,441 (H.). 

/?-Nitroathylester, [)3-Nitro.athyl]-acetat C4H-O4N = CHg COa-CHg-CHg-NOj. B. 
Aus Nitroathylalkohol und Acetylchlorid oder Essigsiiureanhydrid (H: nry, C. 1899 1, 
1154). — Farblose Flussigkeit. Kpao: 118—119®. D^^: 1,2132. 

^-Brom-/5-nitroathylester, [^-Brom-/l-nitro-athyl]-acetat C4H804NBr = CHg-COa 
CHg'CHBr KOg. B. Durch Einw. von Essigsaureanhydrid auf Bromnitroiithylalkohol 
(Maas, C. 1899 1, 179). — Farblose Flussigkeit. Kpgoi 138 — 142®. D^^: 1,958. 

Triazo-athylester, Triazoathyl-acetat C4H7O2N3 ~ CH3 C02-CH2 CH2-N3. B. Aus 
Triazoathylalkohol und Acetylchlorid in Cldoroform (Forster, Fierz, Soc. 93, 1868). — 
Farblose Flussigkeit. Kpgo: 74®. Dl]: 1,126. — Reduktionsmittel und konz. Schwefelsaure 
spalten Stickstoff ah. 

Triathylester der Orthoessigsaure, Triathylorthoacetat, Orthoessigsaureathyl- 
ester, a.a.a-Triathoxy-athan — CH3*C(0-C2H-)3 B. Aus Trichlorathan CHg- 

OC'lg und N atrium alkoholat bci lOU— 120®, neben CaHoCUO-Cg^s) (Geutiier, Z. 1871, 
128). Durch Einw. von Alkohol auf Acctiminoather-liydrocldorid (Reitter, Hess, B. 40, 
3024). — Angenehm riechende Fliissigkeit. Kp: 142® (G.); Kp-48: 145—146®; Kpig: 41—42® 
(R., H.). 1)22: 0,94 (G.). — Zerfallt beim Erhitzcn mitWasser auf 120—130® in Alkohol und 
Essigsaure (G.). 

n-Propyl-ester der Essigsaure, n-Propyl-acetat C5Hif,02 = CHg-COg CHg-CHj* 
CH3 B. Aus Kaliumacetat, Propylalkohol und Schwefelsaure (Pierre, jPucHOT, A. 163, 
262). Aus Propyljodid und Silberacetat bei 100® (Rossi, A. 169, 81; Linnemann, A. 161, 
31). — Flussig. F: —92,5® (Guttmann, Am. Soc. 29, 347). Kp76o: 101,6® (Young, 
Thomas, Soc. 63, 1223), 100,8® (Schumann, Ann. d. Physik [N. F.]12, 41); Kp-sg,^: 101,8® 
bis 102,2® (R. SCHIFF, A. 220, 109). Siedepunkte bei verschiedenen Drucken: Kahl- 
BAUM, Siedetemp. und Druck in iliren Wechscibezieliungen [Leipzig 1885], S. 66. Dampf- 
druck: Young, Thomas, Soc. 63, 1223. Dg: 0,9093 (Gartenmeister, A. 233, 258; vgl. 
Pierre, Puchot, A. 163, 262; Rossi, A. 169, 81); Dg: 0,91016 (Young, Thomas, Soc. 63, 
1223); D15: 0,8992 (Linnemann, A. 161, 30); Dr>'’: 0,89082 (Young, Thomas, Soc. 63, 1223); 
Df: 0,8856 (Bruhl, A. 200, 178); 0,7917 (R. Schiff, A. 220, 109). Ausdehnung: 

Elsasser, a. 218, 320. 1 Vol. Propylacetat lost sich bci 16® in 60 Vol. Wasser (Linnk- 

mann, A.161, 30). n«: 1,38235; nf,’: 1,38438; n^: 1,39274 (Bruhl, A. 200, 178). Absorption 
im ultraviolettcn Spektrum: Magini, R. A. L. [5] 12 11, 359. Capillaritatskonstante : 
R. Schiff, A. 223, 77. Obcrflachenspannung und Binnondruck: Walden, Ph. Ch. 66, 
387. Latente Verdampfungswarme: Brown, Soc. 83, 993; vgl. R. Schiff, A. 234, 343. 
Kritische Teraperatur: Young, Thomas, Soc. 63, 1223. Magnetische Rotation: Perkin, 
Soc. 46, 576. Elektrische Leitfahigkeit: Bartoli, 0. 2411, 164. Diolektrizitatskonstante: 
Landolt, Jahn, Ph.Ch. 10, 314; Drude, Ph. Ch. 23, 308; Lobwe, Ann. d. Physik [N. F.] 
66, 394. — Geschwindigkeit der Verseifung durch Barytwasser: Trautz, Volkmann, Ph. Ch. 
64, 53. Geschwindigkeit der Verseifung durch 1 Mol. Natriumhydroxyd oder Natrium- 
alkoholat in verscliiedenen Alkoholen: Kbbmann, M. 26, 279. — Spaltung durch Pankreas- 
aaft: Morel, Terroine, C.r. 149, 236. 

Mgl2+6C5Hio02. B. Durch Vermischen von 6 Mol.-Gew. Propylacetat mit 1 Mol- 
Gew. des Atherats Mgl24-2(C2H6)20 und Abdampfen des Athers (Menschutkin, C. 1906 I, 
647, 1328; Z. a. Ch. 61, 101). ZerflieBliche Krystalle. F: 65®. 

jJ-Chlor-n-propyl-ester, [/J-Ohlor-propyD-acetat CgHgOgCl = CHg'COg'CHg'CHd* 
CHj. B. Man laBt auf l-Chlor-propanol-(2) Kaliumacetat und auf das so gebildete a-Mono- 
acetat des Propylenglykols CH3 C62 CHa CH(OH) CH3 Thionylchlorid einwirken (Henry, 

C. 190211, 929, 1093). — Farblose, angenehm riechende Fliissigkeit. Ki^to- 152-153®; 
D*®: 1,098 (H., C. 1908 II, 486). Unloslich in Wasser. — Wird durch Methylalkohol in 2-Chlor- 
propanol-(l) iibergefiihrt (H., C. 1902 II, 929). 

[^.y-Diohlor-propyl] -aoetat C 5 H[g 02 Cl 3 = CH 3 • COg • CHg • CHCl • CHgCl. B. Durch Chlo- 
rieren von Allylalkohol und Esterifizieren des Produktes mit Essigsaureanhydrid (db la 
AobiJa, G. f. 189, 868). - Kp4o: 115-- 120®. D“: 1,1677. 
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t^.y-Dibrom -propyl] -acetat C^HgO^Brj CHj-COa-CH^-CHBr-CHjBr. B, Aus 
brom-propylalkohol und EssigsMreanhydrid ( Aschan, B. 28, 1827). — Fliissig. Kp: 227—228® 
B*®: 1,8281. 

[y- J od-propyl] -acetat C5H9O2I = CH3 • COg * CHj • CHg • CH2I. B. Aus dem Aoatat dea 
Trimethylenchlorhydrins durch Jodnatrium in Methylalkohol (Henry, C. 1897 II, 344). — 
Bickliche Flussigkeit von angenehmem Geruch und scharfem Goachmack. Kp^r,: 207—210®. 
KP38-4o: 112-115®. B18; 2,112. 

[y-Nitro-propyl] -acetat C5H2O4N = CHa COj CHa GHj CHa-NO*. B. Aus dem Acetat 
dos Trimethylenjodhydrins durch Einw. von AgNOj (Henry, C. 1807 II, 337). — Farb- 
loses, dickliches 01 von schwachem Geruch und stechendem Geschmack. Kp,o: 140—142®. 
B^®; 1,191. Unloslich in Wasser. 


Isopropylester, Isopropylacetat C5Hio02= CH3 C02 CH(CH3)2. B. Aus Isopropyl- 
jodid und Silberacetat oder aus Isopropylalkohol, Kaliumacetat und Schwefelaaure (Friedbl, 
A, 124, 327), - Kp: 90-93® (Fribdel, A. 124, 327). Kp^..: 88-91®; B®: 0,9166; spez. 
Zahigkeit: Pribram, Handl, M. 2, 686. 

^-Chlorisopropylester, [/J-Chlor-isopropyl] -acetat C5H3O2CI = CH3 002*011(^3) • 
CH2CI. Kp: 149-150® (Henry, C. 100211, 1093). 

[i? /T-Bichlor-isopropyl] -acetat O5H8O2C12-0H3* 002 0H(OH., 01 ) 2 . B. Aus Glycerin 

und Acetylchlorid oder bei mehrtagigem Einleiten von Chlorwasserstoff in ein auf 100® er- 
hitztes Gemiach gleicher Volume Glycerin und Eiaeaaig (Berthelot, de Luca, A. ch. [3] 
62,459). Aus Epichlorhydrin (Truchot, C. r. 61, 1171; A. 138, 297) oder Bichlorhydrin 
(Henry, B. 4, 704) und Acetylchlorid bei 100®. Aus Triacetin und Ohlorwasseratoff 
(de la Acbna, C. r. 130, 868). - Kp: 205® (B., de L.); KP740: 202-203®; B^^: 1,283 
(T.); Kp4o: 115—120®; B^®: 1,1618 (de la A.). — Beim Behandeln mit Natrium in atheri- 
flcher Ldsung entsteht Allylacetat (Bigot, A. ch, [6] 22, 493). 

[/?j?-i?-Trichlor-i8opropyl]-acetat G5H702Gl8 = GH3*G02*GH(GH8)*0Gl3. B, Aus Tri- 
chlonsopropylalkohol und Acetylchlorid (Vitoria, C. 1005 I, 345; R, 24, 274). - Krystalle. 
F: 8®. KpTflg: 180—181®. BJJ: 1,353. Unloslich in Wasser, loslich in organischen Losungs- 
mitteln. n^: 1,46017. ® 


[j?-CWor.)?'-brom.isopropyl]-aoetat O^HsOaOlBr = 0H3*G08'0H(0H201) OH^Br (?). 
B. Aus Glycerin und einem aquivalenten Gemisch von Acetylchlorid und Acetylbromid 
(Bbbthelot, de Luca, A. ch. [3] 62, 462). — Kp: 228“. 

r^^-Dibrom-isoppopyy-aootat C5H,OjBrs = CH,-COj CH(CHiBr),. B. Aus symm. 
Dibromiaopropylalkohol und Esaigsaureanhydrid (Aschan, B. 23, 1827). Man skttigt 
Triacetin mit Bromwasserstoff, laBt cinige Tage stehen und erhitzt dann in geschlossenem 
GefaB im Wasserbade (de la AceRa, C. r. 139, 867). — Flussigkeit. Kp: 227—228“; 
Di«: 1,8248 (Aschan); Kp.„: 130-135“; D«: 1,5880 (de la AcbRa). Schwer loslich in 
Wasser, leichter in atherhaltigem Wasser, leicht in Alkohol und Ather. — Zersetzt sich 
sehr bald selbst im Bunkeln. Liefert bei der Reduktion mit Zink-Kupfer und Essigsaure 
Isopropylalkohol. 


r^-Nitro-isopropyl] -acetat C5H3O4N = CH3 • COj • CH(CH3) • CH2 * NO*. B Aus d-Nitro- 
isopropylalkohol und Acetylchlorid (Henry, Bl. [3] 13, 1000). - Fliissig. Kp«: 120® (H.. 
Bl. [3] 16, 1224). B15: 1,1670 (H., Bl. [3] 13, 1000). 

W-Brom-^-nitro-isopropyl] -acetat C5H404NBr == CHs C03*CH(CH3) -CHBr NOj. B. 
Burch Emw. von Essigsaureanhydrid auf Bromnitroisopropylalkohol (Maas, C. 1890 1, 
179). Farblose olige Flussigkeit. Kp48: 139 — 141®. B^^: 1,820. Unloslich in Wasser. 

n-Butylester, n-Butyl-acetat CeH^^Oa = CHj-CO^-CHj-CHa-CHj-CHa. B. Aus n-Bu- 
tyljodid und buttersaurem Silbor (Lieben, Rossi, A. 168, 170). — KP740: 125,1® (Lieb., 
R., A. 168, 170); Kp: 124,4® (Linnemann, A. 101, 193). B®: 0,9000; B*®; 0,8817; B«®: 0,8659 
(Lieb., R.); B®: 0,9016 (Gartbnmeister, A, 233, 259); B*®: 0,8768 (Linn.). Ausdehnung 

Spez. Zahigkeit: Pribram, Handl, 
M. 2, 693. ^tente Verdampfungswarme: Brown, 80 c. 83, 993. Bielektrizitatskonstante: 
Brudb, Ph. Ch. 23, 308; Lobwb, Ann. d. Physik [N. F.] 06, 394. (Jeschwindigkeit der 
Verseifung durch Barytwasser: Trautz, Volkmann, Ph. Ch. 04, 53. Spaltung durch Pan- 
kreassaft: Morel, Terroine, C. r. 140, 236 


CTj-CClj-CHCl-CHg. B. Aus Tnchlorbutylalkohol und Acetylchlorid bei 100—110® 

Fl^ssig* Kp^: 217,5®; Kp^o*. 131-132®. 


W-rntro-but^l-Motat C,H„ 04 N = CH, CO, CH, CH(NOO CH, C!H,. B. Aus Nitre- 
butylalkohol und Essigsaureanhydrid (Pauwels, C. 1808 I, 193). — Fliissig. Kp83; 130®. 
B®^ : 1 ,0807. 
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Sek.-butyl-ester, 8ek.-Butyl-acetat CH3'C02 CH(CH3) CH, CH8. B, Aus 

sek-Butyljodid und Silberacetat (De Luynes, A. ch. [4] 2, 422). Aus tek. Butylalkohol 
und Acetylchlorid durch Erhitzen (Norris, Green, Am. 28, 310). — Kp: 111 — 113° (db 
Luynes); KP744: 111,5-112° (korr.) (N., G.). 1)°: 0,892 (Lieben, A, 160, 112).; Df: 0,8048; 

1,3866 (N., G.). 

iBobutylester, Isobutylacetat CeHijO,^ CH3 C02 CH2 CH(CH3),. B. Aus dem Re- 
aktionsprodukt, das man aus Athylmagnesiumbromid, Isobutylalkohol und Essigsaure- 
anhydrid in Ather erhalt, durch Zers. mit Eis (Houben, B. 39, 1738). — Kpjg^; 116,3® (Schu- 
mann, Ann. d. Physik [N. F.] 12, 41); Kp: 116,5° (Richards, Mathews, Ph. Ch. 61, 452; 
Am. Soc. 30, 10). Siedepunkte bei verschiedenen Drucken: Kahlbaum, Siedetemperatur 
und Druck in ihren Wechselbeziehungen [Leipzig 1885], S. 87. Dampfdruck bei 20°: 14,1 mm 
(R., M., Ph. Ch. 01, 452; Am. Soc. 30, 10). Dj: 0,89210 (Elsasser, A. 118, 325); Df: 0,8711 
(R., M.); 0,8684; D;" ®: 0,8103 (Falk, Am. Soc. 31, 807); 0,7589 (R. Schiff, 

A. 220, 109). Ausdehnung: ElsXsser, A. 218, 325. nc: 1,38984; n*,: 1,39174; n,: 1,39056; 
n^: 1,40076 bei 17,6°. Veranderung des Brechungsindex mit der Temperatur: Falk, Am. Soe. 
31, 807. Absorptionsspektrum : Spring, R. 16, 13. Kompressibilitat, Obcrflachenspannung; 
R., M., Ph. Ch. 61, 452; Am. Soc. 30, 10. Capillaritat : R. Schiff, A. 223, 77. Verdampfungs- 
warme: Brown, Soc. 83, 993; vgl. R. Schiff, A. 234, 343. Kritische Temperatur: Paw- 
LBWSKi, B. 16, 2463. Magnetische Rotation: Perkin, Soc. 46, 576. Elektrische Leitfahig- 
keit: Babtoli, 0. 2411, 166. Dielektrizitatskonstante : Landolt, Jahn, Ph. Ch. 10, 314; 
Dbudb, Ph. Ch. 23, 308; Lobwe, Ann. d. Physik [N. F.] 66, 394. 

Mgl2+6C8Hi202. B. Durch Vermischen von 6 Mol.-Gew. des Esters mit 1 Mol.-Gew. 
des Atherats Mgl2H-2(C2H5)oO und Abdampfen des Athers (Mbnschutkin, C. 19061, 647, 
1328; Z.a.Ch. 61, 101). ZerflieBIiche Krystalle. F: 87,5°. 

/J-Chlorisobutyl-ester, [^-Chlor-isobutylJ-acetat CeHnOjCl — CHa-COjCHjCCl 
(CHj)*. Kp: 160-161° (Henry, C.r. 142, 495). 

[/5.y-Dibrom-isobutyl] -acetat CgHioOjBrj = CHg • COg • CH2 • CBr(CH3) • CH2Br. B. Durch 
Anlagerung von Brom an Essigsaureisobutenylester (Pogorshelski, jR. 36, 1150; C. 1906 1, 
668). - Kpij: 119-120°. D®: 1,7542. 

[Trimethylcarbin] -acetat, tert-Butyl-acetat C6H,202 = CH3-C02*C(CH8)8* B. Durch 
Zusammenbrin^n von (verllussigtem) Methylpropylcn mit Eisessig und ZnClj (Kondakow, 
7R 26, 451). ^i der Einw. von Essigsaureanhydrid auf das Produkt der Reaktion des 
Methylmagnesiumbromids mit tert. -Butylalkohol (Henry, C. 190711, 584; R. 26, 444). — 
Angenehm riechende Fliissigkeit. 95° (H.); Kp: 90° (Butlerow, A. 144, 7). D*®: 

0,8958; n: 1,39469 (H.). 

tf-Chlor-trimethylcarbin]- acetat, [Chlor-tert. -butyl] -acetat CeHii02Cl = CH,- 
C02 C(CHs )2 CH,C1. Kp: 153-154° (Henry, C.r. 142, 495). 

[^.^-Dichlor- tert -butyl] -acetat CgHioO^Clj — CH8 • COg • C(CH3)2 • CHClj. B. Aus ^.^-Di- 
chlor- tert. -butylalkohol und Acetylchlorid (Henry, C.r. 142, 132). — Kp: 174—175°. 

[^./?.d-Trichlor-tert -butyl] -acetat, a-Acetoxy-orthoisobuttersauretrichlorid 
CaHjOaClj = CH3*C02 C(CH3)2-CCl8. B. Aus Acetonchloroform mit (1 Mol.) Acetylchlorid 
Oder Essigsaureanhydrid (Willgerodt, Durr, J. pr. [2] 39, 285). — Flussig. Kp: 191®. 

n-Ajnyl-acetat C7Hi402= CHj COj CHg CHg CHj CHg CHa. B. Aus n-Amyljodid und 
Silberacetat (Lieben, Rossi, A. 169, 74). — Kp-g,: 148,4°. D^. 0,8903; D:!;j: 0,8792; DJS: 
0,8645 (Lieben, Rossi, A. 169, 74); Kp: 147,0°; DS: 0,8948; Ausdehnung: V ^ 1 +0,0210378 1 
+0,0519036 t2+0,0gl4289 t® (Gartenmeister, A. 233, 260). — Spaltung durch Pankreas- 
saft: Morel, Tbbroine, C. r. 149, 238. 

Methylpropylcarbin-acetat C;Hi402 ==^ CH3 C02*CH(CH8) CHg-CHg-CHg. B. Aus 
2-Jod-pentan und Silberacetat (Wurtz, A. 148, 132). — Kp: 133—135° (Wurtz, A. 148, 
132), 130-135° (Friedel, Z. 1869, 486). D°: 0,9222 (Wurtz). 

[Methyl-cuou/J-trichlor-propyl-carbin] -acetat C-HnOgCIg ^ CHg • COg • CH (CHg) • CClg * 
CHCl-CHg. B. Aus Methyl- trichlorpropyl-carbinol und Acetylchlorid (Garzarolli-Thurn- 
LAOKH, A. 223, 151). - Flussig. Kp«,: 227° Dl}:*: 1,3048. 

[Diathyloarbin] -acetat C-H14O2 = CH3'C02*CH(CH2'CH3)2. B. Aus 3-Jod-pentan und 
Silberacetat (Wagner, Saizew, A. 176, 306). — Kp74i,3: 132°. DU: 0,909; Di'‘: 0,893. 

Acetat des linksdrehenden Methylatbylcarbincarbinols (vgl. Bd. I, S. 385), akt.- 
Amyl-aoetat C7 Hu 02 = CH3 C02 CH2 CH(CH3) CH2 CHj. B. Aus linkEdrehendem Amyl- 
alkohol mit Acetylchlorid beiO® (Chardin, Sikorsky, C. 1908 I, 2143). — Kp: 141,2—142®; 
D"**: 0,8803; D**: 0,7609 (Ch., S.). nS: 1,4012 (Guyb, Chavanne, Bl. [3] 16,280) [a]?** -p 
+3,36®; [a]S°= +3,36® (Ch., S ); [a]?: +3,30°; [a]?: +3,27® (korr. auf reinen links- 
drehenden Amylalkohol durch Umrechnung) (Guyb, Bl [3] 26, 549). 

9 "- 
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Aoetat dos inakt Methyl&thyloarbinoarbinolB C7H14OS == C£^*00|*CHa>CH(CH9) * 
CHi'CH,. B. Aub Methylathylcarbincarbinol und Eseigsaureanhydrid bei 100® (Liebsn, 
Zkissl, M. 7, 61). ~ Kp^, 5 : 141,6® (kon.). DJ: 0,8963. 

[D^aUiyl&t^yloarbin]-aoetat» tort-Amylaoetat C 7 Hit 03 == CHs*00f*C(GH4)s'G]^* 
CHj “ 


'B. Beim Zusammenbringen von 25 k 
Z nCL bilden sich Krystalle C*H 30 t‘C 5 Hn + 2 Znri 2 -f €, 6402 , aus denen 
Hthyloarbinolester der Elsaigsaure abscheidet (Kondakow, 25, 442). 


und 6 g 
Mmethyl- 

^ . - Kp,4,: 124--r24,5®; 

D®: 0,8909; D^®: 0,8738 (Flavitzsi, A. 179, 348). — Zerfallt beim Erhitzen aiif oberhalb 125® 
allm&hlich in An^len und Essigsaure; Geschwind^keit dieses Zerfalls: MBNSCHXjnaN, B. 
16, 2512. Beim Einleiten von Salzsauregas in den Ester erfolgt schon in der Kalte Spaltung 
in Essigsaure und tertiares Amylchlorid (Konowalow, 18, 350). Geschwincugkeits- 
konstanten bei dw Zers dursh verschiedene Sauren: K., PA. Ch. 2, 6 . 

[Bi8ohlonn6thyl-&tbyl-oarbin] -aoetat C^HuOtCli » CHg* CO 2 * C(CH2C1)2 • CH, * CHj. B. 
Aus Bischlormethyl-kthyl-carbinol und Acetylchlorid (Hsnby, C. r. 14^, 132). — Kp; 210®. 


[Methyl-dibromisopropyl-oarbinl-aoetat C 7 Hu 0 |Brj=CHj-C 02 *CH(CHj •CBr(CH 2 ) 
CH^Br. B. Aus dcm Aoetat des Methyl-isopropenyl-oarbinols und Brom (Kondakow, 
aC. 17. 299). - Fliissig. 

leoamyl-acetat, gewOhnlich sohlcchthin „A my lace tat** genannt, C 7 H 14 O 1 = CH.* 
C 0 |*CH 2 ‘CH^‘CB(CH 2 ) 2 . B. Aub dem Keaktionsprodukt, das mam aus iBoamyialkohol, 
Athylmagnesiumbroxnjd und Acetanhydrid in Ather erhalt, durch Zero, mit Eis (Houbkn, 
B. 1739). -- Darat, Man erwarmt ein Gemisch von 1 Tl. Isoamylalkohol, 1 Tl. Eisessig 
und ^/| Tl. konz. Schwefelsaure auf dem WasscrbiMle und fallt nach dem Erkalten mit Wasser 
Aufl. dieses Handbuchs, Bd. 1, S. 409). Technische Gewinnunx s. Klab in F. Ullslanns 
EnzyklopaUlie der technischen Chemie, Bd. V [Berlin -Wien 1917^ S. 21. — Fliissigkeit von 
obstartigem Geruch. Kp 754 , 4 : 138,5—139® (R. &jraFr, A. 220, 110); Kp^.^: 142® (R. ScmrF, 

A, 284, 344); Kp, 44 : 138,6® (Balbiano. B. 9, 1437). C®: 0,8837 (Kopp, A. 94, 297); D“: 
0,8762 (Msndslejew, C. r. 60, 53); D1‘*: 0,8746; Df***: 0,8214 (Falk, Am. 8oe. 81, 808); 
Dl***’: 0,74295 (R. Scmnr, A. 220, 110). Lost sich in Wasser bei 15® zu 0,‘25 ®/q (Moore, 
Roaf, C. 19061, 381). n*,: 1.39796; n^: 1,39991; nr*. 1.40481; no: 1.40925 bei 21,5®; 
Veranderung des Brechungsindez mit der Temperatur: Falk, Am. See. 81, 808. Absorptions- 
spektrum: bipRiNO, B. 16, 18. Capillaritatskonstante: R. Schiff, A. 228, 77. Oberflrvchen- 
•pannung und Binnendruck: Walden, PA. Ch, 66 , 393. VerdampfunjMwarme: Brown, 
See. 88 , 994; vgl. R. Scrarr, A. 284, 344. Verbrennungswarme: 8020 Cal. per g (Rosen- 
HAiN, C. 1906 1, 1572). Kritische Temperatur: Brown, See 89, 313. Dielektrizitatskon- 
stante: Landolt, Jahn, PA. Ch. 10, 314; Dbudb, PA. Ch. 28, 308; Loewe, Ann.d.Phyaih 
[N. F.l 66 , 394. Elektrische Leitfiihigkeit: Bartoli, 0. 24 II, 166. Elektrocapillare Funk- 
tion: Gouy, A. eh. [ 8 ] 8 , 322; 9, 133). — Verseifungsgesohwindigkeit: Kremann, M. 26, 
318; Z, El, Ch. 11 , 559; H. Goldschmidt, Z. El. Ch. 11, 430; Geschwindigkeit der Ver- 
seifuim durch Barytwasser: Trautz, Volkmann, PA. Ch. 64, 53; Geschwindiskeit der 
Verseiranff durch 1 Mol. Natriumhydroxyd oder Natriumalkoholat in verschiedenen Al- 
koholen: Kremann, M. 26, 279. Isoamylaicetat gibt beim Erhitzen mit absol. Alkohol 
aid 240® Essigsaureathylester (Friedel, Crafts, A. 188, 207); diese Umwandlung erfolgt 
reichlich bei gewohnlicher Temperatur, wenn ein wenig Natrium hinzugesetzt wird (Purdie, 
See. 57, 632; P., Marshall, See. 58, 395). Bei der Reduktion mit Natrium in Amylalkohol 
entsteht Athylalkohol in geringer Menge (Bouveadlt, Blanc, Bl. [3] 81, 672). — Dient 
im Gemisch mit anderen intern zur Fabrikation kiinstlicher Fruchtessenzen (vgl. A. W. Hof- 
mann, A. 81, 87; Abends, C. 1896 I, 790); wird zur Herstellung von Zapoidack verwendet, 
femer in der Photometrie zur Speisung der HEFNER-Lampe. 

MgIt+ 6 C 7 Hi 40 ,. B. Durch Vermischen von 6 Mol. des Esters mit 1 Mol. des Atherats 
MgI|-f-2(CsH|)gO und Abdampfen des Athers (Menschdtkin, C. 1906 I, 647, 1328; Z. a. Ch. 
61, 102). ZerflieBliche Krystalle. F: 60®. 

^-Nitroisoamyl-ester, [^-Nitro-isoamyl] -aoetat O 7 HJ 3 O 4 N = CHg*CO|-CHg*CH 
(NOg)’CH(CBg)g. B. Aus Nitroisobutyhcarbinol (Bd. I, S. 40A und Essigsaureanhydiid 
(Shaw, C, 18981, 439). - Fliissig. Kp**: 159-168®. D«; 1,0896. 

[Toxt. Butyloarbin] -aoetat C 7 H| 40 t = OHs*COt*GHs*C(€Hs)g. B. Aus iert.-Butyl-oar- 
binol und Acetylchlorid (Tissieb, A. ch. [ 6 ] 29, 365). — Kp: 126®. D®: 0,86453. 

[y././'-Tribrom-tert-butyl-oarbin]-aoetat C 7 HnO]^T. =« CH|’COt*Cfl[t*C(CH*BT)g. 

B. Aus Pentaeiythrittetraacetat und HBr-gesattigtem Eises^ bei 160® (PmuN, Simonsen, 
See, 87, 861). — Prismen (aus Petrolkther). F: 44—45®. Meist leicht Ibslich. 


n-Sexyl-aoetat C^|H] 40 | = CHg*C0g*GJBE|*0Jd[f*0Hg*CH|*CM|*C/Hf. B. Aus n-Hezyl* 
jodid und Kaliumacetat in Alkohol (Franohimomt, Zincke, A. 168, 197). — Fliissigkeit. 
Kpmi: 160,2®; DS: 0,8902 (Gartenmeisteb, A. 288, 261). Ausdehnung: V » 1 -f 0,0,9864 t-(- 
0,^16332 t®+0,0^2331 t® (G.). 
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[Pentabrom-hexyl] acetat CgHnO.Brg = CHa COg CgHgBrj. B. Aus Hcxaaoetylman- 
nit mit HBr-gesattigtem Eiaessig bei 130— 140® (Perkin, Simonsen, Soc. 87, 802). — Krystalle 
(aus Petrolather). F: 139®. 

[Athylpropylcarbin]-acetat CgHwOg = CHg COa CHlCgH,) CHg CHa CHs. Kp: 149® 
bis 151® (Oechsner de Coninck, Bl. [2] 25, 9). 

Acetat dos 2-Chlor-hexanols-(3) - CH 3 • COg • CH (CHCl • CH 3 ) • CHg • CHg • CHs. 

B. Aus 2-Clilor-hexanol-(3) und Acetylchlorid (Henry, BL 121 41. 303). — Flussic. Kp: 
188-190®. D«: 1,04. 

Acetat des Hexyl-alkohols aus Mannit (vgl. Bd. I, S. 408) C 8 H 18 O 2 = CHj COj* 
CjHi 3 (vielleicbt nicht einlicitlicb). Angenehm riechende Fliissigkeit. Kp^g^: 155—157® 
(korr.). D®: 0,8778 (Erlenmeyer, Wanklyn, A. 135, ISO). 

Acetat des Hexylalkohols aus Petroleum-Hexylchlorid (vgl. Bd. I, S. 409, 
No. 5) CgHifiOo = CHg COg CgHia (vielleicbt Gemisch von Acetaten isomerer Hexanole). B, 
Aus Petroleum-Hexylchlorid und Kaliumacctat beim Erbitzen im gescblossenen Gefall 
(Pelouze, Cahours, a ch. [4] 1 , 38). — Kp: 145®. 

Acetat des Hexylalkohols aus „Biathylather“ (vgl. Bd. I, S. 409, No 6 ) CgHigOg 
= CH 3 COj'CfiHis (vielleicbt nicht einheitlicb). B. Man fiihrt „Biathylathe^r“ 

CH 2 GH( 0 -C 2 H 5 )-C 2 H 5 durcb HI in Hexyljodid iiber und bebandelt dieses mit Silberacetat 
und Eisessig (Lieben, A. 178, 20). — Kp: 154—157®. 

Acetat des Methylpropylcarbincarbinols CgHigO.^ = OH 3 • CO 2 • CHo • CH (CH;,) • CH, • 
CHg-CHg. B. Aus Mcthylpropvlcnrbincarbinol und Essigsiiureanhydrid bei 110® (Lieben, 
Zeisel, M. 4, 33). - Kp 746 , 3 : 162,2® (korr.). 1)^: 0,8717. 

[Dimethyl-n-propyl-carbin]-acetat CgHigOo ^ CH 3 CO 2 C(CH 2)2 CH 2 CH 2 CH 3 . B. 
Durcb Elinw. von Essigsaureanbydrid auf das Koliprodukt der Peaktiori zwiscben Methyl- 
magnesiumbromid und Methyl-n-propyl-keton (Henry, C. 190711, 584; R. 26, 442). — 
E'andose, stark riechende Fliissigkeit. 142-143®. 1)*^®: 0,0114. n: 1,41433. 

[Athylisopropylcarbin] -acetat CgHieOg CH 3 C 02 CH(C 2 H 5 ) •CH(CH,). 2 . B. Aus 
AthylisopropylcaE inol beim Erwiirmcn mit Essigsaureanliydrid (Gkiuokowitsch, Pawlow, 
a[C. 23, 165). - KP 747 : 148-148,5®. 1)®: 0,885(); D'-^®: 0,Hi)88. 

[Methylisobutylcarbin] -acetat CgHigOa ^ CHs* COg • CH(CH 3 ) • CH 2 * CH(CH 3 ) 2 . B. Aus 
Metliylisobutylcarbinol beim Erv'armen mit E.ssigsaureanhyurid (Kowschinow, iK. 19,206). 

- ^ 13 , 68 . 3 : 147® (K.); Kp: 147-148® (Guerbet, C.r. 149, 131; C. 1909 11, 1537). D®: 
0,8805 (K.). 

[Isoamylcarbin] -acetat, Isohexylacetat CgHigOg — CHg- CO 2 • CH 2 • CH 2 • CH 2 • CH(CH 3 )j. 
Amylacetatahnlich riechendes 01. Kp, 56 : 159® (Grignard, Tisster, C. r. 134, 108). 

Acetat des 2-Chlor-2-methyl-pentanols-(5),’ [d-Chlor-isohexyl] -acetat CgHjgOgCl 

- CHs-COj CHa CHj CHj CCUCHalg. B. Aus a.n-Dimethyl-tetrametbylcnGlykol ( 0113)20 
( 0 H)-CH 2 -CH 2 -CH 2 ‘ 0 H und Acetylchlorid (Henry, C.r. 143, 1223). — Beweglicbe, un- 
angenebm riechende Fliissigkeit. KP 747 : 190® (HCl-Entwicklung); Ky) 7 o: 132®. 

Acetat des 2.3-Dibroin-2-inethyl-peiitaiiol8-(5), [y.d-Dibrom-isohexyl] -acetat 
CgHi 402 P>r 2 = CH 3 C 02 CH 2 CH 2 CHBr CBr(CH 3 ) 2 . B. Aus dem Acetat des 2-Motbyl- 
y>enten-(2)-ols-(5) und Brom in Chloroform (van Aerde, C. 1909 1, 832; R. 28, 179). — 
Zahe Flussigkeit. D^®: 1,551. 

Acetat des 4-Nitro-2-inethyl-pentanol8-(5), D^-Nitro-isohexyl] -acetat C 8 H 15 O 4 N— 
CH 3 C 02 CH 2 CH(N 02 )-CH 2 CH(CH 3 ) 2 . B. Aus 4-Nitro-2-methyl-pentanol-(5) und Acetyl- 
chlorid (Mousset, C. 1902 I, 399). — Gelbliche Fliissigkeit von unangenelimcm GerucK 
DI 8 : 1,059. 

[Methyldiathylcarbin]- acetat C 8 H 1 QO 2 = CH 3 C02*C(C2H5)2*CH3. B. Aus Methyl- 
diathylcarbinol und Essigsaureanbydrid hei 100® (Hei ormatski, J. pr. [2] 36, 343), — 
Kp: 148® (korr.). D«: 0,8834; 0,8789; D^: 0,8767; DJ): 0,8721. 

[Methyl-tert-butyl-carbin] -acetat, Pinakolinalkohol-acetat CgHigOj — CHj COg* 
CH(CH 3 )*C(CH 3 )a. B. Aus Pinakolinalkohol und Acetylchlorid (Delacre, tl. [3] 35, 1093; 
[4] 1 , 457; Henry, C. 190611, 1178). - KPts?- 143® (H., C. 19061, 997; R. 25, 146). 

[Tert.-butyl-athyl] -acetat C8Hig02 = CH3-C02'CH2-CH2*C(CH3)3. B. Aus dem Alkohol 
(CH 3 ) 8 C CH 2 CH 2 0H mit Acetylchlorid (Delacre, C. 1906 1, 1233). Aus dem Bn>mid 
(CH 8 ) 3 C CHj CH 2 Br mit Kaliumacctat (Delacre, C. 19061, 1233). - Kp: 153-167®. 

[Dimethyl-isopropyl-carbin] -acetat C 8 Hig 02 = CH 3 • CO 2 • C(CH 3 ) • CH (CH 3 ) 2 . B. Duroh 
4-8tdg. Erhitzen von Dimethylisopropylcarbinol mit Essigsaureanhyarid am KiickfluBkiihler 
(Delacre, BL [ 4 ] 1, 467). Man behandelt Dimethylisopropylcarbinol mit Methylmagnesium- 
bromid in Ather und fiigt, nachdem Methan entwichen ist, Essigsaureanbydrid zur ather. 
Ldsung (Henry, C, 1907 II» 584; R. 26, 440; vgl. H., C. r. 144, 563 Anm.). Durcb Einw. 
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von Silberacetat auf das Hexyljodid, welches aiis Pinakolinalkohol und Jodwasserstoff 
entsteht (Kribdel, Silva, C. r. 76, 229; vcl. Delacre, Bl. [3] 36, 1093; Henry, R. 26, 442). 
Aus Telramethylfitliylen, Essigsaure und ZnC \2 (Kondakow, J. pr. [2] 48, 485). — Flussigkeit 
von angenehmem Geruch (K.). 142—143® (H., R. 26, 441; (7. 1907 II, 684); KP767; 

143® (K ); Kp; 140—143® (Fr., S.). 0,9220; Breclmngsindex: 1,41831 (H., C. 1007 II, 

684). Molekularrefraktion : H., R. 26, 441. 

[Dimethyl-dibromisopropyl-carbinj-acetat = CH8-C02-C(CH3)2-CBr 

(CH3)*CH2Br. B. Man behandelt Dimcthyl-isopropenyl-carbinol mit Brom una erhitzt 
das entstandene Bromadditionsprodukt mit Essigsaurcanhydrid (Chupotsky, Mariuza, 
m. 21, 433). - Kp: 140-145®. 

n-Heptyl-acetatC2Hig02=CH3 C02 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH3. B. Aus Heptyl- 
jodid, Kaliumacetat una Eiscssig bei 180® ((.'boss, A. 180, 4). — Kp758,5: 191,5® (C.). 1)J: 
0,8891 (Gartenmeister, A. 233, 202); DJ®: 0,874 (C.). Ausdehnung: V = l4-0,039409*t-f 
0,0315101- 1*4-0,0818732- (G.). 

[Methylpentylcarbin]-acetat CgHigOa ~ CH3-C02-CH(CH3) • [CH2]4-CJH3. B, Aus 
Hepten-(l) und Eisessig bei 2(X)® (B^jhal, Besorez, C. r. 114, 070). — Kp: 109—171® (Schor- 
LEMMER, A. 188, 254), 171-173® (B., D.). 

[Dipropyloarbin]-acetat CgHigOj — CH3*C02-CH(C3H7)2. B. Aus Dipropylcarbinol 
und Essigsiiureanhydrid bei 150® (Ustinow, Saizew, J. pr. [2] 34, 470). — Kp: 170—172®; 
D2: 0,8742; D^: 0,8001. 

Aoetat des 1.2.6.7-T6trabroin-h0ptanols-(4) C9Hi402Br4 = CH3•C02*CH(CH2•CHB^• 
CH2B^)2. B. Aus dem Acetat des Diallylcarbinols una Brom in Atlier (Saizew, A. 186, 
137). — Sirupose Flussigkeit. 

[Propylisopropylcarbin] -acetat = CH3-C02-CH(C3H7) -CH(CH3)2. B. Aus 

dem Alkohol und Acetylchlorid (Muset, C. 1007 1, 1313). — Flussigkeit. Kp-^g: 162—163®. 
D*®: 0,877. 

[Athylisobutylcarbin] -aoetat C9Hi802 = CH3 • COj • CH (C2H5) • CH2 • CH(CH3)2. Kpjgo : 
162-104® (Wagner, m. 16, 287). 

[Methylisoamyloarbin] -aoetat C9Hi802=CH3 C02-CH(CH3) •CH2 -CH2-CH(CH3)2. Kp: 
166-108®, D;?,,: 0,8595 (Rohn, A. 100, 312). 

Acetat des 2-Metliyl-hexanols-(0) C9H18O2- CHj 002-^2 -CH2-CH2-CH2-CH(CH8)j. 
KP743: 183-185®. D®: 0,8861; Di‘*^ 0,8757. n„: 1,41739 (Gbignard, C. r. 136, 12t>i; 

Bl, [3] 20, 948). 

[Methylathylpropyloarbin] -aoetat - CHg • COg ^(CHa) (C2H3) • CH2 - CH* • CH,. 

Kp: 158—169® (Sokolow, J.pr. [2] 30, 432). 

[Tri&thyloarbin] -aoetat C9H18O2 = CH3 C02 C(C2H5)3. Kp: 160 163® (Baratajbw, 

Saizew, J. pr. [2] 34, 465). 

[Diisopropylcarbin] -acetat C9Hi^02 = CH3 C02 CH[CH(CH3)2]2 Kp76o: 159,7®. DJ: 
0,8856; DJ’®; 0,8676 (Poletajew, B. 24, 1311). 

[Pentamethylathyl] -aoetat C9H18O2 = CH3-C02*C(CH,)2-C(CH3)3. B. Bei Einw. von 
Essigsaurcanhydrid auf das Reaktionsprodukt aus Pinakolin und Methylmagnesiumbromid 
(Henry, C, 1007 II, 684; R. 26, 446). — Bcwegliche Flussigkeit von schwachem 
Campliergeruch und bitterem scharfem Geschmack. F: —55®. Kp^g^: 158—160®; Kpgo: 
97®. D*®; 0,8906. Unloslich in Wasser, Icirht Ibslirh in organischen Mitteln. n: 1,42611. 

n-Octyl-acetat CiyHgjO, = CH,*C02*CH2* [CHglg-CH,. V, Bildet den Hauptbestand- 
teil des Dies c^er Friichte von Heracleum spondylium (Zincke, A. 162, 2). — B. Aus n- 
Octylalkohol und Essicsaureanhydrid (Bouveault, Blanc, C. r. 136, 1677; Bl. [3^31, 673). 
Aus Octyljodid mit Silberacetat (Gartenmeister, A, 283, 262). — Kp^go*- 210® (G.); Kp,,: 
08® (Bou., Bl.). D^ 0,8847 (G.). D,': 0,885 (Bou.,3l.). Ausdehnung: V = 14-0,039323 t4- 
0,0312043 t* 4- 0,0,19892 t® (G., A. 233, 262). Magnetische Rotation: Perkin, Soc. 46, 576. 

piiethylhexylcarbin] -acetat, Capryl-acetat C10H20O5 = CH,-C02*CH(CH3) -CH,* 
[CH2]4*CH8. B. Aus dem Caprylalkohol des Ricinusols mit Essigsaure und Chlorwasstrsl^f 
(Bouis, A. ch, [3] 44, 135). Aus 1 Mol.-Gew. Caprylen (Bd. I, S. 221) und 5 Mol.-Gew. 
Eisessig bei 300® (BAhal, Desgrsz, C.r, 114, 676). — Kp: 193® (Bou.), 189—190® (Bi., 
D.). — Spaltung durch Pankreassaft: Morel, Terroinb, C. r. 140, 236. 

Chloroapryl-aoetat Ca^HhO^CI — CHs-COj-CgHigCl (vielleicht Gemisch von Isomeren). 
B. Aus Caprylen und einer Losung von HCIO in Essigsaure (db Clermont, A. 162, 322). — 
Kp:225®. D®: 1,026; D^®: 1,011. — Gibt:beim Erhitzen mit Kali auf 180® Octylenoxyd C,H„0. 

p:sopropylbutyloarbin]-aoetatC,9H„0,=CH, C08*CH(CH2 OHfCHj CHjJ •CH(CHJ8. 
B, Aus Isopropylbutylcarbinol und Acetylchlorid (Muset, C, 1007 1, 1313), — Fliissigkeit. 
Kp: 172®. D*®: 0,876. 1.41664. 
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[Propyl-isobutyl-carbin]-acetat CjoHjoO, = CH 8 C 02 CH(CH 2 *CH 2 CHj)*CH 2 CH 
(CHa),. Fliissigkeit. KpTeg: 178°; D'*: 0,880; n^: 1,41554 (Muset, C. 19071, 1313). 

[Athyl-i8oamyl-carbin]-acetat CioHjqOj = CH8 C02 CH(C 8 H 5 )*CH 2 CH 2 CH(CHs),. 
Kp: 184—185“; D*“: 0,8554; no: 1,41602 (bUELENS, C. 1009 1, 832; R, 28, 114). 

Aoetat des 2-Methyl-li0ptanol8-(6) = CHg C02‘CH(CH3) CH 2 ‘CH 2 CH 2 * 

CH(CH 3 ) 2 . Kp 768 : 187-188“; D»“. o,8494; n,,: 1,4137 (Buelens, C. 1909 I, 832; R. 28 , 116). 

[Methyldipropyloarbin] -aoetat CioH2o02 = CH 3 C02 C{CH 3 )(CH 2 CH 2 -CH 3 ) 2 . Kp 73 ,, 8 : 
174—176®; DJ: 0,8738; DJ: 0,8588 (Gortalow, Saizew, J. pr. [2] 33, 205). 

[Diathylpropylcarbin] -aoetat CioH2o02= CHj COg CiCjHsj. CHa CHa CHa. Kp: 176* 
bis 178“ (SOKOLOW, J. pr. [2] 89, 441). 

[DimethyliBoamylcarbin] -aoetat CioHgoOg CHs C 02 *C(CH 3 ) 2 -CH 2 CH 2 CH(CHj) 2 . 
Nach Cedemholz riechende Fliissigkeit. KP 745 : 171 — 173® (Grionard, C. 190111, 023). 

Aoetat des linksdrehenden Methyl-n-heptyl-oarbinols CuHjgOa == CHj-COj'CH 
(CHj)* [CHale’CHa. B. Aus Methyl-n-heptylcarbinol durch Kochen mil Acetanhydrid und 
Natriumacetat (Power, Lees, 80 c. 81, 1592). — Farbloses, angenehm riechendes 01. Kp: 
213-215“. DS’*: 0,8605. Oq: -3,3® (im 50 mm-Rohr). 

Aoetat des inaktiven Methyl-n-heptyl-oarbinols CnHgaOa = CHa*C02-CH(CHj) • 
[CHale'GHg. B. Aus 2-Brom*nonan und Silberacetat in Ather (van Gyskqem, C. 19071, 
530). — Farblose Fliissigkeit mit Fruchtgeruch. Kp^gj: 214— 215®. D*®: 0,8804. n: 1,42251. 

[Athyl-n-hexyl-oarbin] -aoetat C^iHgaGg = CH 3 • COj * 011 ( 02116 ) • [CHgi • OH 3 . B. Aus 
Athyl-n-hexyl-carbinol und Acetylchlorid (G^irard, C. 1907 1, 1398; vgl. Wagner, 10 , 
307). — Farblose Fliissigkeit von angenehmem Geruch. Kpijej: 203® bis 204®. D*®: 0,8321. 

[n-Propyl-n-amyl-oarbin] -aoetat Cj 1 H 22 O 2 = OH 3 • OOj • OH (OHg • OHg • GHg) • OHg • OH. * 
CH 2 GH 2 GH 3 . B. Aus Propyl-n-amyl-carbinol und Acetylchlorid (Pexsters, C. 19071, 
1398). — Fliissigkeit von angenehm ather. Geruch. Kp- 67 : 199—200®. 0,8531. 

[Di-n-butyl-oarbin] -aoetat OnHgaOj = GH 3 • OOg • OH (GHg OHa OHj* 0113 ) 2 . Fliissig- 
keit von angenehmem ' Geruch. Kp^^oi 205“ D*®: 0,850 (Malenoreau, C. 19071, 1398). 

pButyl-isobutyl-oarbin] -aoetat CnH 2202 == CHj * CO 2 • OH (CHg • OH 2 • ("Hj • CHs) • CH* • 
CH(CH 3 ) 2 . Angenehm riechende Fliissigkeit. KpTgg: 195®. D*^®: 0,859 (Malenoreau, C, 
19071, 1399). 

[Athyldipropylcarbin]- aoetat O 11 H 22 O 2 — 0 H 3 0 O 2 C(C 2 H 6 )( 0 H 2 * 0 H 2 * 0 Hs) 2 . Kp: 188® 
bis 192“; DJ: 0,8795; Dg: 0,8697 (Tschebotarew, Saizew, J. pr. [2] 33, 199). 

Aoetat des 2.4-Dimethyl-heptanols-(6) OnHgaOg — OHa COg* 0 H( 0 H 3 ) • OHg* CH(CH,) • 
CHg • OH (OH 3 ) 2 . F arblose, angenehm riechende Fliissigkeit. Kp : 201 — 202 ® (korr. ) ( Guerbet, 
C.r. 149, 131; C. 1909 11, 1537). 

[Di-isobutyl-oarbin] -aoetat O 11 H 22 O 2 = 0H8*G02*GH[GH8 0H(CH3)2]2 Fliissigkeit 
von fruchtartigem Geruch. Kp 76 o: 183®; Kpggi 122—123® (Grionard, C. 190111, t)22). 

Aoetat des Nonylalkohols aus Petroleum -Nonylchlorid (vgl. Bd. T, S. 425) OuHagOa 
^ GH 3 GO 2 G 2 H 19 (vielleicht Gemisch von Isomeren). Kp: 208—212® (Pelouze, Gahours, 
A. ch. [4] 1 , 62; J. 1863, 529). 

n-Deoyl-aoetat OijHggOj == OHa OOg * [OHaJj OH,. B. Aus n-Decylchlorid mit Kalium- 
acetat (Schultz, B. 42, 3611). — Darst. In eine Losung von 1 Tl. Oaprinaldehyd in 10 Tin. 
Eisessig tragt man allmahlich 3—4 Tie. Zinkstaub ein, erhitzt das Gemisch eine Woche lang 
zum gelinden Sieden und fallt dann mit Wasser; der gefallte Ester wird unter vermindertem 
Druck rektifiziert (Krafft, B. 16, 1717). — Fliissig. Erstarrt bei starker Abkiihlung krystal- 
linisch (K.). KP 720 : 187—190® (Sch.); Kpjg: 125—126® (K.). Loslich in Ather, Alkohol, 
Benzol, Eisessig, unloslich in Wasser (Sch.). — Ist gegen siedende alkoh. Kalilauge sehr re- 
sistent (Sch.). 

Aoetat eines Bromdeoauols CjgHgaOjBr = CHg OOj-OHj-OHBr* [CH 2 ] 7 *OH 3 oder GHg* 
CO 2 0 H( 0 H 2 Br)* [OHjly-OHg. B. Aus 1.2-Dibrom-degan und 1 Mol.-Gew. Silberacetat 
(Grosjean, B. 26, 480). — Fliissig. Kpjg: 146-147®. 

Aoetat des 2-Methyl-nonaiiolB-(l) = CH 3 • COj • CH, • CH(CH 3 ) • [OH,], * CH,. 

Fliissigkeit. Kp: 238-240®; D®: 0,8812; U,8705 (Guerbet, C.r. 136, 174). 

[Diathylisoamyloarbin] -aoetat C 12 H 24 O 2 = CH,-C 02 *C(C 2 H 6 ) 2 *CH 2 *CH 2 -CH(CH,) 2 . 
KP 14 : 93—94® (Grionard, C.r. 138, 153; Bl. [3] 31, 753). 

Aoetat des „Diamylalkohols*% f^-Isopropyl-^-isoamyl-athyl] -aoetat CjgHgtO, = 
CH, C 02 CH,*CH[CH(CH 3 ),] CH 2 CH 2 *CH(CH 3 ) 2 . Zur Konstitution vgl. Nef. A. 318, 167. 
Kp: 219,6®; D®: 0,883 (Borodin, J. 1864, 338); Kp: 218-220® (korr.); Kp„: 132-133®; 
D®: 0,8701 (Gui^bst, C, r, 128, 1003). 
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nMCethyl-n-nonyl-carbin] -acetat CX3H2SO2 = CHa • COo* CH (CH3) • [CHJg • CHa- Kp^a : 
147-149® (Mannich, B. 86, 2144); Kpu: lii2® (Houben, B. 36, 3591). 

n-Dodeoyl-acetat CMHa802 = CHa C02 [CHJu CHa. Fliissigkeit. Erstarrt beim Ab- 
kuhlen. Kpia*. 160,6-161,5® (Kbafft, 16, 1719). 

[Me thy Idiisoamylcarbin] -acetat Ci4H2<,02 = CH3 *002*0 (CHa) [CHa* CH2 ‘011(0113) ala- 
Kpiai 120®; Di**": 0,864; 1,43191 (Gbionakd, C. 1901 II, 624). 

n-Tetradecyl-acetat CieHaaOa = CHa COa* [CH2]i3*CHa. F: 12-13®. Kpig: 176,5® 
bis 176,5® (Kbafft, B. 10, 1720). 

[d-n- Amyl -d-n-heptyl-athyl] -acetat CjeHaaOa = CH3*C02*CH2*CH(CH2CH2*CHa* 
CHj CH3) [CH2]a CH3. Bleibt bei -10® flussig. Kp: 276-280® (PEBKijir, B. 16, 2811). 
DS: 0,8559; 0,8476 (P., Soc. 48, 77). 

n-Pentadecyl-acetat CnH3402=CH3 C02*[0H2]u*CH3. Wachsartig. F: 10-11®. Kp;^: 
230® (Panics, M. 16, 13). 

n-Hexadecyl-acetat, Cetyl-acetat CjgHaaOa = CHa-COa* [CHalis-CHa. Nadeln. F: 
18,5® (Becker, A. 102, 220), 22-23® (Kbafft, B. 18, 1721). Kp206,6*. 220-225® (Dollfus, 
A. 131, 286); Kpigt 199,5—200,5® (K.). D^o. o,858 (D.). Schwer loslich in kaltem Alkohol (K.). 
Molekulare Verbrennungswarme : 2720,3 Cal. (Stohmann, Ph. Ch. 10, 421). Magnetische 
Rotation: Perkin, Soc. 46, 676. 

n-Octadecyl-acetat C20H40O2 = CHa OOa* [CH2]i7 CH3. F: 31®. Kpigi 222-223® 
(Kbafft, B. 16, 1722). 

Acetat des Trikosanols-(12), [Di-undocylcarbin] -acetat CagHs-jOj = CHa COg-CH 
([CHjJi.j-CHalj. Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 34-35®. (Kipping, /S'oc. 67, 985). 

Ceryl-acetat (vgl. Bd. I, S. 432) CagHagOj = CHa COa CagHaa (?). Zur Zusammensetzung 
vgl. Henriques, B. 80, 1416. Krystalle (aus Benzin) (Hen., B. 80, 1418). F: 65® (Benb- 
DiKT, Ulzer, M. 9, 681), 63,5® (Hen.), 64,3® (Hoffmeister, B. 36, 1053). 

Acetat des Alkohols C27H5aO aus dem Wachse von Ficus g^ummifiua (vgl. Bd. I, 
S. 432) CagHagOa = CHa-COa-C^Hga. Undeutlich krystallinisch. F: 57® (Kessel, B. 
U, 2114). 

Myricyl-acetat C32H640a = CHa-COa-CaoHei. Nadeln (aus absol. Alkohol). F; 73® 
(Gascard, Bl. [3] 11, 186), 70® (Benedikt, Ulzer, M. 9, 681), 75® (Matthes, Sander, 
Ar. 246, 169). 

Acetat des Hentriacontanols-(16) CaaHaeOa = CH3 C02*Cfl([CH2]i4*CH3)2. Pulver. 
F; 47-49® (Kipping, Soc. 67, 987). 

Acetat des Psyllostearylalkohols (vgl. Bd. I, S. 433) C85H70O2 — CHa-COa-CaaBEay. 
Voluminose Masse (aus Aceton) (Sundwik, h. 63, 367). 

b) Acetate ungesatti gter Monooxy- Verbindungen. 

[/?-Brom- vinyl] -acetat C4H502Br = CHa COa-CHrCHBr. B. Boi zweitagigem Er- 
hitzen von 1 Mol.-Gew. Acetylendibromid CaHaBrj mit 2 Mol.-Gew. Kaliumacetat auf 160® 
bis 170® imDruckrohr (Ssabanejbw, A. 216,272). Das Produkt wird mit Ather ausgeschiittelt, 
die atherische Losung verdunstet und der Ruckstand so lange mit absolutem Alkohol de- 
stilliert, bis das Destillat sich nicht mehr auf Zusatz von Wasser triibt. Der RUckstand 
scheidet nach langerem Stehen uber H2SO4 und Kali feste Nebenprodukte ab und besteht 
dann aus Bromvinylacetat. — Schwach wie Essigather riechende Fliissigk^t. Erstarrt 
etwas uber 0® krystallinisch. Wird von Brom heftig angegriffen; maBigt man die Einw. 
durch Verdiinnen mit Ather, so resultiert eine nicht destiUierbare Fliissigkeit C4H402Bra, 
die bei etwa 0® erstarrt. 

Allyl-acetat CgHgOj = CHa-COj-CHg-OH: CHj. B. Aus Allyljodid und Silberacetat 
(Zinin, A. 96,361). - Kp762,6: 103,6-104® (R. Schiff, Ph. Ch. 1, 386); 103-103,6® 

(R. ScH , A. 220, 109); 103-104® (Bruhl, A. 200, 179); Kp,8i,2: 100-102® (Pbibram, 

Handl, M. 2, 663); Kp: 106® (Z.; vgl. Cahours, Hofmann, A. 102, 296). D®: 0,9376 (PR., 

H. ); Dr: 0,9276 (B.); DJ*”: 0,8220 (R ScH., A. 220, 109). n*„’: 1,40205; n*: 1,40488; n^: 

I, 41561 (B.). Absorption im ultra violetten Spektrum: Magini, R. A. L. [5] 12 II, 369. 
Spezifische Zahigkeit: PR , H. Verbrennungswarme; 6668,28 Cal. pro gr. (Luginin, A. ch. 
[6] 8, 132). Wahre spez. Warme bei t®; 0,4305 + 0,0388 t (R. Sohiff, Ph. Ch. 1, 386, 389). 
Warmetonxmg bei der Addition von Brom; Luginin, Kablukow, C. 1907 II, 133. 

[y-Chlor-allyl] -acetat C5H70aCl = GH. COa CHg CIIrCHCl. B. Aus d-Epidichlor- 
hydrin CH,a CH:CHa und Kaliumacetat (Martynow, B. 8, 1318). — Kp; 166-169®. 

[d-Cailor.allyl].acetatCiH,02Cl==CH8 C02 CHt CCl;CH2. B. Aus a-Epidichlorhydrin 
CH,Cl CCl;CHa und Kaliumacetat (Henry, B. 6, 464). — Kp; 145® (H., BL [2] 89, 526). 
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[y-Brom-allyll-acetat CjH^O^Br = CH3 C02 CH2 CH:CHBr. 175—1770 (Lb- 

SPIEAU, A. ch. [7] 11, 245). 

[/3-Brom-allyl]-acetat QHABr ---= CHs COg CHa CBnCHa. B. Aus CHjBr CBr.-CHi 
und alkoholischem Kaliumacetat (Henry, B. 6, 453; A. ch. [7] 11, 245). — Fliissigkeit. 
Kp765: 157-158® (L.); Kp: 163-164® (H.). 1,57 (H.). 

[i5.y-Dibrom-allyl]-acetatC5H302Br2-CH3 C02 CH2 CBr:CHBr. Flussig. Kpao: 106® 
bis 109® (Lbspieau, A. ch. [7] 11, 261). 

Ij^.y.y-Trijod-allylJ-acetat C3H6O2T3 - CHa CO-^ CHa-CI: Cl,. B. Aus y-Trijod- 
allylalkoliol (Bd. I, S. 440) und Acetylchlorid (Lespieaij, Bl. [4] 3, 640). — Krystalle 
(aus Essigsaure). F: 41—41,5®. 

Acetat des Buten-(l)-ols-(4), [Allylcarbin]-acetat CgHiA CH3 CO2 CH2 CH2 
CHtCHg. Kp76o: 125®; D2*. 0,934 (Wagner, Ginzberg, B. 27, 2437). 

Acetat des 2-Brom-buten-(l)-ols-(4) CgHgOoBr =- CHg COg CHa CHo CBriCHj. B. 
Aus 2.4-Dibrom-buten-(l) und Kaliumacetat (Lespieau, Pakisblle, 6\ r. 146, 1036). - 
KP15: 75-78®. 

Acetat des l.L2-Trijod.buten-(l)-ol8-(4) C^HA^a CH3 CO2 CH2 CH2 CI-.CI.^. B. 
Aus 1.1. 2*Trijod-buten-(l)-ol-(4) und Acetylchlorid (Lespieau, Pariselle, C.r. 146, 1037). 
-■ Krystalle (aus verd. Essigsaure). F: 51 — 52®. 

Acetat des Buten-(2)-ols-(l), Crotyl-acetat CHj • COo • CHg • CH : CH • GHj. 

Angenehm riechende Fliissigkeit. Kp: 128—129®. D®: 0,9338. Scliwcr loslicli in Wasser 
(Charon, A. ch. [7] 17, 249). 

b^-Chlor-crotyl] -acetat CgHgOgCI - CH3*C02 CH2 CC1:CH CH3. Obstartig riechcndes 
01. Kp-4i,i: 168—169®. Wenig Idslich in Wasser, mischbar mit Alkohol, Ather und Chloro- 
form (Garzarolli-Thurnlackh, a. 213, 379). 

Acetat des 2-Methyl-propen-(l)-ols-(3), [Isopropenyl-carbin] -acetat Ci.H^^O, - 
CH3*C02-CH2-C(CH3):CH2. B. Isobutenylchlorid CH2C1-C(CH3):CH2 wird mit Kalium- 
acetat auf 150® in zugeschmolzener Rdhre erhitzt (Pogorshelski, HC. 36, 1155; C. 1906 1, 
668). - Kp-e,; 123-125® (P.); Kp: 120® (Scheschukow, m. 16, 502; B. 17 Ilcf., 414). D®: 
0,9360 (P.). 

Acetat des l-Chlor-2-methyl-propen-(l)-ol8-(3) C^H A^"^ - CH3 C02 CH2 C(CH3): 
CHCl. B. Bci vierstiindigem Erhitzen von Kaliumacetat und Eisessig mit Cli,61*C(Ch3): 
CHCl auf 140® (Pogorshelski, m. 36, 1170; C. 1905 1, 668). - KP784: 176-178®. I)^. 
1,1321; D«: 1,1111. 

Acetat des l-Brom-2-inethyl-propen-(l)-ols-(3) C6H902Br -= CH3 C02 CH.2 C(CH3): 
CHBr. B. Aus 1. 2. 3-Tnbrom-2-methy 1-propan und Kaliumacetat in Eisessig (Pogorshelski, 
^ 36, 1492; C. 1906 L 797). — Angenehm riechende Fliissigkeit. Kp766*- 193- 194®; Kpig*. 
96-97®. DS: 1,4278; Dg*: 1,3997. 

Acetat des Penten-(l)-ol8-(3), [Vinylathylcarbin] -acetat C;Hi20o = CHj* CO, CH 
(C2H5)'CH:CH2. Flussig. Kp748,3 : 132®. D®: 0,913; Pg*’®: 0,893. Niirimt direkt (2“ At.) 

Broin auf (Wagner, 3K. 16, 321; B. 17 Ref., 316). 

Acetat des Penten-(l)-ols-(4), [Methylallylcarbin] -acetat C7H12O2 = CH3 CO2 CH 
(CH3) CH2*CH:CH2. KP743: 133®. D®: 0,911; Df: 0,891 (Wagner, Kuwschinow, B. 27, 
2434). 

Acetat der Enolform des Diathylketons C^HijOg = CH3*C0.2 C(C2H5):CH CH3. B. 
Dutch Erhitzen von Diathylketon, Essigsaureanhydrid und Natriumacetat im geschlossenen 
Rohr auf 205-215® (HAncu, B. 42, 1054; 43, 1193; vgl. Ostrogovich, B. 42, 3186; C. 
1010 I, 729). — Fliissigkeit von angenehmem Geruch. Kp: 124—125®. — Dutch heiBe alkoh. 
n/iQ-Kalilauge wird Diathylketon zuriickgebildet. 

Acetat des Penten-(2)-ols-(4), pMethylpropenylcarbin] -acetat C;Hi202 == CH3- 
C02-CH(CH3)-CH:CH-CH3. Flussig. Kp76i: 136-137® (Grignard, C. 1001 11, o22); Kp: 
138® (Courtot, Bl. [3] 36, 984). 

Acetat des 8‘Chlor-penten-(2)-ols-(4) C;H nOjCl = CH3 • COo • CH (CH3) • CCl : CH • CH3. 
Obstartig riechende Fliissigkeit. Kp734,4: 172—173®. Schwerer als Wasser (Garzarolli- 
Thurnlackh, A. 223, 169). 

Acetat des Penten-(2)-ol8-(6) = CH3 • COg • CHj • CHj • CH : CH • CH3. Flussig. 

Kp: 146—146®; D®: 0,8326 (Dbmjanow, SC. 25, 671). 

Acetat des 2-Methyl-buten-a)-ol8-(3), [a. j5-Dimethyl-allyl] -acetat C.HigOj = 
CH8 CO,-CH(CH3) C(CH3):CHa. Flussig. Kp746,2- 130-131® (Konuakow, 3K. 17, 299; 
B. 18 Ref., 661). 
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Acetat des 2-Methyl -buten-a)-ol8-(4), [y.y-Dimethyl-allyl]-acetat == 

(::H3 C'02 ('H2 CH:C(CH3)2. Fliissigkeit von angenehmem Geruch. Kp: 162® (CouBTOT, BL 
[ 3 ] 36, m2). 

Acetat des 2-Methyl-biiten-(3)-ols-(2), [a.a-Dimethyl-allyl] -acetat C,Hi20a = 
Kp: 120—121® (Gadziatzki, J. 1887, 700). 

Acetat der Enolform des Isovaleraldehyds CjHijOg = CHg COj -OH: CH 011(0113)2. 
B. Dunh Krhit/A-n voti jHovaleraldehyd niit Essigsaureanhydricl und Natriumacetat im 
i)rii(‘krt)lir ant cji. 20(>® (Semmlkr, B. 42. 2014). — 01. Kp7eo: 127 — 1»13®. I)®®; 0,8818. 
Hr,: 1,41 (>65. 

Acetat des Hexen-(l)-ols-(4). [Athylallylcarbin] -acetat O8H14O2 = OHa OOj-OH 
(C2H5) CH2-OH:rH2. Tliissig. Kp: 150—152®. 0,891 (Foubniee, Bl. [3] 11, 125). 

Acetat des Hexen-(l)-ols-(6), [Methyl-allylomethyl-carbin] -acetat C8H14O2 = 
CH3'(X)2 (^H(0H3 ) ('Ho (’H 2 0H:CH2. tlber die Konstitution vgl. SoBOKlN, J.'pr. [2] 
23, 20. B. Alls Diallykliliydrojodid mit Silberacetat (WuBTZ, A. ch. [4] 3, 171). - * Kp: 
147- 149® (Crow, A. 201, 44), 150 -lOO® (W.), 157—158® (Mabkownikow, Kablukow, 
3K. 13, 355; B. 14 Ref., 1711). D®: 0,912 (W.). 

Acetat des Hexen-(2)-ol8-(4), [Athylpropenylcarbin]- acetat OgHuOj—OHg OOj* 
CH(('2 Hb) ‘^ '^ Angenebm riechende Fliissigkeit. Ki): 153—155® (Rbif, B. 30, 
1603; 41, 2742). 

Acetat des 2-Methyl-penten-(2)-ols-(5) 0v;Hi4O2 — OHg OOj* OHg OHj *011:0(0118)2. 
Farblose Fliissigkeit. Kp: 165-175®; 1)^: 0,9183; 1,4308 (van Aerde, C. 1909 1, 

832; B. 28, 175). 

Acetat des 2-Methyl-penten-(4)-ols-(2), [Dimethyl-allyl-carbin] -acetat O8H14O2 — 
OH3 002 0(OH3)2 0H2 CH:CH2. Kp: 137,5® (korr.). 1)‘J: 0,9007; Di^*: 0,8832 (jVl. und A. 
Saizew, a. 185, 155). 

Acetat des 3-Methyl-penten-(2)-ols-(4) 08Hi402^0H3* 002 * 0H(0H3) • 0(0H3) :0H • OH3. 
Fliissigkeit von angenebm suBlichem Geruch. Kj): 153—155® (Abklmann, B. 40, 4589). 

Acetat des 2.2-Dimethyl-buten-(3)-ol8-(l) OgHuOj = OH3 • OO, • OHg * G(CH3)2 • OH : OHg. 
Kliissigkeit von angenehmem Geruch. Kp: 149® R\)URT0T, BL [3] 36, 121). 

Acetat des 2.3-Dimethyl-buten-(l)-olB-(3), [Dimethyli8opropenylcarbin]-acetat 
C8 Hi 402 = GH3 002 G(GH3)2 G(GH3):GH2. Kp: 140-145® (CHUPOTSKY,MARiuzA,3iC 21,433). 

Acetat des Alkohols OcHnOOl (vgl. Bd. I, S. 446, No 13) OgHigOgCl = GHs-COj- 
0H(CH.2G1) CH2 CH2 CH:CH2 Oder CHa'COg CHg* CH(CH2Cl) CH2 CH:CjtJ2 Flussig. Kp: 
203 — 2i>7®; DJ|: 1,0649; DiJ: 1,481. Molekulares Brec bungs vermogen : 75,12® (Lopatkin, 
./. pr. [2] 30, 394). 


Acetat des Hexenylalkohols CgHijO mit unbekannter Struktur der Kohlen- 
stolfkette (vgl. Bd. I, S. 446, No. 14) GgHi 402 = GHg-OOg-OgHn. Aus Hexenyljodid 
(Bd. I, S. 219) und Silberacetat (Destrem, A.ch. [5] 27, 68). — Angenebm atlierisch 
riecbendes Ol. Kp: 145®. Sebr wenig loslicb in Wasser. 

Acetat der Enolform des Heptanals (Onanthols) 0gHi6O2=GHa*GO2*0H:GH* 
[OH-^lg-CHg. B. Aus Onanthaldebyd beim Kochen mit Essigsaureanhydria unci Katrium- 
acetat (Semmleb, B. 42, 1161). — Ol. Kpio: 76-79®. D*®: 0,888. ni,: 1,43258. 

Acetat des Hepten-(2)-ol8-(4), [Propylpropenylcarbin]- acetat CaHtgOg = OHs* 
(^02 CH(CH2*CH2 CH3) CH:CH GH3. Kp: 168-170® (Reip, B. 80, 1604 ; 41, 2743). 


Acetat der Enolform des Dipropylketons O^HigOa = CHg- 002-0(0112 GHa GHj): 
OH-OHj-OHg. B. Aus Dipropylketon, Essigsaureanbydrid und Natriumacetat im ge- 
scblossenen Rohr bei 190—200® (HAncu, B, 42, 1054; 43, 1193; vgl. OsTBOGOViCH, B. 42, 
3186; C. 10101,729). — Olige Fliissigkeit von angenehmem Geruch. Kp; 145—147®. — Durch 
Kochen mit alkoholischer n^^^-Kalilauge wird Dipropylketon zuriickgebildet. 

Acetat des 2-Methyl -hexen-(4)-ol8-(3), [Isopropylpropenylcarbin] -acetat OoHigO* 
-GH3 G02 GH(CH:GH GH3) GH(GH3)2. 108-110® (Reif, B. 41, 2743). 

Acetat des 2-Methyl-hexen-(6)-ol8-(3), [Isopropylallylcarbin] -acetat CgHi-O, = 
CH, CO, CH(CH, CH:CH,) CH(CH,),. Flussig. Kp: 160-162*; D^: 0,891; np: 1.423 
(Fouenieb, Bl. [3] U, 360). 


Acetat des 8-Methyl-li6xen-(a).ol8-(4) C,HmO, = CH, CO, CH(C,H,) C(CHj:CH- 

CHg. Angenebm siiBlich riechende Fliissigkeit. Kp: lb7— 170® (Abelmann, B. 40, 4590). 

8-Methyl-hex8n-(8)-ol8-(2) C,HuO, = CH, ^.•{^(CHO ClCHOtCai- 
CH.CH,. Kp«,: 96-97* (Gbionaed, C. 1901 II, 622)! \ ti \ *) 
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Aoetat des d-Methyl-hexen-(5)-olB>(d), [Methylathylallylcarbinj-aoetat C^ieO. 
» CHa COa ClCHsKCjHgj CHj-CH-.CHs. Kp: 158-1600; D®: 0,8943; 0,8798 (Saizkw, 

at. 24, 470), 

Acetat des 2.2-Dimethyl.penten-(3)-dlB-a) C^HieOj = CH3 COj CH2 C{CHa)* CH: 
CH-CHa. Fliissigkeit von angenehmem Geruch. Kp: 107 — 1080 (Courtot, hi. [3J 36, 222). 


Aoetat des 2.4-Diinethylpenten-a)-ols-(4) C.HieO., = CHs* COa* C(CH3)2- CH*- C(CH3) : 
CHj. Farblose, schwach esterartig riechende FlusBigkeit. Kp: 160— 158o (unkorr.) (Franks, 
Kohn, M. 28, 1003). 

Acetat des 2.2.3.Triinethyl.buten-(3)-ols-a) C^HjeOj - CH8 C03 CH2 C(CH3)a* 
C(CH3);CH2. Fliissigkeit von angenehmem Geruch. Kp: 17o— 17P (Courtot, hi. [3] 36, 
302). 


Acetat der Enolform des Octanals = CH3 CO2 CH: CH- [CHals CHj. B. 

Durch Kochen von Octanal mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat (Semmler, B. 42, 
1162). - 01. Kpio*. 90-940. D20: 0,88. n„: 1,43256. 

Aoetat des Octen-(2)-ols-(8) C10H13O2 = CHa COa* [CHaJj CH: CH CHj. Fliissigkeit. 
Kp767»3: 207,90 (korr.) (Lobl, M. 24, 399). 

Acetat des 2-Methyl-hepten-(5)-ol8-(4), [Isobutylpropenylcarbin]- acetat CioHigOj 
= CH3 COa CH(CH:CH CH3) CH2 CH(CH3)a. Kpios*. 123-12u0 (Reif, B. 41, 2743). 


Acetat des 2-Methyl-hepten-(0)-ols-(4), {Tsobutylallyloarbin] -acetat CioHi80a = 
CH8-COaCH(CH2CH:CR2)CRaCH(CH3)2. Fliissig. Kp^eo? 178,5- 179,50 (Wagner, 
Kuwschinow, B. 27, 2135); Kp: 179—1810 (Fournier, Bl. [3] 11, 361). D2: 0,889 (W., 
K.); 0,887 (F.); D2“-‘: 0,871 (W., K.). n„: 1,420 (F.). 

Acetat der Enolform des 2.2.4-Trim ethyl-pentanals -(6) CjoHigOa = CHs COo* 
CH :C(CH3)*CH2'C(CH3)3. B. Bei der Einw. von Essigsaureanhydrid auf das Glykol Cti2(OH) 
C{CH8) (OH) -CHa* 0(0113)3, neben isomeren Verbindungen (Prileshajew, 39, 762; 
C. 1007 II, 2031). - Kp: 191-1920. 1^: 0,8892. - Entfarbt lo/^ige Perrnanganatlosung 
und addiert leicht Brom. Gibt beim Verseifen mit Ba(OH)2 den Aldehyd CHO ('H(CHs)* 
CH2C(CH3)3. 

Acetat des 2-Methyl-octen-(6)-olB-(5), [Propenylisoamylcarbin] -acetat CjjHgoOg 
= CH3 C02 CH(CH:CH CH3) CH2 CH2 CH(CH3 )o. Fliissig. 96-980 (Grignard, C. 

1001 11, 623). 

Acetat des 4-Methyl-octen-(l)-ol8-(4), [Methylbutylallyloarbin]- acetat ^11^20^2 
= CH3 C02 C(CH3)(CH2 CHo CH 2 CH3)-CH2 CH:CH2. Farblose Fliissigkeit. Kp: I960 bis 
2010 (Taliew, m . 33, 29; C . 10011, 997). 


Acetat des 2.4-Dimethyl-hepten-(0)-ols-(4), [Methylisobutylallylcarbin] -acetat 
OiiHjoOa = CH3 C02 C(CH3)(CH2 CH:CH2) CH2 CH(CH3)2. Sirup. Gibt bei der Oxydation 
mit Permanganat 2.4-Dimethyl-heptantriol-(4.6.7) und /?-Methyl'/5’isobutyl-athylenmilch- 
saure (Marko, 30, 546; C. 1004 II, 185; J. pr. [2] 71, 260). 

Acetat des 3.4-Dimethyl-hepten-(0)-ols-(4), [Methyl-sek.-butyl-allyl-carbin]- 
acetat CnHaoOa = CH3 C02 C(CH3)(CH2 CH:CH2) CH(CH3) CH2 CH3. Kp: 190-1950 
(Taliew, m. S3, 31; C. 1001 1, 997). 

Acetat des 2.2-Dimethyl-3-athyl-penten-(3)-ols-(l) CnHajOa — CHa COg CHa* 
0(CH3)2 C(C2H6):CH-CH3. Kpai: 97-980 (Letellier, C.r. 140, 345). 

Acetat des Decen-a)-ols-(4), [n-Hexyl-allyl-carbin] -acetat CiaHagOa^^CHa COa* 
CH(CH2 CH:CHa) [CH2]5 CH3. Fliissig. Kp: 222-2240 (Fournier, BL. L3] 11, 361); 
K-Ptss,?: 224—225® (Wagner, Remisow, Kuwschinow, B. 27, 2436). 0,879 (F.). n^: 

1,432 (F.). 

Acetat des Decen-(l)-ols-(10) C12H22O2 — CHs COa CHa- [CH2]7 CH:CH2. Kp: 242® 
bis 246®. Addiert 2 Atcme Brom (Alberti, Smieciuszewski, M. 27, 417). 

Acetat des d-Citronellols, Citronellyl-acetat C,2H2202. Gcmisch von CHg COa* 
CH. • CHa • CH(CH3 ) • CHj • CH 2 • CHa • C(CH3) : CH 2 und CH3 • CO2 CH 2 * CH a • CH (CH 3 ) • Cb a • CHg • 
CH:C(CHs)b. Kpa.: 172-173® (Flatau, Labb^, C. r. 120, 1727); Kpi^: 119-1210 (Tiemann, 
R. Schmidt, B, 20, 907). 0,8928; [n]!;**: 1,4456; [a]!;*: + 2,37® (T., R Sch ). 

Aoetat des l-Bhodinols CiaHagOa^ CHs ’ ^^2 ‘ ^^a • CHa • CH (CH3) • CH2 • CHa • CH : C(CH3)2. 
Kpiq*. 116® (Barbier, Bouveault, C. r. 122, 530). 

AoeUt de8 4-Propyl-hepten-a)-ols-(4), [Dipropyl-allyl-carbin] -acetat CijHaaOa = 
CH3*COa*C(CHa-CH:CH2)(CHa CH,-CH8)a. Kp^gi: 210®. Dh 0,8903; DJ|‘: 0,8733 (P. und 
A. Saizew, a. 106, 110). 

Aoetat des 2.0-Dimethyl-nonen-(l oder 2)-ols-(8) (vgl. Bd. I, S. 462—453) CiaHaiOa = 
CH,-CO.*CH(CH»)-CHa-CH(CH8) CH, CH, CHa-C(CH3):CH, oder CH3 COa CH(CM3) CH*- 
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CHfCHa) • CHo • CHa • CH : C(CH3)2 oder Gemisch der beiden. Leicht bewegliches 01 von schwa- 
chem Geruch nach Geranylacetat. Kp,*: 118-119® (Rupe, Pfeiffer, Splittgerber, B. 
40, 2816). 

Acetat des 2 . 6 -Dimethyl-decen-(l Oder 2)-ol8-(8) (vgl. Bd. I, S. 453) CjiHafiOj = 

CH3C()2CH(C2H5)CH2CH(CB3)CH2CH2CHaC(CH3):CH2t>cler CH3C02CH(C2l^5)CHa' 

CH(CH3) CH2-CH2 CH:C(CH3)2 Oder Gemisch der beiden. Kpg*. 120-123® (Grignard, C. 
1901 11, 623). 

Acetat des e-Methylol-tridecen 8 -( 6 ), 0?-Pentyl-y-hexyl-allyl] -acetat CicHaoOj — 
CH 3 CO 2 CH 2 r(CH 2 CH 2 CH 2 CB 2 CH3):CH-[CH2]5 CH3 01- Kp: 285-290®. D^-:0,8680: 
D®®: 0,8597; 0,8568 (Perkin, B. 15, 2809). 


Acetat des Propin-(l)-ols-(3), Propargyl-acetat CgHgOg = CHa COg CHg CiCH. B, 
Aus Propargylalkohol und Acetylchlorid (Henry, B. 0, 7^:9). — Kp: 124—125*^ (H.). D**: 
1,0031 (H.);‘Df: 1,0052 (Bruhl, A. 200,194; 236,78). n«: 1,41796; n?;'; 1,42047; n“: 
1,43163 (B., A. 200, 194). 

[y-Brom-propargyl] -acetat CsH^OgBr CHa* 002* CHa* C GBr. B. Aus Dibrompropin 
CBriC CHjBr und Kaliumacetat (Lespieau, A.ch. [7] 11, '270). -- Kp,o: 80 83®. 


Acetat des Heptadien-(1.6)-ols-(4), [Diallylcarb in] -acetat = CH 3 CO 2 CH 

(CH 2 CH:CH 2 ) 2 . Kp: 169,5® (korr.). DJ: 0,9167; Di’**: 0,8997 (M. Saizew, A. 185, 136). 

Acetat des Octin-(2)-ols-(l), fy-n-Amyl-propargyl] -acetat CioHigOg — CHa COa* 
CHa C; (^ [CHaL CHa- Kpig*. 113—114® (Moureu, Desmots, C.r. 132, 1224). 

Acetat des 4-Methyl -heptadien-(1.6)-ols-(4), [Methyldiallylcarbin] -acetat 
= CH 3 C02*C(CH3)(CH2 CH:CH 2 ) 2 . Kp: 177,3® (korr.). T>1: 0,8997; 0,8872 (Sorokin, 

A. 185, 171). 

Acetat der Enolform des Citronellals (vgl. Bd. I, S. 745) C 12 H 20 O 2 . Gemisch von 
CHs • CO 2 • CH : CH • CH (CH3) • CH 2 • CH* • CHj • C(CH 3) : CH 2 und : CH *CH(CH3)- 

CHa'CHa’CH :C(CH 3 ) 2 . B. Beim Kochen von Citronellal mit Essigsiiureanhydrid und 
Natriumacetat (Semmler, B. 42, 2016). - Kp,o: 110-115®. I)*®: 0,902. n,;: 1,45762. 

[a]„: —1®. — Liefert bei 20-stdg. Kochen mit Essigsaureanhydrid und etwas Eisessig das 
Acetat des Isopulegols. 

Acetat dea Geraniols (vgl. Bd. I, S. 457), Geranyl- acetat CiaHgoOg — 

rH3 C.CH2 CH2 CH:0(CH3)2 „ „ .n . 1 ^ 

” V. Hauptbestandtcil des athcnschcn Oles von 

Cxi 3 * COo * CH2 ' * n 

Darwinia fasckularis (Baker, Smith; vgl. Schimmel & Co., C. 1900 II, 909). Zu 1,2 bis 
l,4®/o im Citronenol (LJmney, Swinton, C. 1898 11, 1139), zu ca. 2 ®/q im Orangenbliitendl 
(Hesse, Zeit.schel, J. pr. [2] 60, 501), sowie in vielen anderen atherischen Olen (vgl. Semm- 
ler, Die atherischen Ole, Bd. 1 [Leipzig 1906], S. 474, 785 ff.). t)ber die Bildung in der 
Pflanze vgl: Charabot, H^ibert, C. r. 133, 390; Bl. [3] 25, 884, 888. — B. Aus Geraniol 
und Essigsaureanhydrid im Druckrohr bei 110® (Barbier, Bl. [3] 11, 100). Durch Einw. 
von Geraniol und Essigsaureanhydrid auf Bonzylmagnesiumehlorid in atherischer Losung 
und Zersetzen des Reaktionsproduktes mit Eis (Houben, B. 39, 1743). — Darst, Man kocht 
Geraniol mit E.ssigsaureanhydrid und wasserfreicm Natriumacetat 2 Stunden am RiickfluB- 
kiihler (Bertram, Gildemeister, J. pr. [2] 49, 188) oder man behandelt Geraniol mit Eis- 
essig und etwas Schwefelsaure (Bertram, D. R. P. 80711; Frdl. 4, 1306). Darstellung aus 
Geraniol und Essigsaureanhydrid in Gegenwart von Camphersulfonsaure : Reychler, C. 
1908 I, 1042. Darstellung aus Geraniol und Essigsaureanhydrid bei Gegenwart Von Pyridin: 
Verley, Bolsing, B. 34, 3354. ~ Reinigung: durch Behandeln mit Phthalsaureanhydrid, 
wodurch beigemengte, freie Alkohole entfernt werden (vgl. Semmler, Die atherischen Ole, 
Ed. I [Leipzig 1906], S. 788). — Fliissig. Kp-64: 242—245® (Zers.) (Bertram, Gilde- 
meister, J.pr. [2] 49, 189); Kpja*. 130—132® (Reychler, C. 19081, 1042); Kpig: 127,8® 
bis 129,2® (Be., G.); Kpi4,6: 129-130,5® (Barbier, Bl [3] 11, 100); Kpio-iG 110-115® 
(Be., D. R. P. 80711; Frdl 4, 1307). D®.: 0,9388 (Bar.); D^'; 0,9230 (Jeancard, Satie, 
Bl [3] 25, 521); D^®: 0,9174 (Be., G.). niJ: 1,4628 (Be., G.). n”: 1,4614 (Bar.). Ober- 
flachenspannung und Viscositat: Jeancard, Satie, Bl [3] 26, 521. — Beim Behandeln 
von Geranylacetat mit konz. Sauren entsteht Cyclogeranylacetat (Haarmann & Reimsr, 
D. R. P. 138141; C. 19031, 266). 

Acetat des Nerols (vgl. Bd. I, S. 469), Neryl-acetat CisHmOo = 
(CH8)jC:CHCH2 CH3CCH8 , ^ 

CH CO-HC C H * Orangenbliitenol zu ca. 2 ®/o (Hesse, Zbitschbi^ 

J.pr, [2] 60, 501). — Darst: v. Soden, Zeitschel, B. 86 , 267. — Fliissigkeit. Kp*.: 
134®; Kpa*. 93—94®; D^®; 0,916 (v. Soden, Treff, B. 39 , 910 Anm. 4 ). 
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Aoetat des l-Linalools (vgl Bd. I, S. 460), Linalyl-aoetat Ci2H2)^2=CHj-CO,- 
C(CH3)(CH:CH2) CH2 CH2*CH:C(CH3)2. V. Im Bergamottol (Semmleb, Tiemann, R 26, 
1184), im italienischen Limettol (Gildemeister, Ar, 238, 174), im Lavendelol (Semmleb, 
Tibmann, jB. 25, 1187; Bertram, Walbaum, J. pr. [2] 46, 595), im Petitgrainol (S., T., 
B. 26, 1187), im atherischen Jasminbliitenol (Hesse, Muller, B. 82, 773, 2619), im Orangen- 
bliitenol, in geringer Menge im Orangenbliitonwasserol (S., T., B. 26, 2711 ; Hesse, Zeitschel, 
/. pr. [2] 68, 495), im Muskatellersalbeiol (Roure-Bbrtrand Fils, C. 1008 II, 323), so- 
wie in vielen anderen atherischen Olen (vgl. Semmleb, Die atherischen 01c, Bd. I [Leipzig 
1906], S. 639, 789). — B. Aus Linalool und Eisessig bei Gegenwart von etwas anorganischer 
Saure, neben Geranylacetat, Ncrylacetat und Terpinylacetat (Bertram, D. R. P. 80711; 
Frdl. 4, 1306; vgl: Tiemann, B. 31, 835; Stephan, pr.*[2] 68, 111; Zeitschel, B. 39, 
1780). Durch Einw. von Essigsaureanhydrid oder Acetylchlorid auf die aus Linalool und 
Alkylmagncsiumchlorid in Ather entstehende Verbindung (Houben, B. 39, 1743, 1746; 
D. R. P. 162863; C. 1906 II, 1060). — Darst. Durch Einw. von Essigsaureanhydrid auf 
Linaloolnatrium und Destination des Rcaktionsproduktes im Vakuum (Tiemann, B. 31, 
839; Hesse, Zeitschel, J.pr. [ 2 ] 64, 254). — Flussig. Kp762: ca. 220® (Zers.) (Hesse, 
Zeitschel, J.pr. [2] 64, 256); Kpjs: 115-1 16o (He., Z.); Kpigi 99-lC5‘> (S., T., 5.26, 
1184); Kpia: 102-105® (Houben, B. 30, 1744); Kpn,: 96,5-97® (He., Z.). D*®: 0,8951 

(Semmler, Tiemann, B. 26, 1184); D^S: 0,913 (He., Z., J. pr. [2] 64, 256). [a]^: —6® 35' 
(He., Z.). — Wird bei langerem Kochen mit Wasscr partiell gespalten (He., Z.). Bci der Einw. 
von Essigsaure und Schwefelsaure auf Linalylacetat entstelien Goraniol, Terpineol und Nerol 
(Heine & Co., D. R. P. 165895; C. 1906 I, 424). Linalylacetat liefert beim Erhitzen mit 
Schwefel auf 160® das Monothiozonid CJ2H20O2S3 (H. Erdmann, A. 362, 137). 

Ijinalyl-aoetat-thiozonid C12H20O2S3. Darst, Man erhitzt 25 g Linalylacetat mit 
12 g reiner Schwefelblute 8 Stdn. auf 160®, bis beim Erkalten kein Schwefel mehr auskrystal- 
lisiert (H. Erdmann, A. 362, 137). — Schwarzbrauner Sirup. Leslie h in Essigester und Nitro- 
benzol. D*^: 1,133. Absorbiert Sauerstoff. Zeigt saure und basische. Eigenschaften. 

Acetat des Myrcenols (vgl. Bd. I, S. 462) Ci2H2A==CH3 C02 C(CH3)(CH:CH2)- 
CH2*CH2-CH;C(CH3)2. Flussig. Kpio*. 111 — 112® (Barrier, C. r. 132, 1048; Bl. [ 6 ] 25, 688). 

Acetat des 2.6-Dimethyl-nonadLien-(2.8)-ols-(e), Homolinalyl- acetat C13H22O2 = 
CH8-C02 C(CH3)(CH2 CH;CH2) CH2 CH2 CH:C(CH3)2. Kp, 5: 111 -117® (Tiemann, Schmidt, 
B. 29, 694); Kpio*. 110—111® (Barrier, Bouveault, C. r. 122, 843). 


c) Acetate von Dioxy-Verbindungen. 

Monoacetat des Athylenglykols, Glykolmonoacetat, [)?-Oxyathyl] -acetat C4H803= 
CHa* CO • O • CH2 • CH 2 ' OH. B. Durch Kochen von 1 Tl. Athylenbromid, 1 Tl. Kaliumacetat und 
2 Tin. Alkohol (85®/o) am Kuhler (Atkinson, A. 109, 232). Durch 8-stdg. Kochen von 
Athylendiacetat mit 4 Mol.-Gew. trocknen Mcthylalkohols (Henry, Dbwael, C. 1902 II, 
928). — Kp: 182® (A.). Mischt sich mit Wasser und Alkohol (A.). — Verseifungsgeschwindlg- 
keit: Jul. Meyer, Z. El. Ch. 13, 186; Ph. Ch. 66, 93; 67, 268; vgl. dazu Kremann, Z. El. Ch. 
18, 307. Geht beim Kochen mit Athylenbromid und Alkohol (D : 0,82) in Glykol uber (De- 
mole, A. 177, 45). Zerfallt beim Erhitzen mit Acetylchlorid in Athylendiacetat und Chlor- 
athyl-acetat (Louren^o, C. r. 60, 189; A. 114, 127). 

Acetat des Athylenglykol-monometbylathers, [/^-Methoxy-athyl] -aoetat, a-Meth- 
oxy-^-acetoxy-athan CtHidOj = CH3 CO O CH2 CH2 O CH3. B. Aus Athylenglykolmono- 
methylather durch Acetylchlorid in Gegenwart von Pyriain (Palomaa, B. 42, 3875). — 
Flussig. Kpyez: 144,5-145®; DIJ: 1,0090; leicht loslich in Wasser (P., B. 35, 3300). 

Acetat des Athylenglykol-monoathylathers C 3 Hi 203 = CH 3 CO O CH 2 CH 2 O CH 2 
CH3. B. Aus Athylenglykolmonoathylather und Essigsiiureaniiydrid odcr Acetylchlorid 
(Henry, C. 1902 II, 1403). - Kp: 158®. 

Diacetat des „Diatliylenglykol8" (vgl. Bd. I, S. 468), ^.j3'-Diacetoxy-diathylather 
CHa CO O CHj CHj O CHg Chj O CO CHg. B. Aus Athylenoxyd und Eisessig 
Oder Essigsaureanhydrid bei 100® neben anderen Produkten (Wubtz, A. ch. [3] 60, 335). 
- Kp: 245-251®. 

Diacetat des „Triathylenglykols“ (vgl. Bd. I, S. 468), Glykol -bis- fi^-aoetoxy- 
iithyl]. ather CioH«Oe = CHa CO O CHj CHj O CHj CHj O CHj CHj O CO CHa. B, Aus 
Athylenoxyd und Eisessig, neben anderen Produkten (Wurtz, A. ch. [3] 69, 336). — Kp: 
300®. Mit Wasser, Alkohol und Ather mischbar. 

Diacetat des „Tetraathylenglykols*‘ (vgl. Bd. I, S. 468) Ci 2 H 2207 = CH^ CO-O* 
CHj-CHo-O CHg CHj O CHj-CHj O CHa CHj O-CO CHa. B. Beim Erhitzen von Athylen- 
oxyd mit Eisessig, neben anderen Produkten (Wurtz, A.ch. [3] 69, 338). Im Vakuum 
destillierbar. 
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Bromal-athylenglykol-monoaoetat C 6 H 904 Br 3 = CH3-C0*0*CH,*CH4*0*CH(0fl)" 
CBr. B. Aus aquimolekularen Mengen von Bromal und Athylenglykolmonoacetat (Gabutti, 
C. 19021, 710). — Stechend riechendes 01. Kp: 168—169®. Unloslich in Wasser, loslich 
in Alkoliol und Ather. 

Diacetat des Athylenglykols, Glykoldiacetat, Athylendiacetat, a./5-Diacetoxy. 
athan CeHn,04 CHa* CO • O • CHj • CHj • 0 • CO • CH3 B. Aus Athylenbromid oder At hylenjodid 
und Silberacetat (Wurtz, A. ch. [3] 55, 433). Aus Athylenbromid und wasserfreiem Kalium- 
acetat bei 150-200® (Dbmolb, A. 177, 49). Durch langcre.s Kochen von Athylenbromid 
mit Natriumacetat und Eisessig (Seblig, D. R. P. 41607; FrdL 1, 677). — Darst. Man er- 
hitzt 60 g Athylenbromid, 20 g Eisessig und 60 g entwassertes, fein gepulvertes Kaliumacetat 
2 Stunden zum Kochen, destilUert das Reaktionsprodukt iiiber und kooht das Pestillat 
emeut mit 60 g Athylenbromid und 80 g Kaliumacetat 2—3 Stunden; man destilliort wieder 
ab und isoliert das Glykoldiacetat durch Fraktionieren (L. Gattermann, Die Praxis des 
organischen Chemikers, 12. Aufl. [Leipzig 1914], S. 185). — Kp: 186—187® (Wurtz, A. ch. 

' [3 J 55, 433). D”: 1,128 (W.). Loslich in 7 Vol. Wasser bei 22®, mischbar mit Alkohol 
und Ather (W.). n“: 1,41932; n^: 1,42681; n”: 1,43120 (Landolt, Ann. d. Phyaik 122, 
558). Magnetische Rotation: Perkin, Soc. 46, 675. — Verseifung durch alkoholisches 
Alkali: Kremann, M. 26, 787. Stufenweise Verseifung durch waBr. Alkali: Kremann, 
M. 27, 607; J. Meyer, Ph. Ch. 07, 269; stufenweise Verseifung in saurer Losung: 
J. Meyer, Z. El. Ch. 13, 186; Ph. Ch. 06, 93; vgl. Kr., Z. El. Ch. 13, 307. Beim Erhitzen 
von Glykoldiacetat mit Natriumacetat und absolutem Alkohol auf 160® entsteht Glykol 
(Sbelio, j. pr. [2] 30, 166). Zerfallt bei 8-8tdg. Kochen mit 4 Mol.-Gew. trocknem Methyl- 
alkohol in Glykolmonoacetat und Methylacetat (Henry, Dewael, C. 1902 11, 928) und beim 
Kochen mit 91®/oigem Athylalkohol in Glykolmonoacetat, Essigester und Essigsaure (De- 
mole, A. 177, 49), wahrend wasserfreier Athylalkohol nur sehr langsam einwiAt (Henry^ 
Dewael). Liefert beim Sattigen mit HBr ohne Kiihlung Bromathyl-acetat CH3 C0‘0*CH3* 
CHjBr neben Essigsaure (Henry, R. 20, 243). 

Athylenglykol-nitrat-acetat, Athylenglykol-aoetonitrat C4H7O3N = CHs*CO*0‘ 
CH3 • CH 2 • O • NO2. B. Durch Losen von Glykolmonoacetat in Salpeterschwefelsaure (H bnr Y, 

A. ch. [4] 27, 259). ~ 01, unloslich in Wasser, sehr leicht lOslich in verdunnten Mineralsauren. 
D«: 1,29. 

Diacetat des a./?-Dichlor-athylenglykol8 C6H804Cl2= CH3*C0*0-CHC1-CHC1*0*C0‘ 
CH, s. S. 165. 

Propylenglykol-a-monoacetat, [)3-Oxy-propyl] -acetat CjHiqO, = CH, • CO • O • CH- ► 
CH(0H) CH3. B. Aus CH8 CH(0H) CH,CI und KaUumacetat (Henry, C. 1002 11, 929). 
— Farblose, schwach riechende Fliissigkeit. 182—183®. D^O; 1,056. Loslich in Wasser. 

n©; 1,4197 (H., C. 100311, 486). Wird durch Thionylchlorid in [^-Chlor-propyl]-acetat 
Ubergefiihrt (H., C. 1902 II, 1093). 

Propylenglykol-diacetat C7Hi204 = CH3 C0 0'CH2 CH(CH3) 0 C0'CH8. B. AusPro- 
pylenbromid und Silberacetat (Wurtz, A. ch. [3] 65, 438). Aus Allylacetat und Eisessig 
bei 280® (BAhal, Desorez, B. 25 Ref., 463). — Kp,,,: 186® (W., A. ch. [3] 56, 451). D«: 
1,109 (W.). Loslich in 10 Vol. Wasser (W.). 

y-Chlor-propylenglykol-a-acetat CjHjOjCl = CH, • CO • 0 • CH, • CH (OH) • CH2CI. B. Ent- 
steht neben dem 'isomeren y-Chlor-propylengiykol-/3-acetat beim Erhitzen von Epichlor- 
hydrin mit viel Eisessig auf 180® (Rbboul, A. Spl. 1, 232; Bigot, A. ch. [6] 22, 491). — 
Biiissig. Kp: 240®. 

y.Chlor-propylenglykol-/3-acetat C5H203C1=CH3 C0 0 CH(CH2C1) CHg OH. B. Ent- 
steht neben /8-Chlor-trimethylenglykol-monoacetat aus Glycid und Acetyl chlorid, und neben 
y-Chlor-propylenglykol-a-acetat aus Epichlorhydrin und Eisessig bei 180® (Bigot, A. ch. 
[6] 22, 489). — Kp: 218®, 

y-Chlor-propylenglykol-diacetat C^HnO^Cl = CH, • CO • O • CH, • CH (CHjCl) • 0 • CO • CH,. 

B. Aus Triacetin und Chlorwasserstoff analog der korrespondierenden Bromverbindung 
(8. u) (de la Acena, C.r. 130, 868). - Kp4o: 146-150®. D«: 1J307. 

y-Broin-propylenglykol-monoacetat CjHLOjBr = CH8*CO O CH2 CH(OH) CH2Br 
Oder CH3*C0*0*CH(CH2Br)*CH2*0H. B. Aus Glycerin und Acetylbromid (Hanriot, C.r. 
80, 1139; J. 1878, 623). - Kpioo*. 175®. 

y-Brom-propylenglykol-diaoetat C7Hii04Br = CH,*CO O CH2 CH(CH2Br) O CO* 
CH,. B. Man kiihlt eine Losung von 100 g Triacetin in 160 g trocknem Ather einige Grade 
unter 0® ab, versetzt sie allmahlich mit 96 g einer gesattigten Lbsung von Bromwasserstoff in 
Eisessig, iiberlaBt die Masse 6—8 Tage in Eis im Dunkeln sich selbst, neutralisiert mit Soda 
und fraktioniert im Vakuum (de la Acena, C.r. 180, 867). — Kp,,: 160—165®. D“: 
1,2006. 
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y- Jod-propylenglykol-diacetat C.Kifi,! = CH3 • CO • 0 • CH,- CH(CH3l) • 0 • CO • CH,. B. 
Durch Erwarmen von y-Chlor-propylenglykol-diacetat mit Natriumjodicl in absolut-methyl- 
alkoholischer Losung auf dem Wasserbade (de la Acbna, C. r. 189, 868). — Sehr unbestan- 
diges 01. pi*: 1,4584. 

Trimethylenglykol-diacetat C7Hi204= CH3 CO O CH2 CH2 CH2 O CO CH3. B. Aus 
Trimethylenbromid beim Kochen mit Natriumacetat (Rbboul, A. ch. [5] 14, 491). — Kp: 
209-210® (korr.). 1,070. Loslich in 8-10 Vol. Wasser. 

^-Chlor- trimethylenglykol-monoaoetat CgHoOgCl = CH3 • CO • 0 • CHj • CHCl • CHj • OH. 
B. Aus Allylacetat und HCIO (Henry; vgl. Bigot, A. ch. [6] 22, 490). Entsteht noben 
y-Chlor-propylenglykol-/5-monoacetat aus Giycid und Acetylchlorid (Bigot, A. ch. [6] 22, 
489). — Kp: 230®. D®: 1,27. — Beim Behandeln der athefischen Losung mit Natrium entsteht 
Glycidacetat (Bigot, A. ch. [6] 22, 493). 

a-Monoacetat des a.y-Dioxy-butans, y-Oxy-a-acetoxy-butan CgHijOa = CH3 CO-O- 
CHj'CH 2-CH(OH)-CH3. B. Bei der Einw. von Aluminiumathylat auf Acetaldehyd, neben 
anderen Verbindungen (Tischtschenko, 38, 398; C. 1906 II, 1309). — Kpg*. ca. 95®. 

a.y-Diacet6xy-butan CaHi404 = CH3 C0 0 CH2 CH2 CH(CH3) 0 C0 CH3. B. Aus a.y- 
Dioxy-butan und Essigsaureanhydrid (Wurtz, C. r. 97, 475; Bl. [2] 41, 362). Bei der Einw. 
von Aluminiumathylat auf Acetaldehyd, neben anderen Verbindungen (Tischtschenko, 
3K. 88,398; 0.190611, 1309). - KP734: 208,5® (W.); Kpgt 97-99® (T.). D®: 1,055 (W.). 

a.(5-Diacetoxy-butan, Tetramethylenglykol-diacetat CgHi404= CHg • CO • 0 • CH2 • CHj * 
CH2 CH2*0-C0 CH^ B. Aus 1.4-Dijod-butan und Silberacetat (Hamonet, C. r. 132, 632; 
Bl. [3] 83, 523). — Fliissigkeit. Erstarrt in einer Kaltemischung. F: +12® (Ha.). KpTgg: 
229® (Ha.); Kp,5i: 230® (Henry, C. 1901 II, 807); Kpjot 124® (Ha.). D*®: 1,048 (Ha.). 

^.y-Dibrom-a.rl-diacetoxy-butan, j^.y-Dibrom-tetramethylenglykol-diaoetat 
CgHijOiBrj = CH3 • CO • 0 • CHj* CHBr • CHBr • CHj* 0 • CO • CH3. B. Durch Addition von Brom 
an Cri3 C0-0 CH2 CH:CH CH2 0-C0 CH3 (Griner, Bl [3] 9, 219; vgl. C. r. 117, 554). - 
F: 87®. Gibt mit Silberacetat und Essigsaureanhydrid bei 140 — 150® die Tetraacetylverbin- 
dung des gewohnlichen Erythrits. 

/?.y-Diaoetoxy-butan, Fseudobutylenglykol-diaoetat C8H14O4 = CH3 CO O* CH (OH3) • 
CH(CH3)*0-C0*CH3. B, Aus j?.y-Dibrom-butan und Silberacetat (Wurtz, A.ch. [3] 55, 
456). - Kp: ca. 200®. 

Niedrigschmelzendes a.(5-Dibrom-^.y-diacetoxy-butan (sterisch dem inaktiven 
spaltbaren Erythrit entsprechend) C8Hi204Br2 = CH3•C0•0•CH(CH2Br)•CH(CH2B^)•0•C0' 
CH3. B. Aus dem Dibromhydrin des inaktiven spaltbaren Erythrits und Essigsaureanhydrid 
(Griner, C. r. 117, 554; Thiele, A. 308, 342). — Blatter oder Krystallkorner (aus Methyl- 
alkohol) (T.). F: 96® (G.), 100,5® (T.). 

Hochschinelzendes a.(5-Dibrom-^.y-diacetoxy-butan (sterisch dem naturlichen, 
nicht spaltbaren Erythrit entsprechend) C8Hi204Br2 == CH3 CO-O CH(CH2Br) CH(CH2Br)* 
O-CO'CHg. B. Aus dem Dibromhydrin des gewohnlichen Erythrits und Essigsaureanhydrid 
(Griner, Bl. [3] 9, 219; C. r. 117,554). — F: 133—134®. — Gibt mit Silberacetat und Essig- 
saureanhydrid bei 140—150® das Tetraacetylderivat des gewohnlichen Erythrits. 

Isobutylenglykol-monoaoetat CeHi203 = CH8-CO O CH2-C(OH)(CH8)2 oder (weniger 
wahrscheinlich ) CH3 • CO • 0 • C(CH3)2 * CHj • OH. B. Aus Acetolacetat und Metliylmagnesium- 
jodid nach der GRioNARDschen Reaktion (Kling, O. r. 187, 758; Bl. [3] 31, 17; A. ch. [8] 5, 
484). — Fliissigkeit. Kp76o: 125®. 

^-NTitroso-jS-methyl-trimethylenglykol-diacetatCgHiaOgN = (CHg • CO • 0 • CH2)2C(NO) 
(CH3). B. Durch Reduktion der entsprechenden Nitroverbindung tind Oxydation des so 
erhaltenen (rohen) Hydroxylamino-methyl-trimethylenglykol-diacetats mit CrOj (Piloty, 
Ruff, B. 31, 225). — Farblose derbe Nadeln aus Ligroin, deren Dampf stechend riecht. 
F: 63® (korr.). Zersetzt sich oberhalb 140®. Mit blauer Farbe in Alkohol, Ather leicht los- 
lich, schwieriger in Ligroin, sehr wenig in kaltem Wasser. 

^-Nitro-/?-methyl-trim0thylenglykol-diacetat CgHigOgN = (CH8*C0 0*CH2)2C(N02) 
(CH3). B, Durch Kochen von Nitro-methyl-trimethylenglykol mit der doppelten Menge 
Essigsaureanhydrid (Piloty, Ruff, B. 31, 224). — Derbe Nadeln. F: 27—28®. Kp^^: 

158®. Ziemlich leicht loslich in Ather, Alkohol, weniger in Ligroin, kaum in Wasser. 

Diaoetat des Pentandiols-(1.5), Pentamethylenglykol-diacetat, a.e-Diacetoxy- 
p6ntaQCgHie04=CH8 C0 0 CH2 CH, CH2 CH2*CH,*0 C0 CH8. B, Aus 1.6-Dibrompentan 
und Kaliumacetat (Hamonet, C. r. 139, 59; Bl [3] 38, 531). - Fliissigkeit von sehr feinem 
Fruchtgeruch. F: 2®. Kp^; 241®. D^®: 1,021. 

Diaoetat des Pentandiol8-(2.4), ^.<f-Diacetoxy-pentan CjHigOg — CHg-CO'O-CH 
(CH8)-CH,-CH(CH8)-0-C0 CH8. Fliissig. 200-202®; Kpjo,#: 88° (Franks, Kohn, 
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B. 37, 4730; vgl. F., K., M. 27, 1109); Kp: 200-210® (zersetzt); Kpg: 84® (Pobay-Coschitz, 

36, 1116; (7. 10041, 1327). 

Monoacetat des 2-Methyl-butandiols-(1.2) C-H14O3 = CHa* CO* O-CH, *0(011) (CHg)* 
CHj • CHs Oder ( weniger wahrscheinlich ) CHs • CO • O • C(CH3)(02H5) • CH2 * OH. B. Burch Einw. 
von Athylmagnesiumbromid auf die aquimolekulare Menge von Acetolacetat nach der 
GRiONARDschen Reaktion (neben Methyldiathylcarbinol) (Klino, C. r. 137, 768; Bl. [3] 31, 
17; A.ch. [8] 6, 483). — Atherisch riechende Fliissigkeit. Kpjo*. 162—168®. 

Biacetat des 2-Methyl-butandiols-(1.3), a.y-I>iaoetoxy-)?-methyl-butan C2Hig04 — 
CH3 C0 0 CH2 CH(CH8) CH(CH3) 0*C0 CH3. Kpig: 107-108® (Schmalzhofer, M. 
21, 679). 

Biacetat des 2-Methyl -butandiols-(1.4) CgHjgOg = CH3 * CO • 0 • CH® • CH (CH3) • CHj * 
OH2 • O • CO • CH3. B. Aus 1.4-Bibrom-2-methyl-butan und essigsaurem Sifber (Fawobski, 
A, 364, 382). - Kpij: 113®. 

Biacetat des 2-Methyl-butandiols-(2.3), Trimethylathylenglykol-diacetat C9Hift04 
- CH3 C0 0 CH(CH3) C(CH3)2 0 C0 CH3. Kp; 206-210® (Wubtz, A.ch. [3] 66, 4o2), 
198-202® (Slawinski, aC. 30, 195; C. 1898 II, 544). 

Biacetat des 2-Nitroso-2-methylol-butanols-(l), /5-Nitroso-j5-athyl-trimethylen- 
glykol-diacetat C9H15O5N = (CH3 CO O*CH2)2C{NO) CH2 CH3. B. Burch Reduktion der 
entsprechenden Nitroverbindung (a. u.) und Oxydation des so entstandenen (rohen) j^-Hydroxyl- 
amino-/?-athyl-trimethylenglykol-diacetats mit CrOg (Piloty, Ruff, B. 31, 224). — Pris- 
matische Blattchen (aus Ligroin). F: 71—72® (korr.); die Schmelze ist blau gefarbt. Etwas 
fliiciitig mit Alkohol- und Atherdampfen. Ber Bampf riecht stechend. Ziemlich leicht 
loslich in Benzol und Essigester mit schoner, blauer Parbe, schwer loslich in Ligroin, ver- 
dunntem Methylalkohol, kaum loslich in Wasser. 

Biacetat des 2-N‘itro-2-methylol-butanols-(l), /?-Nitro-^-athyl-trimethylengly- 
kol-diacetat CaHigOgN = (CH3 C0*0*CH2)2C(N02)CH2 CH3. B. Burch Kochen von 2-Nitro- 
2'methylol-butarol'(l) mit Essigsaureanhydrid (Piloty, Ruff, B. 31, 224). — Farb- und 
geruchlose Fliissigkeit, erstarrt nicht bei —10®. Kpaa^ 168®. Fast unloslich in Wasser, 
mischbar mit Alkohol und Ather. 

Biacetat des 2.2-Biinethyl-propandiol8-(1.3), j9.^-Bimethyl-trimethylenglykol- 
diacetatC9H,804= (CH3 C0 0 CH2)2C(CH3)2. KP740: 212®; Kpjp; 108® (Just, M. 17, 79); 
Kp: 85—80® (im Vakuum) (Apel, 'iollens, A. 289, 40). 

Biacetat des Hexandiols-(1.6), Hexamethylenglykol-diacetat Ci9Hij,04 = CHg* 
CO-O CHa'CHa'CHa CHa CHj CHa O CO CHa. B. Aus l.O-Bijod-hexan und Silber- 
acetat in Eisessig (Hamonet, Bl. [3] 33, 538). — Nadeln von angenehmem Geruch und 
bittercm, brennendem Geschmack. F; 5®. Kp76o* 260® (korr.); Kpigi 142®. B^*: 1,017. 

Unloslich in Wasser, loslich in Alkohol und Ather. 

Biacetat des Hexandiol8-(2.3) CioHi804 == CH3 • CO • O • CH (CHg) • CH (CHg • CHj • CH3) * 
0-COCR3 (?). Kp: 215— 220®; B®: 1,014; unld.slich in Wasser (Wurtz, A.ch. [4] 3, I80). 

Monoacetat des Hexandiol8-(2.5), a a'-Bimethyl-tetramethylenglykol-mono- 
acetat C8H16O3 = CH3 CO O'CH(CH3) CH2 CH2 CH(OH) CHj. B. Aus 2.5 Bijod-hexan 
und Silberacetat neben dem Biacetat (Wubtz, A.ch. [4] 3, 162).— Kp: 210®. 

Biacetat des Hexandiols-(2.6) , a.a'-Bimethyl-tetramethylenglykol-diacetat 
CioHi 804 = CH8 CO*O CH(CH3)*CH2 CH2 CH(CH3) 0*CO CH3. B. Aus 2.5-Bijod-hexan 
mit Silberacetat (Wubtz, A. ch. [4] 3, 164). — Kp: 225—230® (Buden, Lbmme, B. 36, 
1336). B®: 1,009 (W.). Unloslich in Wasser (B., L.). 

Monoacetat des Chlorhexylenglykols (vgl. Bd. I, S. 485) C^jHigOgCl = CH3*CO*0* 
CH(CH3) CH2 CH2*CHC1CH2(0H) Oder CH8*CO O CH(CH3) CH2 CH2 CH(OH) CHjCl. B. 
Aus MetliylbutallylcarbinolCHj* CH(0H) CH8 CH2'CH:CH2 und HCIO (Kablukow, 3K. 19, 
507; B. 21 Ref., 54). — Bickflussig. Kp^: 172—176®. — Liefert mit festem Kali das Oxyd 
CHa* CH{0H) CH2 CH2 CH • CH*. 

Biacetat des 1.2.6.6-Tetrabrom-hexandiol8-<3.4> CioHu04Br4 = CHg * CO • 0 • CH 
(CHBr*CH2Br) CH(CHBr CH2Br) 0*C0 CH8. B. Aus dem Biacetat des Hexadien-(1.6). 
diols-(3.4) und Brom (Gbiner, A. ch. [6] 26, 377). — F: 195 — 206®. 

Monoacetat des 2 -Methyl-pentandiolB-(L3) CgHxeOs = CHg • CO • 0 * CHg * CH (CH®) • 
CH(C2H5) 0H Oder CH5 C0*0 CH(C,H5) CH(CH8)*CH2 0H. Kp.5 : 178-180® (Kling, 

Roy,.C. r. 144, 1113; Bl. [4] 1, 699). 

Biacetat des 2-Methyl-pentaiidiol8-(2.4) C^oB^ig04 = CH3*C0*0*C(CH3)2-CH,* 
CH(CH3)*0*C0 CH3. Esterartig Hechende Fliissigkeit. Kp: 208—210®; Kp,*: 96® 

(Fbankb, M. 22, 1071). 
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Diaootat des 3-Methyl-pontandlolB-(2.4) Ci„HuO« = CHj CO- O- CH(CHa) CHCCH,) • 
CH(CHg)'0'C0-CH3. Diiiinflussiges 01 von sciiwacliem Estorgerucli. Kpi,: 107—109* 
(Abelmank, B. 42, 2504). 

Diaoetat des 2.2.Dimethyl-butandiol8.(1.3) CjoHigO* - CHs* CO • 0 • • C(CH3),- 

CHs-O-CO-CHa. (Zur Konstitution vgl. Liebkn, M.YI^ 08.) Fliissig. Kp; 220® (Swoboda, 
Fossek, M. 11, 391). 

Diacetat des 2.3-Dimethyl-butandiol8-(1.2) C10H18O4 = CH3 C0-0-CH2*C(CHj) 
(O-CO'CHa)- CH(CH3)2. (Zur Konstitution vgl. Delacee, C. 1900 11,498; Henry, C.r, 
144, 554.) Fliissig. Kp76o; 217 — 218® (Couturier, A. ch. [6] 26, 476). 

Diaoetat des 2.3-Diinethyl-butandiols-(2.3), Pinakondiacetat C10H18O4 = CH,* 
C0‘0 C(CH3)2'C(CH3)2 0‘C0 CH3. B. Bei l-jahrigem Stehen von wasserfreicm Pinakon 
mit Essigsaureanhydrid (Couturier, A.ch. [6] 26, 456). — Krystalle. F: 06®. Miachbar 
mit Alkohol, Ather, Chloroform, Schwefelkohlenstoff. 

Diacetat des Heptandiol8-(1.7), Hep tamethylenglykol -diacetat CnH2o04=CHs-CO» 
O* [CHal'O'CO-CHg. B. Ausl.7-Dibromheptan und Silberacetat (Dionneau, C. r. 146, 129). 

— Farblose Fliissigkeit. Kp: 270®. 1,01. 

Diaoetat des 3-Methyl-hexandiol8-(2.4) CnH2o04 = CH8 CO O CH(CH3 ) CH(CHs)* 
CH(C2H6) 0-C0 CH3. Kpii: 103,5—106,5® (Franks, Kohn, M, 27, 1120); Kpio: 103—106® 
(Abelmann, B. 42, 2504). 

Diacetat des 2.4-Dimethyl-pentandiol8-(1.3) CnH2o04 = CH3-C0-0-CH2 CH(CH3)* 
CH(0-C0 CH3) CH(CH3)2. Kp748: 220-227®; Kp,8: 110-117® (Kohn, M. 22, 35). 

Monoacetat des 2.4-Dimethyl-pentandiol8-(2.3) C2H18O3 = CHs'CO-0-CH[CH 
(€^3)2]* C(CH3)2 0H. B. Aus 2.4-Dimethyl-pentandiol-(2.3) und Acetylciilorid in Gegen- 
wart von Pyridin und Ather (Blaise, Herman, A.ch. [8] 20, 179). — Kpni 88—89®. 

Diacetat des Octandiol8-(1.8), Oktamethylenglykol-diacetat C12H22O4 = CHg-CO* 
0*[CH2]8 0-C0 CH3. Kpii: 163-168® (Lobl, M. 24, 404). 

Diacetat des 2.3.6.7-Tetrabrom-octandiol8-(4.6) Cj2Hi804Br4 = CH3 CO O-CH 
(CHBr*CHBr CH8) CH(CHBr CHBr CH3)'0-C0 CH3. B. Durch Acetylieren von 2.3.6.7. 
Tetrabrom-octandiol-(4.5) (Charon, A.ch. [7] 17, 274). — Priamen (aus Alkohol). F; 141®. 
Unloslich in Wasser, fast unloslich in kaltcm Alkohol, leicht loslich in heiBem Alkohol. 

Diacetat des Octandiols aus Octylendibromid (vgl. Bd. I, S. 491, No. 4) C12H28O4 
= (CH3*CO O)2C8Hie. B. Aus Octylenbromid und Silberacetat (Clermont, A. Spl. 3, 254). 

- Kp: 245-260®. 

Diacetat des 3 -Methyl -heptandiols-(2.4) Ci2H2204 = CH3 C0 0-CH(CH3) •CH(CH3 )* 
CH{CHj CH 2 CH3) O CO CH3. Kpio*. 113-114® (Abelmann, B. 42, 2505). 

Diaoetat des 4-Methyl-heptandiol8-(3.6) C12H22O4 — CHg-CO - O CH(C2H3) •CH(CH3) • 
CH(C2H6);0 C0 CH3. Kpia: 112-113® (Franke, Kohn, M. 27, 1124). 

Diacetat des 2.2.4-Trimethyl-pentandiol8-(1.3) C12H22O4 = CHs*CO*O CH2 C(CHJ|- 
CH(0 C0 CH3) CH(CH3)2. Zur Konstitution vgl. Lieben, M. 17,09. Flussig. Kp: 236® 
(Fossek, M. 4, 667). 

Diacetat des 2.2.4-Trimethyl-pentandiol8-(1.4) C12H22O4 = CHg • CO • 0 • CHj • C(CH3). • 
CH2 C(CH3)2 0-C0 CH3. B. Aus 1.4-Dibrom-2.2.4-trimetnylpentan durch Kochen mit 
Silberacetat in Eiscssig oder durch Acetylieren von 2.2.4-Trimethyl-pentandiol-(1.4) (Mosslbe, 
M. 24, 601, 004). - Flussigkeit. Kp: 214-216®; Kpn: 111-112®. 

Diacetat des 2.2.4-Trimethyl-pentandiols-(3.4) Ci2Hj204 = CHs*C0*0‘C(CH8)2‘CH 
(O CO CH3)'C(CH3)3. Sirup. Kpig: 122-123® (Prileshajew, 3K. 30, 874; C. 1904 II, 
1026). 

Diacetat des 2.2.4-Trimethyl-pentandiol8-(4.6) C12H22O4 = CH3-C0-0*CH2;C(CH|) 
{0 C0 C^H3) CH2 C(CH3)3. Kpi2,6 : 123-126® (Prileshajew, 3K. 39, 701 ; C. 1907 11, 2031^ 

Diacetat des NonandiolB-a.9), Eimeamethylenglykol-diaoetat C13H24O4 = CHj- 
CO O LCHjlg O CO CHa. Kp,; 161® (Scheublb, LObl, M. 26, 1086). 

Diaoetat des 2.6-Dixnethyl-heptandiol8-(2.0) CPH24O4 = CH3 C0*0*C(CH3)2 ‘CHj* 
CH 2*^H2 C(CH3)2 0 C0 CH3. 01. KP14; 136,6-136® (Kupb, Schlochoff, B. 38, 1600). 

Diacetat dee 2.2.6-Trimethyl-hexandiol8-a.3) Cx3H2404 = CH3 C0 0 CH, C(CH8)3- 
CH(0-C0 CH3) CH*-CH(CH8)8. Zur Konstitution vgl. Lieben, 3f. 17, 70. - FlUssig. Kp; 
240—242® (Swoboda, Fossek, M. 11, 391). 

Diaoetat des DeoaiidiolB-(lf 2 ) C|4H8804 == CH, • CO • O • CH,* CH (0 * CO • CH,) • [CH|j7 • 
CH.. B, Aus 1.2-Dibrom-deoan und Silberacetat in Eisessig bei ca. 130® (Grosjean, B, 26, 
479). - Kp; 264-272® (Zers.); Kpw: 162®. 

BBILSTEIK*! Haodbueb. 4. Aufi. II. 
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MONOCARBONSAUREN CnH2ii02. 


[Syst. No. 106. 


Diaoetat des Daoandiols-CLIO) 0 | 4 H ^04 = CH« • CO * O • [CH 2 ]in • 0 • CO * CHs. Farblosc 
krystallinische Masse. F: 26,5®. Kpi®: 170,6®. Unloslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol 
und Ather (Sohbublk, M, 24, 630). 

Diaoetat des 2.6-Diinethyl-6-methylol-heptanols-(4) (?) (vgl. Bd. I, S. 496, No. 11) 
Ci 4 H *,04 = (CH,)(C*H5)C(CHa 0 C0 CH3) CH(0 C0 CH3) CH. CH(CH,), {?), Kpig: 145^ 
(Rosinobe, M. 22, 656). 

Diaoetat des 8.7-Dimothyl-nonandiolB-(2.8) Ci^-HigOt = CH3-C0‘0*CH(CH8)*CH 

ffl •CH.•CH3•CH••CH(CH8VCH(CH8)•0•C0•CH8. Fluseig. Destilliert nioht unzersetzt an 
.uft. Kp7o: 202-204®. Kpuoi 217-219® (Kipfino, 8oc. 68, 121). 

Diaoetat des Hexadeoandiols-(1.2), Cetenglykol-diaoetat C 8 uH 8 y 04 = CH 3 CO O* 
CH8*CI1(0-C0-CH8) [CH 8 ]i 3 -CH 8 . Glanzende Blattchen (aus Verdiinntem Alkohol). F: 
66—56® (Krafft, Grosjban, B. 28, 2353; vgl. Chydbnius, A, 148, 270). 

Coooerylalkohol-diaoetat C 34 H 84 O 4 = (CHj* CO 0 ) 208 - 1140 . Krystallflocken (aus Ather 
und Aceton). F: 48—60® (Liebbrmann, Berqami, B. 20, 960). Sehr leicht loslich in Ather, 
leicht in warmem Alkohol oder Eisessig, sehr schwer in Aceton. 

Diaoetat des Buteii-(l)-diols-(8.4), Brythrol-diaoetat C^HigOg = CHg-CO O CHg* 
CH(CH:CH2) 0 C0 CH8. Kp: 202-203® (Hbnninobr, A.ch. [6] 7, 214). 

Diaoetat des Buten-(2)-diols-(1.4) C 4 H 12 O 4 = CHg-CO-O-CHj-CH: CH-CHj-O-CO* 
CHg. B. Aus festem 1.4-Dibrom-buten-(2) (Ba. 1, S. 206) und Silberacetat bei 120 ® (Grineb, 
Bl [3] 0, 218; vgl. C. r. 117, 664). - K ^: 110 ®. 

Diaoetat der Enolform des Aoetoins (vgl Bd. I, S. 827) C 4 Hi 204 = CH 3 C(0 C0' 
CH 8 ):C( 0 *C 0 *CH 3 ) CH 3 . B. Dutch Einw. von Acetylchlorid auf die feste Natriumverbin- 
dung des Acetoins CHg *00*011(011) -0118 (wie sie bei der Einw. von Natrium auf Essigsauro' 
methylester in Gegenwart von absolutem Ather oder Benzol entsteht), neben geringen Mengen 
Acetoinacetat GH 8 GH(0*G0-CHa) G0*GH8 (Bouvbault, Locquin, Bl [3] 86 , 636). — 
Kp,,: 110-116®. DJ: 0,950. 

Diaoetat des Conylenglykols (vgl. Bd, I, S. 600) Cji 2 H 8904 = (CH 8 *C 0 - 0 ) 2 C 4 Hi 4 . B. 
Man erhitzt Oonylenbromid CgHiiBr, mit Silberacetat in Eisessig (Wbrtheim, A. 130, 298). 
- Fliissigkeit. Kp: ca. 226^. !)“••: 0,98866. 

Diaoetat des Glykols CgHigO, aus iFobutyraldehyd und C otonaldebyd (vgl. Bd. 1, 
S. 600, No 8,2). Gi,H 2804 = GH 8 *GH:CH GH(0 C0 CH 8 ) G(CH 8 ), CH 2*0 C 6 0H, Oder 
(GH 8 )*GH *GH(0 00*CH8) 0(GH8 0 GO*GH,):CH GH 8 . Kp„: 127-132® (Plattbnstbinbb, 
M, 22. 17. 312). 

Diaoetat des festen Hexin-(8)-diols-(2.6) C 10 H 14 O 4 = CH8*CH(0*C0>CH8)*C:C* 
CH(0*GO*OH,)*GH8. Krystalle. F: 36® (Dupont, 0. r. 149, 1382). 

Diaoetat des fltlssigen Hexin-(8)-diolB-(2.6) CioB[u 04 = CH8*OH(0*00*OH8)*0:C* 
CH(0 G0*GH8) GH8. F: 23-24® (Dupont, C. r. 149, 1382). 

Diaoetat des Hexadien-(L6)-diol8-(8.4)» Divinyl^lykol-diaoetat CioH ,404 = CH,: 
CH*GH(OOOOH 8 )*CH(OGO*GH 8 )GH:GH 2 . Fliissig. Kpa,: 128-129*. D*; 1,061 

(Griner, a. ch. [6] 20, 371). 

Diaoetat des Ootadien-(2.6)-diolB-(4.6), Dipropenylglykol-diaoetat CitHigOa » 
CH, GH:GH GH(0*G0*GH,) GH(0*G0 GH 8 ) 0H:CH GH 8 . Kp*: 149-160®. Kp; 245* 
(partielle Zersetzung). D®; 1,0170 (Charon, A.ch, [7] 17, 268). 

Diaoetat des 4.7-Dimetliyl-deoadiexi-(8.7)-diolB-(5*6) (P) CigHaiOg = CHg'CHt'CH: 
C(CH 8 ) CH(O CO*CH 8 ) CH(O CO CH 8 ) C(CH,):CH*CH 2 CH 8 (?). Kpi,: 166-170® (vTLmffz, 
M. 24, 169). 

Diaoetat des Hexadiln-(2.4)-diolB-(L6) CiaHxoO, = CH 8 *C 0 * 0 *CB[ 2 *^*^*^*C)*CH«* 
O-CO CH,. F: 36® (Lbspieau, A.ch. [7] U, 284)7 

d) Acetate von Trioxy- Verbindungen. 

Monoaoetat des Glycerins, Glyoerin-monoaoetin, Monoaoetin CkHioOg s: OH.* 
CO*O CH, CH(OH)*CH, OH oder CH.-CO O CHlCHt-OH), oder Gemisoh beider. B. Man 
erhitzt gleiche Volume Eisessig und Glycerin 114 Stunden auf 100® (Bbbthslot, A.ch. [8] 
41 , 277; vsl. B., Chimie org^que, Bd. II [Paris 1860], S. 97). Bei l&ngerem Koohen von 
Glycerin nut Eisessig neben jDi- und Triaoetin (s. d. ; Getfbl, , J . pr . [2] 66, 420). Die BMung 
aus Glycerin und Emgs&ure in der K&lte, welche im Laufe von mehraren Monatoa nur spuren- 
wsise erfolgt (Bebthelot), wird durch Gegenwart von Casein beschleunigt (Gu4dea8, C. t. 
140 , 1034). Bdm Erhitien gleioher Teile Glycerin und Triaoetin auf 2W® (KHOix i Co.» 
D. R. F. 122146; C. 1001 11, SM)). — Farblose dioke Fliissigkeit, sehr hygro^pisoh (Geitel. 
jr, pr. [2] 66, 422). Kp^: 168® (Keoll & Co.). D: 1,20 {B.). Leicht Si^b m Wassn and 



Syst. No. 169.] ESSIGSAUREESTER DER TRIOXY-VERBINDUNGEN. 


147 


Alkohol, bei Gegenwart von Wasser ziemlich schwer loslich in Ather, fast unloslich in Benzol 
(Geitel, J. pr. [2] 66, 422; 67, 116). — Verseifungsgeschwindigkeit: Geitel, J. pr. [2] 
67, 117; J. Meyeb, Z. El. Ch. 13, 487; Ph. Ch. 67 f 272. Gibt bei der Destination unter 
40 mm Druck dimolekulares Glycidacetat (Syst. No. 2713) (Geitel, J. pr. [2] 66, 

426). Liefert bei der Behandlung mit Alkohol und HCl Glycerin und Essigsaureathylester 
(Bbrthelot, a. ch. [3] 41, 278). 

Olyoerin.a.a'.diallyiather-/i-aoetat • CO • O- CH(CHj* O • CH,- CH: CHJ,. 

FlUssig. Kp: 240-2430. D": 0,9996 (Kishner, JK. 24. 35; B. 26 Ref., 507). 

Monoacetat eines „Diglyoerin8“ (vgl. Bd. I, S. 613) QHieO, = CH 3 CO O (HO)C 3 H 4 *^ 
0-C^6(0H),. B. Entsteht in sehr geringer Menge bei der Einw. von siedendem Eisessig 
auf Glycerin und wird aus den Anteilen gewonnen, die aus Wasser am schwersten in Ather 
Ubergehen (Geitel, J. m. [2] 66, 423). — Farblose Fliissigkeit. 1,2323. Leicht Ibslioh 
in Wasser und Alkohol, sehr schwer in Ather. 

Glyoerin-diformiat-aoetat C,HioOe = HCO O CH, CH(O CO CH,) -CHs O-CHO oder 
CH, C0-0-CH,-CH(0-CH0) CH,-0-Cli0. B. Aus Glycerin und uberschiissigem rohem 
Ameisensaure-essigsaure-anhydrid (B6hal, A.ch. [7] 20, 426). — Kp„: 167®. D®: 1,249. 

Dlaoetat des Olyoerina, Glyoerindiaoetin, Diaoetin CjHj.Oj = OH, CO-O CH,' 
CH(0H) CH,-0-C0 CH, oder CH, C0 0 CH, CH(0-C0 CH,) Ch,-0H Oder Gemisch 
beider. 

Praparat von Berthelot. B. Durch Erhitzen von 1 Tl. Glycerin mit 4—6 Tim 
Eisessig in geschlossenem Rohr auf 200° (Berthelot, A. ch. [3] 41, 278; vgl. HObner, Muller,‘ 
Z. 1870, 343). — Fliissigkeit. Kp: 280®; D“‘*: 1,184 (B.). Gibt mit dem gleichen Volum 
Wasser eine durchsichtige Mischung; mehr Wasser bewirkt Opaloscenz (B.). — Wird von Ace- 
tylchlorid bei 250® kaum angegriffen (H., M.), 

Praparat von Geitel. B. Man erhitzt 200 g Glycerin mit 600 g Eisessig 8 Stunden 
am RiickfluQklihler zum Sieden, destilliert alsdann im Vakuum von 20 mm aus dem Wasser- 
bade 162 g Essigsaure (D: 1,0744) ab, fugt wieder 150 g Eisessig hinzu und erhalt abermals 
16 Stunden im Sieden und destilliert alsdann 126 g Essigsaure (D: 1,0715) ab. Das nun ver- 
bloibende Produkt nimmt man mit dem gleichen Volum Wasser auf und schiittelt die Fliissig- 
keit wiederholt mit kleinen Mengen Ather aus. Von den so erhaltenen Fraktionen werdon* 
diejenigen, deron Atherzahl holier als 660 ist, vereinigt, mit Benzol aufgenommen und die 
Benzol-Losung wiederholt mit Wasser ausgewaschen. Durch Eindampfen der wiiOr. L5sung 
erhalt man eine gelbliche Fliissigkeit, deren Atherzahl 627 betragt. Diese Fliissigkeit destilliert 
man unter 40 mm Druck im Kohlensaurestrom ; die bei 176—176® iibergehende Fraktion 
ist Glycerindiacetin (Atherzahl 634,5, berechnet 636,4) (Geitel, J. pr. [2] 66, 418, 421)., 
- Farblose Fliissigkeit, Kp 4 o: 175-176® (korr.); DIJ: 1,1779 (G.,y. pr. [2] 66, 421). Leicht 
loslich in Wasser, Alkoliol, bei Gegenwart von Wasser schwer loslich in Ather, noch schwerer 
in Benzol (0., J. pr , [2] 67, 116), — Verseifungsgeschwindigkeit: Geitel, J. pr. [2] 67, 118; 
JuL, Meyer, Ph. Ch. 67, 274. 

Praparat von Laufer. B. Aus Epichlorhydrin und Silberacetat im geschlossenen 
Rohr bei KiO® (Laufer, J. 1876, 343). - 01. Kp: 250-253®. D*®: 1,148. 

Triacetnt eines „Diglyoerin8“ (vgl. Bd. I, S. 613) CjjHjjOg = (CH3-C0-0)gC3H5*0* 
C3H3(0H) •O-CO C^Hg. B. Wird bei der Einw. von siedendem Eisessig auf Glycerin in- 
geringer M(Mige crlialten (Geitel, J. pr. [2] 66, 428). — Farblose Fliissigkeit. Kpgg*. 178^ 
bis 170‘V D: 1,1912. 

Triaoetatdes Glycerins, Glycerin -triacetin, Triacetin C 3 Hi 403 = CHa-CO-O-CH,* 
CH(0*C0 CH 3 ) CH2-0-C0 CH 3 . V. Wahrscheinlich in kleinor Menge in einigon Fetton 
((yilEVREUL, Rochorches chimiquos sur los corps gras d’origino animalo, S. 322; vgl. Ber- 
tiielot, a. vh. [3] 41, 283); im Ole dor Samon des Spindolbaums (Evonymus ouropoous) 
(ScHWSiZER, J. pr. [I] 68, 441), — B. Aus Glycerintribromhydrin und Silberacetat (Wurtz. 
C. r. 44, 781; A. 102, 339). Man erhitzt 200 g Glycerin und 500 g Eisessig 8 Stunden ani 
RUckfluOkiihler zum Sieden, destilliert alsdann im Vakuum von 20 mm aus dem Wasser- 
bade 162 g Essigsaure (1): 1,0744) ab, fiigt winder 150 g Eisessig hinzu und erhiilt das Gemisch 
fernero 16 Stunden im Sieden und destilliert dann abermals im Vakuum 126 g Essigsaure 
(D; 1,0716) ab. Die zurUckbleibende Fliissigkeit vermischt man mit dem gleichen Volum 
Wasser; dann sohiittelt man wiederholt mit kleinen Mengen Ather aus; diese Fraktioneil 
nimmt man mit Benzol auf und wascht mehrfach mit Wasser; (lurch Verdunaten dor zu- 
letzt mit Soda-Lbsuim gewaschenen Benzol-Losung erhalt man das Triacetin rein (Geitel, 
J, pr. [2] 66, 420). Bcim Erhitzen von Glycerin und Essigsaureanhydrid in Gegenwart von 
Camphorsulfonsaure (Rby<3HLER, C. 1008 I, 1042). Bei lO-stUndigem Kochen von 200 g 
Diaoetin mit 160 g Essigs&ureanhydrid und 60 g entwassertem Natriumacetat (Seelio, 
B. 24 , 3467; vgl. Berthelot, A. ch. [3] 41 , 282). — Darsi. Man erliitzt 20 g Glycerin 1 Stunde 
long mit 150 g Essigsaureanhydrid und 1 g Zinkchlorid, vermischt dann mit Ather, wasoht 

10 * 
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mit Wasser, trocknet mit CaCl, und fraktioniert (PiaKiN, Simonsbn, Soc, 87, 868). Man 
erhitzt 20 ccm eingedicktes Glycerin mit 10 com Essigsaureanhydrid und 60 g feingepulvertem 
KHSO4; sobald heftige Reaktion erfolgt, gieBt man 20 ccm Essi^ureanhydrid hinzu, kocht 
noch cinige Zeit, laBt erkalten und zieht mit Ather aus. Die atheriaOhe LOsung wird ver- 
dunstet und der Riickstand fraktioniert; erst geht Triacetin, dann Diacetin tiber (BOttinoi®, 
A. 203, 359). - Farblose Fliissigkeit. Kpj^i 268—269® (Seblio, B, 24, 3468; Perkin, 
SiMONSEN, Soc. 87, 859); Kp4o: 171® (Seblio, B. 24, 3467), 172—172,6® (Gbitel, J, pr. [2] 
56, 420). D|5: 1,1606 (Gbitel); DJ’: 1,1607 (Beyohlbb, C. 18081, 1042). Mischbar mit 
Alkohol, Ather, Chloroform und Benzol, fast unloslich in Schwefelkohlenstoff und Ligroin 
(Seblio). 100 ccm der bei 16® gesattigten waBr. Losung entKalten 7,17 g (Seblio). ng: 
1,4328 (Pabthbil, v. Vblsbn, Ar. 238, 267). Elektrische Leitfahigkeit: Babtoli, G. 24 II, 
168. — Verseifungsgeschwindigkeit: Gbitel, J. pr. [2] 56, 429; 57, 118; J. Meyer, Z, EL 
Ch. 13, 490; Ph. Ch. 07, 276; Kremann, M. 27, 607; 26, 787, 816. Geht beim Sattigen mit 
HBr-Gas hauptsachlich in Dibromisopropyl-acetat CH,Br*CH(0-CO*CHa)-CH,Br iiber; 
durch Einw. von HBr in Ather- Eisessig entsteht bei 0® Brompropylenglykol-diacetat CHaBr* 
CH(0 C0 CH3) CH2 0*C0*CHj. Analog verlauft die Reaktion mit HCl (db la AceSa, 
G. r. 139, 867). Beim Erhitzen mit HBr in Eisessiglosung auf 160—160® entsteht 1.2.3-Tri- 
brompropan (Perkin, Simonsen, Soc. 87, 869). Doer katalytische Umsetzung mit Alkohol 
zu Athylacetat und Glycerin s. Kremann, M. 26, 816; 20, 23; vgl. Berthelot, A. ch. [3] 
41, 282. Beim Erhitzen mit Glycerin auf 200® entsteht Monoacetin (Knoll & Co., D. R. P. 
122145; G. 1001 II, 250). Triacetin wird von Ricin (fettspaltendes Enzym des Ricinus- 
samens) nur sehr langsam gespalten (Oonstein, Hoybr, Wartenbbro, B. 85, 3997). 

Glycerin-o^-diacetat-y-nitrat C7H11O7N = CHj • CO • 0 • CH, • CH( 0 • CO • CH,) • CH, • O • 
NO,. B. Aus Grlycerin-a-mono-nitrat durch Acetylierung (Will, B. 41, 1120). — Krystalle. 
F: 18—20®. Unloslich in Wasser. 

Glyoerin-aoetat-dinitrat CjHgOjN, = CH,*C0*0‘CH,*CH(0*N0,) •CH,-0*NO, oder 
0,N*0*CH,-CH(0*C0 CHa)*CH,-0*N0, oder Gemisch beider. B. Durch Nitrierung von 
40 Tin. Monoacetin mit einem (Gemisch von 100 Tin. Salpetersaure (D: 1,613) und 26 Tin. 
rauchender Schwefelsaure (26®/, SO,)unter 26® (Vender, C. 1907 I, 1001; D. R. P. 209943; 
C, 1909 I, 1839). — BlaBgelbes 01. D^*; 1,46. Unlbslich in Wasser, Benzol, Schwefelkohlen- 
stoff, leioht loslich in Alkohol, Methylalkohol, Aceton, Ather, Nitroglycerin. Leicht loslioh 
in Salpetersaure. 


Tiiaoetat des ButantriolB-(1.2.8), a.d.y-Triaoetoxy-butaii CioH«Oe = CH,*CO*0* 
CH, OH(0*CO CH,) CH(O. CO CH,) CH,. B. Aus Butantriol-( 1.2.3) und Essigsaure- 
anhydrid bei 160® (Libbbn, Zeisel, M. 1, 834). — Kp,,,,,: 261,8® (korr.); Kp,,: 153 — 166®. 

Triaoetat des Butantriol8-(1.2.4), a./?.4-Triaoetoxy-butan CioHi,0, = CH3*CO-0- 
C.H,*CH(0-C0*CH,)*CH,*CH,*0*C0-CH,. B. Aus Butantriol-(1.2.4)durch Acetylierung 
(Wagner, B. 27, 2437). Aus 3-Oxytetrahydrofuran und Essigsaureanhydrid in Gegenwart 
von ZnCl,(PARi8BLLK, 0. r. 149, 296). - Kp,,: 163-164® (W.); 160® (P.). D®; 1,156 (W). 


Triaoetat des 2-N’itroso-2-methylol-propaiidiol8-(1.8> CjoHijO^N = (CH,*CO*0- 
ClU),C-NO. B. Durch Oxydation von [Triacetoxy-tert.-butylJ-hyaroxylamin (CH,-CO* 
0*CH,),C-NH-OH mit CrO^ (Pilot y, Rijef, B. 81, 223). — iarblose Nadeln aus Methyl- 
alkohol. F; 73®. Zersetzt sich iiber 110®. In fliissiger oder geloster Form tief blau gefarbt. 
Etwas Idslich in Wasser, leioht in heiBem Alkohol, ziemlich leicht in Benzol, Eisessig, Ather; 
etwas fliiohtig mit .^ohol- und Ather-Dampfen; der Dampf riecht auBerst stechend. Die 
unter Kiihlung bereitete Benzollosung bleibt ein^e Minuten farblos und soheint dem kryo- 
skopischen Verhalt^ zufolge die bimolekulare Verbindung zu enthalten (Piloty, B. 81, 
466). — Wird von siedendem Wasser kaum ver&ndert. Beim Kurzen Erwarmen mit Salzs&ure 


bildet sich unter Abspaltung von Essigs&ure und Formaldehyd eine in Wasser losliche Ver- 
bindung. 


Triacetat des 2-Nitro-2-methylol-propandiols-(1.8), ,4!fitroisobutylg;lyoerin-tri- 
aoetat-; CijH„0,N = (CH, CO O CH,)jC NO,. B. Beim Kochen von 2-Nitro-2.methylol. 

Essigsaureanhydrid (Piloty, Ruff, B. 81, 221). — Prismen aus 96®/oigem 
Alkohol. F: 74—76®. Fast unlOsUch in Wasser, Ligroin, sohwer Idslioh in Ather, zienuioh 
in Alkohol, Eisessig, Benzol. 

.TV Fentantriol8-(L2.8), a./9.y-Triaoetoxy-pentan OiiHuO, = CH,'CO* 

0'CH,*CH(0*C0*CH,)*CH(0-C0*CH,)*CH«;CH,. Sinm. Riecht etwas naoh Zv^ebeln. 
264-266?; Kp^: 177®. P!: 1,122; D?; 1,103 (Waonbe, B. 21, 3349). 


264-266?: Kp^: 177». PJ: 1,122; 6^; 1,103 (Waohie, B. 21, 3341 

P«i»tantriol-(L2.4), a.0.4>Trlsoetozy>p«ntaai CuHuO, 
3 CH(O.CO CH.) CH, CH(O CO CH.) £h,. T5!"i,^ 

(if Mm, B.- 21 , 3361). 


iaoetoxy-pentan GuHuOa » CH.*CO*0* 
Kp,4«,4: 269-270®. DJ: 1.120; Dp: 1,101 
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Triaootat des Fentantriol8-(2.3.4), d.y.^-Triaoetoxy-pentan CiiHi.0a = CH8‘CH(0* 
C0 CH8) CH(0*C0:CH8) CH(0 C0 CHs) CH8. Nadeln (aus Ather). E: 131®; Kp: 241* 
bis 243® (Rbif, B, 41, 2741). 

Triaootot des 2-Methyl.butantriolB.a.2.3) CnHuO* = CH, • CO • 0 • CH. • C(CH,) (0 • CO- 
CHs)*CH(0*C0*CH3)-CHs. DickflUssig. Siedet nicht unzersetzt an der Luft. Kpis— it- 
148,6—149,5® (korr.) (Libbbn, Zbisbl, if. 7, 68). 

Triaoetat des 2-Methyl-2-methylol-propandiol8-(l.d) CnHigO^ = (CHg • CO • O • 

CHs. Sirup. Kp: 166® (im Vakuum) (Hosaeus, A. 276, 77). 

Triaoetat des HexantriolB-(L2.4), a./?.($-Triaoetoxy-hexan CiJItuO. = CHa CO* 
0 CH, CH(0-C0 CHa) CHa CH{0-C0 CH8) CH, CH8. Fliissig. Kp: 27^-276®; Kp„: 
168-169®. 1,086 (Foojrnibr, Bl [3] 18, 122). 

Triaoetat dee Hexaiitriol8-(1.2.5), a)?.£-Triaoetoxy-hexan CijHaoOa = CHa CO*0- 
CHa CH(0-C0*CHs) CHa-CHa CH(0-C0 CHs) CH8. Flussig. Kp: 280-m® (Zers.); Kjhoo: 
192—196®; D5: 1,1087; D?: 1,0579 (Mabkownikow, Kablukow, SEC. 18, 356; jB. 14 ReT.v 
1711). 

Triaoetat des Hexantriol8-(2.8.4), d.y.($-Triaoetoxy-hexan C,JE[aoOe = CHg-CO* 
0 CH(CH8)-CH(0-C0 CHa) CH(0-C0 CHa) CHa CH 3 . Krystalle. Kp: 264 - 266® (Kbii; 
B, 41, 2742). 

Triaoetat des 2-Methyl-pentantriol8-(1.2.8) CuPaoO, = CHa*C0‘0-CHa‘C(CH|) 
(0‘C0-CHa)-CH(0*C0 CHa)-CHa-CH8. Oickliche Flussi^eit von aromatisch-bitterem Ge- 
schmack. Siedet nicht ganz unzersetzt gegen 270®. Siedet unzersetzt bei 163,8—166,8® unte^ 
21 mm (Libbbn, Zbisbl, M. 4, 42). — Wird durch Erhitzen mit Wasser auf 160® nicht voU- 
standig verseift, wohl aber durch Kochen mit Barytweuwer. 

Triaoetat des 2-Methyl*pentaiitriolB-(2.4.6) CigHtoOg = CHa*C0*0*CHa*CH(0*C0‘ 
CH8)-CH|-C(CH8)a O-CO CH8. FlUssigkeit (Reform atski, J. pr. [2] 40, 402). 

Triaoetat des 2*lCethyl-hexantriol8-(8.6.6) CiaHojOa = CHg • CO • 0 • CHg* CH(0 • CO* 
CH8) CH8 CH(0-C0 CH8) CH(CH8)a. Fliissig. Kp: 276-280®; Kp^o: 176-178®; D*®: 
1,071 (Fournier, Bl. [3] 18, 123). 

Triaoetat des 8-Methyl-liexantriol8-(8.5.6) CtaHagOg = CH8-C0*0*CHa*CH(0*C0' 
CH8)-CH,‘C(CHa)(0-C0 CH8) CHa CH 3 . FlUssig. LeichtUslich in Alkohol und Ather, los- 
Uch in Wasser (Saizbw, 24, 471; C. 1898 1, 636). 

Triaoetat des 2-Methyl-2-methylol-pentandiolB-C1.8) CjaHaaO- — CHg-CO’O-CHa* 
C(CH8)(CHa*0»C0 CH8) CH(0-C0 CH8) CHa CH8. DickesOl. Kpj^: 136® (Koch, Zbrner, 
M. 22, 466). 

Triaoetat des 8-Methyl-2.2-diinethylol-butanol8-(l) CigHgiOe = (CHg- CO • 0 • CHg)gC* 
CH(CH8 )j. Prismatische Tafeln. F: 33—34®. Kp^.^: 196—199® (van Marls, Tollens, 
B. 80, 1346; vgl. Lichtenstbrn, if. 26, 603). 

Triaoetat des 2-Methyl-heptantriolB-(4.6.7) C^HggOg = CHg-CO*O CH8*CH(O CO- 
CH 5 ) CH8 CH(0-C0 CH8) CH, CH(CH 3 ) 8 . Siedet nidit ganz unzersetzt boi 288-290®; 
Kpgo*. 179-180®; D*®: 1,049 (Fournier, Bl. [3] 18, 124). 

Triaoetat des 4-Methyl-heptantriols-(1.2.4) CigHjgOj = CHg-C0*0‘CH8-CH(0*C0‘ 
CH8)-CHa C(CH3)(0*C0 CH8)-CH8*CH8 CH 3 . Flussig (Keformatski, J. pr [2] 40, 413). 

Triaoetat des 8- Athyl-hex8uitriol8-(8.6.6) C,4H240e — CHg • CO • 0 • CHg • CH (0 • CO * 
CH8) CHj CH(CaH8)(0*C0 CH 3 ) CH 2 CH 3 . Dickes 01 (Keformatski, J. pr, [2] 40, 410). 

Triaoetat des 2.4-Dimethyl-heptantriolB-(4.6.7) CijHoeOg = CHg CO’O CHa CH 
(0*C0 CHg) CHa C(0 C0 CH 3 )(CH 8 ) CHa CH(CH 3 )a. Sirup (Marko, HC. 86, 647; C. 
1904 II, 185; J. pr. [2] 71, 261). 

Triaoetat des 4-Methyl-deoantriolB-(1.2.4) C^HgoO, = CHg*C0*0*CHa*CH(0‘C0* 
CH,)-CHa-C(CH3)(0-C0 CH8) [CH 8]5 CH 3 , Flussig (Bojanus, IK. 24, 473; J.pr. [2] 
49, 63). 

Triaoetat des Hepten-(l)-triols-(4.6.7) CigHgoOg = CHg • CO • 0 • CHg- CH (0 • CO • CHg) • 
CH,-CH(O CO CH 3 )-CHa CH:CHg. Fliissig. Kp^: 193®. Di*: 1,0862. Cnloslich in Wasser, 
leicnt Ibslich in Alkohol und Ather (Oubinibwicz, 3K. 21, 469; C. 1890 1, 16). 

e) Acetate von Tetraoxy-, Pentaoxy- Vorbindungen usw. 

Tetraaoetat des gew6hnliohen Brythrits (vgl. Bd. I, S. 525) CigH^Og = CHg‘C()* 
0 CHg CH(0-C0 CH8) CH(0'C0 CHg) CHg 0 C0 CH8. B. Aus gevdimlichem Erythrit 
und Essigsaureanhydrid in Gegenwart von ZnClg (Grinbr, Bl. [3] 9, 2l9; Psrkin, Simonsbn, 
Soe. 87, 869). ^wohl aus CH,-CO‘O‘CH,'CHBr'0HBr-CH,‘0’CO-CHt (F: 87®) wie 
aus CH,Br-CH(O CO CH,) CH(O CO CH,) OH,Br (F: 133—134®) dutch SilbsraceUt in 
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Oegenwart' von Essigsaureanhydrid bei 140—150® (G., Bl, [3] 0, 219; vgl. C, r. 117# 664). — 
Krystalle (aus Essigs&ure). F: 86® (G.# C, r. 116, 724; BL [3] 9, 219), 89® (P., S.). 

Tetaraaoetat des inaktiven apaltbaren Erythrits (vgl. Bd. I, S. 627) » 

CHb C0 0 CH, CH(0-C0 CH8) CH(0 C0 CHs) CH**0*C0 CH 5. B. Durch Aoetylieren 
von inaktivem spaltbaren Erythrit (Grikeb, C, r. 117, 666). Aus cleichen Teilen der 1- und 
d-Verbindung (Maquenne, Bertrand, O. r. 182, 1666). — Krystalle. F; unsoharf 60—61® 
(M., B.); F: 63® (G.). Schwer lOslich in Wasser, leicht in Alkohol (M., B.). 

Tetraaoetat dee d-Brythiits (vgl. Bd. I, S. 627) = CH, CO O CH, CH 

(0'C0-CHb)*CH(0*C0*CH«)'CH8*0*C0*CHb. B. Aus d-£rythrit und Essigsaureanhydrid 
unter Zusatz von etwas ^kchlorid (Maquenne, Bertrand, G. r. 182, 1420). — Sirup 
von bitterem Geschmack. Schwer Idslich in Wasser, leicht in, Alkohol, Ather und Chloror 
form, [a]©: —19,28® in Chloroform (p =5 6). 

Tetraaoetat dee l-Erythrite (vgl. Bd. I, S. 628) CibHibOb = 

(0*C0 CH8) CH(0*C0 CH*) CH, 0*C0 CH8. B. Aus 1-Erythrit und Essigsaureanhydrid 
unter Zusatz von etwas Zinkchlorid (Maquenne, Bertrand, C, r. 182, 1420). — Sirup von 
bitterem Geschmack. Schwer Idslich in Wasser, leicht in Alkohol, Ather und Chloroform. 
£a]o: +21,6® in Chloroform (p = 29). 

Tetraaoetat des Pentaerythrits C^b^bo^b == (CHb-CO*0-CHb) 4C. B. Beim Erwannen 
von Pentaerythrit mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat (Tollens, Wioand, A. 266, 
327) Oder Zinkchlorid (Perkin, Simonsen, 80 c. 87, 860). — Nadeln. F: 84® (T., W.), 84® 
.bis 86® (P., S.). 

Tetraaoetat des Divinylglykol-dih3rpoohlorit8 (vgl. Bd. I, S. 629) Ci4H8oObC1b = 
(CHB CO O) 4CeHBClB. F: 169-170® (Griner, A. ch. [6] 26, 379). 

Tetraaoetat eines Mannit-diohlorhydrins (vgl. Bd. I, S. 629) C^HMOBClB= (CHb* 
CO • 0)4C4HbC1b. B. Durch Erhitzen des (aus Mannit und Salzsaure erhaltUchen) Mannit- 
diohlorhydrins mit Essigsaureanhydrid und etwas Zinkchlorid (Griner, A. ch. [6] 26, 380). 
Kleine Rauten. F: 128—130®. 

Tetraaoetat eines Mannit-diohlorhydrins C^HboObCIb = (0Hb‘CO*O)4CbHbC1b. B. 
Durch 14-tagige Eihw. von 6 ccm verfliissigtem Chlorwasserstoff auf 10 g Hexaacetylmannit 
(E, Fischer, Armstrong, B. 86, 842). — iGystallinisches Pulver. F; 214® (korr.). GrdBten- 
teils unzersetzt destillierbar. Ldslioh in ca. 86 Tin. siedendem Essigester, sehr wenig Idslich 
in Alkohol, Ather, fast unldslich m Wasser. 

Tetraaoetat eines Diohlor-ootantetrols (vgl. Bd. I, S. 633) CibHbbObOL = OH.* 
C^H8Cl(0-C0 CHj) CH(0 C0 CH,) CH(0 C0 CHB) CtHBCl(0 C0 CHB) CH3. B. Aus dem 
Diohlorhydrin CbHj,C1b(OH) 4 des Octanhexols-(2.3.4.6.6.7) und Essmsaureanhydrid in Gegen- 
wart von etwas Zn^ (Charon, A, ch, [7] 17, 278). — Prismen aus Eisessig. F: 217®. Leicht 
flUohtig. 


Pentaaoetat eines Duloit-ohlorhydrins == (C^*CO*0 )bCbHbC 1. B. Bei 

6-stundigem Kochen von 1 Tl. Dulcit mit (6—8 Mol.-Gew.) Acetylchlorid am Kiihler (Bou- 
OHARDAT, A. ch. [4] 27, 154). — Mikroskopische Krystalle. Schmilzt unter Zersetzung bei 
etwa 160®. Fast unldslich in Wasser und in kaltem Alkohol. Zerfallt beim Kochen mit 
diesen Flhssigkeiten in HCl und Dulcitpentaaoetat. . Beim Erwarmen mit Essigsaure entsteht 
Dulcithexacetat. 

Pentaaoetat des Heptan-pexitols-(L2.4.6.7) C^EEbi^io = 

CO*CHB)*CHB-0*CO*CHtl||. B. Aus dem Anhydnjd C7 HuO(OH)b des Heptanj^ntols- 
(1.2.4.6.7) durch langeres Erhitzen mit iibersohiissigem Essi^ureanhydrid auf 120® (kefor- 
MATSKi, J. pr. [21 41, 61; vgl. Dubiniewioz, 21, 472; B. 22 Ref., 802). Aus dem Aoetat 
des 1.2.6.7-Tetrabrpm-heptanols-(4) und SUberacetat in Eisessig beim Erhitzen auf 160® 
(Saizew, a. 186, 138). — Sirupdse Flhssigkeit. Leicht ldslioh in Alkohol, Ather, unldslich 
in Wasser. 


Hexaaoetat des d-8orbits (vgl. Bd. I, S. 683) CibHbbOu » 0HB*0O*O*CHt>€H(O* 
CO CIL) CH(() CO CHB) CH(O CO GHB) CH(O CO CHB) CfiB O CO CHB. Sirup (Vm- 
OENT, Dblaohanal, C. f. 109, 678). 

Hexaaoetat des d-Mannits (vgl. Bd. I, S. 634) OiAiOtB — GBL*CO*O*0 Hb*€?H(O* 
COCHb)CH(OCOCHb)CH(OCO-^)CH(OCOCH 0^|OCO^H.. Dors?. Man 
arw&rmt 1 Tl. Mannit mit 4 Tin. Essigs&ureanhydrid und einem Ideinen StIloK gesohmolzenem 
iSbtikohlorid (Franohimont, B. 12, 2069; vgl.: SohOtzenbkboer, A. e&. [4] U, 266; A. 160, 
94; Bouohardat, A. cA. [6] 6, 107). — Krystalle (aus Eisessig). F: 110® (B.). L&Bt siohim 
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Kohlen^urestrome subliinieren (B.). Unl5slich in Wasser, kaltem Alkohol und Ather, etwas 
Idslich in heiOem Alkohol, leicht in Eisessig (B.). Rechtsdrehend (B.). — Verseifung duroh 
Alkali: Krxmann, i/. 26, 787. 

Mannitan-acetatc und ahnlioho Verbindungen s. Bd. I, S. 539. 

Hexaaoetat des d-Idits (vgl. Bd. I, S. 544), Sorbierit-hexaaoetat OiaHj-Oit = CH,* 
CO O CH, CH(O CO CH3) Ch(O CO CH3) Ch(O CO CH8) CH(O CO Ch3) Cjtij O C O- 
CH8. J5. Aus Sorbierit und Essigsaurcanhydrid in Gegenwart von etwas wasBcrfrciem 
ZnCl* (Bertrand, C. r. 130, 804, 984; Bl [Sj 83, 167, 266; A, ch. [8] 3, 243; 10, 465). - 
Blattchen aua Alkohol. F; 121,6°. [a]lJ: —25,66° (in 6°/oiger Losung in Chloroform). 


Hexaacetat des l-Idito (vgl. Bd. 1, S, 644) CisHmOi, = CH, C0 0 CH, CH(0- 
CO CH 8) CH(O CO CH3) CH(O CU CHs) CH(O CO Ch3) CH, O CO CH3. Blattchen. F: 
121,5°. [a]5: +25,33° (in 6%iger Chloroformlosung) (Bertrand, Lanzenbero, C. r. 143, 

293; Bl [3] 86, 1077). 


Diaoetat des Didoita (vgl. Bd. I, S. 644) CioHigOg (CHs C0 0)4C*Hi304. B. Beim 
Eintrageh von 10. Tin. Dulcit in ein kochoncles Gemisch von 12 Tin. KBsigBauroanhycirid 
und 120 Tin. Eisessig (Bouchardat, A. ch. [4] 27, 147). — Diinne Tafeln (aus Wasser). 
F: 176° (B.). Ziemlich l6slich in heiOem \Va8ser und in heificr Essigsaure, sehr wenig in 
kaltem Wasser und in kochendem Alkohol, unloslich in Chloroform und Ather (B.). Inaktiv 
(Crosslsy, B. 26, 2664). — Gibt beim Verseifen Dulcit und etwas Dulcitan (B.). 

Pentaaoetat des Duloits CieH^On = (CHs*C0 0)4CeH30. B. Bei 1-stdg. Koohen 
von Dulcitchlorhydrin-pentaacotat ((.H3 C0*0)5(.eH8Cl (s. o.) mit Alkohol (Bouchardat, 
A, ch. [4] 27, 166). — Nadeln. F: 163° (korr.). In kochendem Alkohol wcniger loslich als 
das Hexacetat (s. u.). Inaktiv. — Gibt beim Verseifen Dulcit und nur Spuren von Dulcitan 
CeH30(0H)4. Verbindet sich bei 180° mit Essigsauresnliydrid zu Dnlcithexaaeetat. 

Hexaacetat des Duloits CH,•C0•0•CH*•CH(0•C0•CH3) •CH(0•C0•CHJ• 

CH(9•CO•CH8)•CH(0•C0•CH3)•lH3•O•C0•CHa. B. Durch O-stdg. Erhitzen von 1 Tl. 
Dulcit mit 4—6 Tin. Essigsaureanhydrid und Eisessig auf 186° (Bouchardat, A. ch. [4] 
27. 160). — Blattchen (aus Alkohol). F: 171° (korr.). Sublimierbar. Loslich in kochendem 
Alkohol, sehr wenig in kaltem und in Ather, fast unldslich in Wasser. Inaktiv. — Wird von 
Wasser oder Alkalien vorseift, wobei neben Dulcit wenig Dulcitan entstoht. 

Duloitan-aoetate (und ahnliohe Verbindungen) s. Bd. I, S. 646. 

Heptaaoetat des d-Glyko-a-hepUts (vgl, Bd. I, S. 648) C,iH8oO^ = CH3‘CO-0-CH3* 
[CH’O-CO'CHai'CHt-O CO'CIL. B. Aus d-Glyko-a*heptit beim Erhitzen mit Essig- 
saureanhydrid und etwas ^Cl* (E. Fischer, A. 270, 82). — Tafehi (aus Wasser). F: 113° 
bis 116°. 


Heptaaoetat des d*Glyko-J?-heptit8 (vgl. Bd. I, S. 548) C3iH3oOx4==CHs*CO*0-CH3‘ 
[CH-O-CO-CHa^-CHg-O-CO CBj. B, Aus d-Glyko^-heptit und siodendoin Essigsaure- 
anhydrid in Gegenwart von etwas ZnCl. (Philippe, C. r. 147, 1482). — Farbloses halb- 
flilssiges Harz. F; ca. 60°. Leicht l6slich in Alkohol und Ather, weniger in Chloroform, 
sohwer in Wasser. [a]©: +34,8° (in lO°/0iger alkoholischer L5sung). — Wird bereits durch 
kaltes Wasser zersetzt. 

Heptaaoetat des d-Mannoheptits (vgl. Bd. I, S. 548), Perseitheptaaoetat CtiH3oOi4:=^ 
CHa CO O CH, [CH O CO CH3]5 CH, O CO CH|. Krystallpulver. F: 119° (Maquenne, 
A. ch. [6] 10, 12). Sublimierbar. Unloslich in Wasser, loslich in Alkohol. 


f) Acetate von Oxo- Verbindungen. 


Aoetat des Formaldehyd-monomethylaoetals, Methylenglykol-methylather- 
aoetat C4H.O3 = CH8-CO O CH| O CH3. B. Aus Chlordimethylather (Bd. I, S. 580) 
CHi O CHtCl und Kaliumacetat (Friedel, B. 10, 492). - Kp; 117-118°. — Zerf&llt mit 
Alkalien odor Wasser in Methylalkohol, Essigskure und Trioxymethylen. 


Aoetat des. Formaldehyd-mono&thylaoetals, Methylenglykol-kthylkther-aoetat 

§ ;HM08«=CH8-C0 0 CH, 0*CtH5. B. Aus Chlormethyl-kthyl-kther CH.Cl O CtHj und 
atnumacetat (db Gaspari, 0. 27 II, 297). - Flilssigkoit von angenehmem Geruch. Kp: 
130—131°. Schwerer als Wasser. 


Formaldehyd-bis- Laoetoxymetliyl]-aoetal, Methylenglykol-bis- [aoetoxsrxnethyl]- 
Ather = CH8 C0 0 CHj 0 CH8*0 CH8 0 C0 CH8. B. Man orhitzt Polyoxy- 

methylen in einem Strom von HCl-Gas auf 180°, fraktioniort dsrauf im HCl- Strom und be- 
handelt die bei 100—170® destillierende Fraktion mit geschmolzenom Natriumocetat (Grassi, 
Masblli, Q. 88 II, 480, 493). - Kp; 246-246°. 

Bia-[aoetoxymethyl] -Ather CeHioOa = CHa-CO^O CHa’O’CHi'O^CO-CHa. B. Aus 
Bis-ohlormethyl-Ather 0(CH8C1)| und geschmolzenom NatriumaceUt (Grassi, Maselu, 
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0. 28 II, 493). Durch Erhitzen von Polyoxymethylen mit der aquimolekularen Menm 
Essigsaureanhydrid in Gegenwart von ZnCL auf 130®, neben Methylendiaoetat (Dbsoudb, 
Bl [3] 27, 870). — Farbbse Mussigkeit. Kp: 208—209® (G., M.); Kp: 204—207^; Kpi 4 : 
102®. DS: 1,166 (D.). Ziemlich Ibslich in Wasser (D.). — Wird durch waBr. Natronlauge 
leicht verseift (D.). 

Diaoetat dee Formaldehydliydrata, *MethylengIykoI-diaoetat» Methylendiaoetat 
C 8 H 404 = CHs CO O CHa O CO'CHs. B. Aus Methylenjodid und Silberacetat (Bur- 
LEBOW, C. r. 46, 596; A. 107, 111). Aus Essigsaurechlormethylester CsHsOi'CHtCl und 
Kaliumacetat (Hbnky, B. 6, 741). Durch Erhitzen von Polyoxymethylen mit der aqui- 
molekularen Menge Essigsaureanhydrid in Gegenwart von ZnCl^ auf 130®, neben Bi8-[acetoxy- 
methyl]-ather (CH8*CO O CHa),0 (DsscvBit, Bl [3] 27, 869). — Fliissig. Anfangs ge- 
ruchlos, spater stechend wie Formaldehyd riechend (DBSOUBi, A. ch. [7] 20, 614). Kp: 
170® {Butlbbow). Dg: 1,136 (D., Bl [3] 27, 869), 1,132 (D., A. cL [7] 20, 614). 
Schwer Ibslich in Wasser, leicht in Alkohol und Ather in alien Verhaltnissen (DbsoudA, 
A. ch. [7] 20, 613). — Liefert beim Erhitzen mit Wasser im gesohlossenen Rohr auf 100® Essig- 
saure und Polyoxymethylen (B., A. HI, 246). Reagiert mit konz. Schwefelsaure unter 
Bildung von saurem Methylensulfat CH8(0-SO|H)^ (D., A.ch. [7] 20, 616). Liefert beim 
Erhitzen mit Bleioxyd im gesohlossenen Rohr Bleiacetat und Polyoxymethylen (D., A. ch, 
[7] 20, 614). Alkoholisohes Ammoniak erzeugt in der Kalte Hexamethylentetramin, Acet- 
amid und Ammonacetat (D., A. ch. [7] 20, 616); C, r. 185, 694). Bei der Einw. von Anilin 
in Gegenwart von Ather entstehen Aoetanilid imd poly meres Methylenanilin (Syst. No. 1604) 
(D., A. ch. [7] 20, 616). 

Chlormethyl-acetat CaHrOjOl = CHt‘CO-0-CHjCl. B, Aus aquimolekularen Mengen 
Polyoxymethylen und Acetylchlorid bei 100® (Hbnby, C. 1000 I, 1122); die Gegenwart 
von ZnClf begiinstigt die Reaktion sehr (Dbsoudb, C. r. 182, 1668; H., C. r. 188, 97). Durch 
Einw. von Cluor auf Essigsauremethylester in der Kalte (Hbbby, B. 6, 740; Cbnsi, C. 1000 I, 
694). Durch Behandlung von Essigsauremethylester mit Sulfurylchlorid (H., C. 1000 I, 
1122). -- Daral Aus Acetylchlorid und Polyoxymethylen bei Anwesenheit von ZnClj. Hler- 
bei ist nur ein sehr geringer DbersehuB von Folyoxymethylen zu nehmen und das Reaktions- 

S rodukt im Vakuum abzudestillieren (D., Bl [3] 27, 869). — Farblose Flhssigkeit von reizen- 
em Geruch. Kp^,: 116-116® (Hbney, B. 6, 741); Kp: 110-112® (D., C. r. 182, 1668). 
D‘^**: 1,1963 (Hbnry). — Zersetzt sich mit Wasser in HCl, Essigsaure und Formaldehyd (H., 
B. 6, 741 ; C. 1000 1, 694; D., C. r. 182, 1568). Gibt bei der Einw. von Alkoholen bei maBiger 
Warme ein Gemisch von Dialkylformal CH.(0-R), und AUprlacetat GHj-COj-R (DBSCUDi:, 
Bl [3] 20, 47). Liefert bei der Einw. von All^lialkoholaten in energischen Reaktionen durch 
sekundare Einw. des Alkohols auf die primar entstehende Verbindung CHj'CO-O-CHj'OR 
die gleichen Produkte (D., Bl [3] 27, 1216). 

Brommethyl-aoetat CsH^OtBr = CHs’CO'O'CHsBr. B, Aus aquimolekularen Mengen 
Polyoxymethylen und Acetylbromid bei gewohnlicher Temperatur, schlieBlich bei 100® 
(Hbnry, C. 1000 I, 1122). — Farblose, s^hend rieohende Miissigkeit. KpTie: ca. 130®; 
Kp^Q*. 70®. D^®: 1,6660. Unloslich in Wasser, mit dem es sich all^hlich zu HBr, Essig- 
saure und Formaldehyd umsetzt. 

Aoetat des Acetal dehyd-monoathylaoetala, Atliylidenglykol-&thyl&ther-aoetat 
C-HuOj == CH3-C0-0*CH(CH8)-0-C8H5. B. Durch S-stdg. Erhitzen von Acetal mit 
Essigsaureanhydrid auf 160® (Claisbn, B. 81, 1018). — 01 von angenehmem Geruch. 
Kp: 126—130®. D: 0,941. — Wird von kaltem Wasser allmahlich, von siedendem rasch in 
Alkohol, Aldehyd und Essigsaure zerlegt. 

Bis- [a-acetoxy-athyl] -ather CJ 8 Hi 4 (L = Cai8-C0*0-CH(CH3)*0 CH(CH8)-0-C0 CHi. 
B. Aus Bis- [a-chlor-athyl>ather CHa • Cl • O • CHCl • CHg und wasserfreiem Natriumacetat ; 
man laBt acht Tage in der Kalte Stehen und zieht dann mit absolutem Ather aus (Gbuthbr, 
A. 220, 223). - Fliissig. Kp: 191-193®. D^®: 1,071; D*®: 1,067. — Wird von kaltem Wasser 
langsam, von heiBem rasch zerlegt in Aldehyd und Essigskure. Setzt sich beim Erhitzen 
mit Buttersaureanhydrid auf 180® um in Bis-[a-butyroxya&yl]-ather und Essigsanreanhydiid 
(G., A. 226, 229). Einw. von Ammoniak: G., A, 246, 1(^. 

Diacetat des AcetaldehydhydratB, Athylidehglykol-diaoetat, Athylidendiacetat 
C|H, 0 O 4 == (CHa’CO-OljCH'CH,. B, Msm erhitzt Aoetaldehyd mit Essigsaureanhydrid auf 
180® (Gbuthbr, A. 106, 260) oder mit Acetylchlorid auf 100® (Franohimont, B. 1 , 248). 
Aus a-Chlorathylacetat CHa'CJO* 0 ‘CHCl ‘CH* und Silberacetat (RO^bnoamp, A, 225, 276) 
Oder Kaliumacetat in alkoholiacher Lbsung (R. Sohiff, B, 9, 304). — Fliissig. Siedet bei 
168,8® (korr.) (G.). D^®: 1,061 (SoHqnp). — Zerfftllt mit Atzkali in Aoetaldehyd und 
Kaliumacetat (G.). 

Acetat des Aoetaldehydhydroohlorids, [a-Ohlor-5thyl] -aoetat CMiOfii «= GH.- 
CO'O CHCl CHi. B. Bei Einw. von Chlor auf Aoetaldehyd (WXTBTZ, A, ch, [3] 49, 69; A. 
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102, 94). Aus Aldehyd und Acetylchlorid bei 100®, nebenAthylidendiacetat (Simpson, C. r. 
47, 874; A. 109, 15G). Aus Paraldehyd und Acetylchlorid (Feanchimont. /?. 1 , 246). Die 
Reaktion verlauft bei Gegenwart einer Spur ZnClj bedeutend energischer (DescudA, C. r. 132, 
1568). - Kp, 4 e: 121,5® (geringe Zersetzung) (Fr.); KP 740 : 119-120® (D.). D«: 1,114 (Fr.). 

— Einw. von Ciilor: Kessel, B. 10 , 1999; vgl. dazu K., B. 11 , 1916. Bei der Einw. von 
Brom entstelit ("H 2 Br CO O CHBr CH 8 (Kessel, B. 10 , 1995; 11 , 1916). Wasser zersetzt 
rasch in der Wiimie, Kalilauge zersetzt zu KCl, Acetaldehyd und KaUumacetat (Simpson). 
Diirch Einw. von Silberacetat entsteht Athyliden-diacotat (Rubencamp, A. 225, 275). 

Acetat des Acetaldehydhydrobromids, [a-Brom-athyl]-aoetat C 4 H 702 Br = CH 3 * 
CO O CHBr CHg. B. Aus Acetylbromid und Acetaldehyd bei 130® (Tawildarow, A. 
176, 21). — Fliissig. Siedet bei 135—145® nicht ohne Zersetzung. Sehr unbestandig. 

Acetat des Chloracetaldehyd-monoathylacetals, Chlorathylidenglykol-athyl- 
ather-acetat, [j5-Chlor-a-athoxy-athyl]-acetat CgHnOsCl = CH 3 -C 0 - 0 -CH(CHjCl) -O* 
CjHg. B. Aus a./?-Dichlor-diathyl-ather ClCHo-CHCl-O-OoHr und Silberacetat (Bauer, 
A. 134, 176). - Kp: 170®. 

Acetat des ChloracetaldehydliydroohloridB, [cu^-Dichlor-athyl] -acetat C 4 H 0 O 2 CI 2 

— CHj • CO • 0 • CHCl • CHjCl. B. Durch DbergieBen von Chloracetaldehydhydrat mit Acetyl- 
chlorid (Natterer, M. 3, 453). Durch Reduktion des [a.j?./5.^-Tetrachlorathyl]-acetats mit 
Zink und Essigsaure (Curie, Milliet, B. 0 , 1611 ). — Fruchtartig riechendes 01. Siedet nicht 
ganz unzersetzt bei 160—165®. Unloslich in Wasser. 

Diacetat des Dichloracetaldehydhydrats, Dichlorathyliden-diacetat CeH 804 Cl 2 

— (CH 3 CO O) 2 CH-CHCl 2 . B. Aus 2 MoL-Gew. Acetylchlorid und 1 Mol.-Gew. Diciilor- 
acetaldehydhydrat (Delacre, Bl. [2] 48, 714). — Krystalle. F: 52®. Kp: 220—222®. 

Acetat des Dichloracetaldehydhydrochlorids, [a./?.j?-Trichlor-athyl] -acetat 
C 4 H 502 Cl 3 = CH 3 -C 0-0 CHCl CHCl 2 . B. Aus Acetylchlorid und Dichloracetaldehyd 
(Delacre, Bl [2] 48, 714). - Kp: 185®. 

Acetat des Chloral-athylalkoholats, Trichlorathylidenglykol-athylather-acetat 
(„Chloralathylacetat“) CgHgOjCls = CH 3 • CO • O • CH (CCI 3 ) • 0 • CjHj. B. Aus Chloralalko- 
holat und Acetylchlorid (V. Meyer, Dulk, A. 171, 69). — Fliissig. Kp: 108®. D} 1 : 1,327 
(V. M., D.). — Alkoholisches Kali spaltct Chloroform ab (Busch, B. 11, 447). Mit Cyankaliiim 
entstehen unter Entwicklung von Blausaure Kaliumchlorid und dichloressigsaures Kalium (B.). 

Acetat des Chloral- propylalkoholats CyHiiOaClg = CH 3 'CO O CH(CCl 3 ) O CHg CHj* 
CH 3 . B. Bei Einw. von 7,6 g Acetylchlorid auf 19 g Chloral-propylalkoholat (ncbcn 
CO-O-CHCbCCls und Propylacetat) (Gabutti, 0. 31 1, 89). — Fliissigkeit von angenchmeni 
Geruch. Kp: 114—116®. Unloslich in Wasser, sohr leicht loslich in Alkohol und Atlier. 

Acetat des Chloral-allylalkoh olats C 7 H 9 O 3 CI 3 = CH 3 CO O - CH (CCI 3 ) • O • CH 2 • CH : 
CHj. B. Aus Chloralallylalkoholat und Acetylchlorid (Oliveri, G. 14, 13). — Fliissig. 
Kp; 105-107®. 

Diacetat des Chloralhydrats, Trichlorathyliden-diacetat CeH 704 Cl 3 = (CH 3 CO 
0 ) 2 CH'CCl 3 . B. Wasserfreies Chloral und Essigsaureanhydrid werden auf 150® erhitzt 
(V. Meyer, Dulk, A. 171, 73). — Fliissig; unloslich in Wasser. Kp: 221—222®; DU*. 1,422 
(M., D.). — Kalilauge spaltot erst beim Kochen Chloroform ab (M.,D.). Zerfallt bei in Kr* 
hitzen mit Alkohol in Chloralalkoholat und Essigester (Rebuffat, G. 17, 408). 

Acetat des Chloralhydrochlorids, [a.)?./?.^-Tetrachlor-athyl] -acetat C 4 H 4 O 2 CI 4 = 
CH 3 CO- 0 *CHCl'CCl 3 . B. Aus wasserfreiem Chloral oder Chloralhydrat uiid Acetyl- 
chlorid (V. Meyer, Dulk, A, 171, 67). — Fliissig. Kp: 185® (M., D.), 188—189® (Huhner, 
Z. 1870, 345), 193® (Delacre, Bl [2] 48, 716). D^^: 1,4761. — Spaltet beim Erhitzen mit 
Kalilauge Chloroform ab (M., D.). Gibt bei der Reduktion den Essigsaureester des a./?-Di- 
chlorathylalkohols (Curie, Milliet, B, 0, 1611). 

Acetat des Chloralhydrobromids, [/3.^./5-Trichlor-a-brom-athyl] - acetat C 4 H 402 Cl 3 Br 
= CH.-CO-O-CHBr-CCL. B. Beim Erhitzen eines Gemisches von Chloral und Aeetyl- 
bromid im Wasserbade (Gabutti, Bargellini, 0. 31 1, 82). — 01. Kp- 35 : 106®. Unloslich 
in Wasser, sehr leicht loslich in Alkohol, Ather und Chloroform. — Konz. Alkalilosungen 
spalten in der Warme Chloroform ab. 

Acetat des Chloralhydrojodids, [^./3.^-Trichlor-a-jod-athyl] -acetat C 4 H 4 O 2 CI 3 I = 
CHj-CO-O-CHI CCIp. B. Aus Chloral und Acetyljodid (Gabutti, Bargellini, G. 311, 
84). — 01, das sich oeim Erhitzen auch unter vermindertem Druck unter Jodausscheidung 
zersetzt. 

Diacetat der Verbindung von Chloral mit Phosphorwasserstoff (vgl. Bd. I, 
S. 624), C 8 H 204 CleP = CH8-C0 0 CH(CCls) PH Cfl(CCl 3 ) 0 C0 CH 3 . B. Aus der Ver- 
bindung [CCl 3 *CH(OH)] 2 PH und Acetylchlorid (Girard, Bl [2] 46, 338). - Krystalle 
mit VjHgO. 
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Diaoetat des Bromalliydrats, Tribromathyliden-diaoetat C|Hi04Br3 = (CHj*CO' 
Oi^CH-CBrj. B. Aus aquimolekularen Mengen von wasserfreiem Bromal und Acetanliydrid 
(Gabutti, Q, 80 II, 191). — Krystalle (aus Ather). F; 76®. Sehr leioht Idslich in Alkohol 
und Ather. 

Aoetat des Bromalhydroohlorids, [a-Chlor-)?.j5.j?-tribrom-athyl] -aoetat C4H402ClBr3 

— CHa-CO O-CHCl-CBr,. B. Aus Bromal und Aoetylchlorid (Gabutti, G. 80 II, 193). 

— 01. Siedet bei 46® unter teilweiser Zersetzong. Unloslich in Wasser, sehr leicht Idslich in 
Alkohol und Ather. 

Aoetat dee Bromalliydrobroxnids, [a./9.^./9-Tetrabrom-&t]iyl] -aoetat C4H402Br4=s 
CHs'CO-O-CHBr-CBrg. B. Aus Bromal und Acetylbromid (Gabutti, Q. 80 11, 195). 

— 01. Kp: 76® (Zers.). Unldslich in Wasser, sehr leicht loslioh in Alkohol und Ather. 

Diaoetat dea Bi8-[^.^.d-triohlor-a-oxy-athyl]-Bulfid8 (vgl. Bd. I, S. 628) 04Hg04Cl4S 
CHj- CO • O • CH(CCl8) ■ S • CH(CCl8) • 0 • CO • CH^. B. Man behandelt die aus Chloralnyarat 
und HjS entstehende Verbindung [CCl3-CH(OH)]2S mit Aoetylchlorid (Wyss, B. 7, 212). 

— Prismen (aus Alkohol). F: 78®. Leicht Idslich in Benzol und Chloroform. 

Diaoetat der Bi8-[oxy-i8opropyl]-imterpho8phorigen S&ure CioHigOgP = CHg* 
CO • 0 • C(CH8)2 • PO(OH ) • C(CH8)2 * O • CO • CHj. B. Durch Erwarmen der Bis- [oxyisopropy 1] - 
unterphosphorigen Saure mit Essigsaureanhydrid (Mabib, 0. r. 188, 819; A. ch. [8] 8, 362). 

— Krystalle (aus Alkohol). F: 171®. 

Aoetat des ButyrohloralliydroohlorldB, [a.^.d.y-Tetraohlor-butyl] -aoetat CeH802Cl4 
= CH8*C0*0-CHCl-CCl2*CHCl*CI^. B. Beim Erhitzen von Butyrchloral und Acetyl- 
chlorid (Pinnbb, A. 170, 41). — iliissig. Kp; 220®. 

Diaoetat des Isovaleraldehydhydrats, Isoamyliden-diaoetat C2H24O4 = (CHs* 
C0-0)2GH*CH2*CH(CH2 )j. B. Beim Erhitzen aquivalenter Mengen von Isovaleraldehyd 
und Essigsaureanhydrid auf 200® (Guthbib, Kolbb, A, 109, 298; vgl. Sbmhlbb, B. 42, 
2014). - Kp; 196® (Zers.). D; 0,963 (G., K.). 

Aoetat des Isovaleraldehydbydroohlorids, [a-Chlor-isoamyl] -aoetat Gflso- 
valeraldehyd-aoetylolilorid*0 C7H18O2CI = CH8*C0-0*CHC1*CH2«CH(CH8)2. B. Bei 
3-stdg. Erhitzen von Isovaleraldehyd und Aoetylchlorid auf IpO® (Simpson, BI. [2] 81, 410). 

— Fmssig. Kp; 118—128® (Zers.). D^^; 0,987. — Wird von Wasser langsam zersetzt. 

Diaoetat der Bis- [oxyisoamyl] -unterphosphorigen Saure CuHg^OgP = CHg CO O* 
CH[CH2*CH(CH8),] P0(0H) CH[CH, CH(CH8)2] 0 C0*CH2. B. Aus der Saure und Acetyl- 
ohloiid (ViLLB, A, ch, [61 28, 329). — ■ Sirup. Unloslich in Wasser, sehr leicht Idslich in Alko- 
hol, Ather, Schwefelkohlenstoff und Chloroform. 

Diaoetat des Onanthaldehyd-hydrats, dnanthyliden-diaoetat C11H20O4 = (CH3' 
CO • 0)2CH • [CH2]6 • CHj. B. Neben viel enol-n-Heptanalacetat CHj • [CH8]4 • CHrCri • O • CO * 
CHj beim Kochen von Onanthaldehyd mit Acetanhydrid und Natriumacetat (Sbmmleb, 
B. 42, 1161). — Kpio; 122—124® (teilweise Zersetzung). D*®; 0,963. lioi 1,427. — liefert beim 
Kochen Essigsaureanhydrid (resp. Essigsaure) und Onanthaldehyd (reap. enol-n-Heptanal- 
aoetat). 

Aoetat der [a-Oxy-n-heptyl] -unterphosphorigen Saure (vgl. Bd. I, S.698) C2H19O4P 
= CH, C 0 0 CH(CH2-CH2 CH2 CH2 CH2 CH3) P 08 H 2 . B. Aus der Saure und Acetyl- 
ohlorid (Villb, A. ch, [6] 28, 323). — Dickflussig. 

Diaoetat der Bis- [a-oxy-n-heptyl] -unterphosphorigen Saure (vgl. Bd. 1, S. 698) 
CjgHjjOeP- [CH3 CO O CH(CHa CH2 CH2 CH8 CH2 CH3)]2PO OH. B. Aus der Saure 
und Acetylchlorid (Villb, A, ch, [6] 28, 317). — Mikroskopische Nadelchen (aus Alkohol). 
F; 94®. Unldslich in Wasser, leioht Idslich in Alkohol, Ather, Schwefelkohlenstoff und 
Chloroform. 

Diaoetat des Ootanalhydrats, Ootyliden-diaoetat O12H22O4 »= (CH3*C0*0)2CH< 
[CH.ICH3. B. Neben enol-n-Octanalacetat CH,- [CH2 ]BtH;CHOCOCB 3 durch 
Kochen von Ootanal mit Acetanlwdrid und Natriumacetat (Sbmmleb, B. 42, 1162). — 
Kpi,; 133—136® (unter teilweiser Zersetzung). 


Diaoetat des Aoroleinhydrats, Allyliden-diaoetat C7H10O4 = (CH2*C0-0)2CH- 
CH-.CH,. B. Aus Acrolein und Essigsaureanhydrid bei 100® (HObnbb, Gbuthbb, A, 114, 
47). - Kp; 180®. D«: 1,076. 


Diadetat des Ci^tonaldehydhydrats, Crotyliden-diaoetat (CHg-CO-O), 

CH-CH;CH-CH3. B. Aus Crotonaldehyd und Essigsaureanhydrid bei 1^® (Lagsbmabk, 
Eltbkow, K 11, 79). Aus Aldol und Essigsaureanhydrid bei 100® (Wubtz, C, r. 74, 1361). 
- Flhssig. Riecht nach FuseldL Kp; 206-210®; Kpjo; 160-160® (L., E.; W.j. D^; 1,06 
(L., E.). — Zerf&llt beim Erwarmen mit Wasser lei^t in Crotonaldehyd und Essigs&ure 
(L., E,). 
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Diaoetat des Citronellals Ci4H„04= (CH, CO O)a:H CA7 (vgl. Bi. I, S. 746). B. 
Beim Kochen von Gitronellal mit Acetanhydrid uiid Natriumacetat (Ssumleb, B. 42, 2016). 

— Beim Destillieren scheint geringe Essigsaureabspaltung einzutreten. 

Diacetat des Glyoxal-bia-hydroohlorids, a./3-Diohlor-athylenglykol-diacetat, 
Dichlorathylen-dlaoetat CeH804Clj = CH, • CO • 0 • CHCl • CHCl • 0 • CO • CH,. B. Aus Aoe- 
^len und Unte^ohlorig8aure-e88ig^au^e•anhydrid CHa-CO-OCl (PruDhomme, C. r. 70, 1136; 
Z, 1870, 379). - Flu88ig. Kpjo: 120®. 

g) Acetate von Oxy-oxo- Verbindungen. 

Aoetat der /^-Brom-a-oxy-athan-^-sulfonsaure (vgl. Bd. I, S. 818) C4H,05BrS = 
CHs*C0-0-CH2*CHBr- SO3K. B, Das Kaliumsalz entsteht durch Erhitzen von bromoxy- 
athansulfonsaurem Kalium mit Essigsaureanhydrid (Kohler, Am. 21, 355). — KC4H405BrS. 
Nadeln (aus Alkohol). Sehr leicht loslich in Wasser, schwer in Alkohol. 

Acetat des raoem. Milohsaurealdehyds, a-Acetoxy-propionaldehyd CcB[gOs = 
CH3*C0*0-CH(CH3)-CH0. B. Durch Erhitzen von racem. a-Jodpropionaldehyd mit Silber- 
acetat in absol. Alkohol auf 100® (Nef, A. 386, 266). — Schwacharomatisch riechendes 01. 
Kpisi 62—65®. Erwarmt sich bei Zusatz von Wasser und Alkohol unter Hydrat- oder Alko- 
holatbildung. — Wird beim Erhitzen mit Wasser auf 100® glatt in Acetol und Essigsaure ge- 
spalten. 

Aoetat dee Aoetyloarbinols, Acetol-aoetat, Aoetoxy-aoeton C5H80j= CHs-CO* 
O-CHj-CO CHp. B. Beim Kochen von Chloracetylaceton CHj CO CHCl CO CHg niit alko- 
holischem Kaliumacetat (Combes, C. r. Ill, 422). Durch IS stdg. Erhitzen von Brom- 
aceton (33,5 g), Methylalkohol (60 g) und Kaliumacetat (26 g) auf 100® (Nef, A. 335, 260; 
vgl. Henry, B. 6, 966; Breuer, ^ncke, B. 13, 638; Perkin jun., 5oc. 69, 788). Durch 
6-stdg. Erhitzen von Bromaceton (80 g), Eisessig (72 g) und geschmolzenem Natriumacetat 
(72 g) (Nef, A. 885, 262; vgl. Klino, A. ch. [8j 6, 479). — SuBlich riechendes 01. Kp^oi 
172® (Kl., A. ch. [8] 6. 480), 174-175® (Perkin, Soc. 69, 789); Kp^o: 137-138® (P.); Kp-i: 
74,6® (Combes); Kp,8: 73-74® (Nef, A. 336, 262). DJ: 1,0912; DIJ: 1,0803; D£: 1,0719 
(P.); D[1: 1,0530 (Kl ). nU: 1,4197 (Kl.). Molekularrefraktion : Kl. Leicht loslich in 
Wasser, Alkphol und Ather, unloslich in Pottasche-Losung (Henry, B. 6, 966). — Zerfallt 
beim Leiten durch eine auf 430—450® erhitzte Rohre teilweiso unter Bildung von Acetaldehyd, 
"wenig Crotonaldehyd und Essigsaure (Nef, A. 336, 263). Beim Erwarmen mit Kupfer- 
vitriol und Natronlauge entsteht Milchsaure und wahrscheinlich auch etwas Brenztrauben- 
saure (Breuer, Zincke, B. 13, 639). Wird selbst durch kaltes Wasser rasch verseift, desgl. 
durch Methylalkohol im geschlossenen Rohr bei 158® (Kl.; Nef). Liefert bei der Einw. 
von Hydroxylamin-Hydrochlorid und Kaliumacetat in heiUer alkoholischer Losung Methyl- 
glyoxim (Forster, Fierz, Soc. 93, 84; vgl. Klino, A. ch. [8] 6, 482); bildet bei allmahlicher 
Einw. der aquimolekularen Menge Hydroxylamin in kalter waBr. Losung das Oxim CHg- 
C0*0*CH8*C(:N*0H)-CH3 (Kl., A. ch. [8] 6, 481). Liefert bei der Einw. von Athylmagne- 
siumbromid in der Kalte Methyldiathylcarbinol und das Acetat CHs-CO-O CH3*C(DH)(CH3)- 
CtHj (Kl., C.r. 187, 768; Bl. [3] 31, 17; A.ch. [8] 6, 482). 

Oxim des Aoetolaoetats, Acetoxy-aoetoxim CjHjOjN == CH8-C0-0*CH2*C(:N- 
0H)-CH3. B. Aus Acetolacetat und Hydroxylamin in Wasser (Klino, A.ch. [8] 6, 481). 

- Kpjo: 143-144®. 

Aoetat des Chloraoetylojwbinols, Chloracetol-acetat C5H-O8CI = CHj CO O-CHj- 
CO-CHjCl. B. Aus Chloracetylcarbinol und Essigsaureanhydrid oder aus [/3-Chlorallyl]- 
acetat CHs-CO'O CHj'CCl-.CHi und unterchloriger Saure (Smirnow, 36, 866; C. 1904 I, 
576). - Kpi,; 108-109®. 

Aoetat des Butanol-(3)-als-(l), /3-Aoetoxy-butyraldehyd, Aldolaoetat CeHi^508 = 
CH8-C0-0-CH(CH3) CH, CH0. B. Aus Aldol und Essigsaureanhydrid bei 100® (Wurtz, 
C. r. 74, 1363). — Siedet im Vakuum bei 100—110®. Loslich in Alkohol, nicht in Wasser. 

Beim Erhitzen mit Barythydrat werden Bariumacetat und ein Harz gebildet. 

Aoetat des Butanol-(l)-ons-(2), Aoetat des Propionyloarbinols CeHioOj ='CH8- 
C0*0*CH2‘C0*CIL*CH8 . B. Aus l-Chlorbutanon-(2) durch Erwarmen mit Kalium- 
acetat in Alkohol (Henry, C. 1900 I, 1123; van Reymenant, C. 1901 1, 95). — Fliissigkeit 
von angenehmem Geruch. Kp: 176® (H.; v. R.), 178—180® (Klino, A.ch. [8] 6, MO). 
D''^: 1,029 (V. R.). Ldslich in Wasser (v. R.). n«**: 1,4151 (v. R ). 

Aoetat des Butanol-(8)-ons-(2), Aoetoin-aoetat C4H1QO8 = CHs • CO • 0 • CH(CHs) • CO • 
CHs. B. Aus 3-Chlorbutanon-(2) durch Erwarmen mit Kaliumacetat in Alkohol (Henry, 
C. 1900 I, 1123; van Reymenant, C. 1901 1, 96; vgl. Vladesco, Bl. [3] 0, 813). Durch 
Einw. von Aoetylchlorid auf die fwte Natriumverbindungdes Acetoins CHa-CH(OH)*CO*CH„ 
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neben dem Diacetat CH3 C(O CO CH3):C(O CO CH3) CH8 (Bouvbault, Locquin, Bl. 
rSl 85, 636). — Flussigkeit von angenehmem Geruch. Kp: 160® (Vladbsco), 164® (Henry; 
V. Rbymbnant); Kp^,: 75—86® (S., Li). DJ: 1,069 (B., L.). 1,027 (v. R.). LoHich 

in Wasser. n“"*; 1,4143 (v. R.). 

Aoetat doB Pentaiiol-(6)-oiui-(2), [y-Aceto-propyll-aoetat C7H12O3 = CHa CO O* 
CH3 CH3 CHJ CO CH3. Flussig. Kot,-: 213— 214® (korr.) (Lipp, B. 22, 1205). Ziemlich 
lOslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol und Ather. — Verbindet sich mit Natriumdisulfit. 

Aoetat dee 2-Metliyl-butaiiol-(8)-al8-(l) C7H1JO3 == CH3 • CO • O • CH (CH3) • CH(CHa) • 
CHO. Kp: 106—110® (Schmalzhofbr, M. 21, 677). 

Aoetat dee 4-Chlor-2-inethyl-butanol-^)-on8-(8) C7H12O3CI = CH3*C0*0*C(CH3)3* 
CO-CHiCl. B. Durch Erhitzen des (nicht rein erhaltenen) 4-Chlor-2-methyl-butanol-(2)- 
ons>(3) mit Essigsaureanhydrid auf dem Wasserbad (Smirnow, 3K. 86, 1189; C. 1905 1, 
344). - Krystalle. F: 47,6®. Kpiot 102-104®. 

Triaoetat dee 2.2-Diinethyl-propanol-(8)-al-(l)-liydrats, FormiBobutyraldol-tri- 
aoetat CuHwOe = CO • 0),CH • C(CH8)^ • CH* • O • CO • CH3. B. Aus Formisobutyraldol 

und Acetanhydrid bei Gegenwart ganz gennger Mengen Schwefelsaure (Wbssely, M. 21» 
227). — Farblose, schwach esterartig riechende, bitter und kratzend schmeckende Fliissig- 
keit. Kpi*; 136—137®. Schwerer als Wasser. 

Aoetat dea Hexanol-(0)-onB-(2) C8H2403= CHa CO-O CHj-CHt-CHj-CHj-CO-CH*. 
Flussig. KpTia: 231—232® (korr.) (Lipp, A. 289, 193). — Verbindung mit Natrium- 
disulfit CgHjsOeSNa = CH3C0 0CH2CH2CHjCH2C(CH3)(0H)(0* SOjNa). Blatter. 
Schwer loslich in Alkohol (B.). 

Aoetat dea Hexanol-(4)-ona-(8), Propioin-acetat CgHiiOg = CH8*C0-0*CH(C2H3)* 
CO-CHj’CHa. B. Aus der rohen Natrium- Verbindung des Propioins CH3*CH2‘CH(OH)* 
CO-CHj-CHa und Acetylchlorid (Bouveattlt, Locquin, Bl. [3] 86, 638). — Kp^: 86—96®. 
DJ: 1,001. 

Aoetat des 8-Methyl-hexanol-(2)-on8-(4) C9Hi303 = CH3*CO-0*CH(CHs)-CH(C]^« 
CO-CHa'CHa. B. Aus a-Methyl-^-acetoxy-buttersaurechlorid CH3'C0*0*CH(CH3) CH 
(CH8) C0C1 und Athylzinkjodid (Blaise, Herman, C.r. 146, 1327; A.ch, [8] 20, 191). 

— Kpi*: 97—97,6®. — Liefert bei der Verseifung mittels 10®/oiger Kalilauge in der Kalte die 
Ketone CH8 CH(0H) CH(CH8) C0 CH3 CH3 und CH3 CH:C(CH8) C0 CH2 CH8. 

Aoetat dea 8-Methylol-hexajioxi8-(4) C9H23O3 = CH3* CO • O • CHj* CH(C3H3) • CO • CH** 
CH8. B. Man erhitzt a-Athylhydraciylskure in atherischer Losung mit 1,6—2 Mol.-Gew. 
Acetylchlorid, verwandejt das resultierende Acetylderi vat CHg • CO • O • CH* • CH (CjH*) • CO*H 
durch Thionylchlorid in das korrespondierende Saurechlorid und bringt dieses in Toluol- 
losung mit uberschiissigem Athylzinkjodid in Reaktion; verwendet man zu wenig Acetyl- 
chlorid, so entsteht neben CH8*C0*0-CH**CH(CaH6)-C0-C*H3 eine gewisse Menge der Ver- 
bindung CH3C0 0 CH*CH(C*H5) C0 0CH*CH(C*H6) C0 C*H6 (Blaise, Maire, C.r. 
146, 73; A. ch. [8] 16, 668). — Flussigkeit von schwachem Geruch. Kpi*: 102®. — ^i der 
Verseifung mit waBr. Kalilauge wurden erhalten 3-Methylen-hexanon-(4) und 3-Methylol- 
hexanon-(4) (B., M.; B., Herman, A. ch. [8] 20, 176). 

Aoetat des 2.2-Dimethyl-peiitaiiol-(l)-onB-(8), Acetoxypivalinaaure-athylketon 
CgHigOa = CH* • CO • 0 • CH* • C(CH8)a • CO • CH* • CH*. B. Aus Acetoxypivalinsaurechlorid und 
Athylzinkjodid in Toluol (Blaise, Herman, C. r. 146, 480; A. ch. [8] 17, 374). — Nadeln 
(aujs Petrolather). F: 29®. KP14: 98—99®. Molekularvolumen : B., C. r. 146, 1287; B., Maire, 
A. ch. [8] 16, 662. — Liefert beim Verseifen mit waBr. 10®/«iger Kalilauge in der Kalte Oxy- 
pivalinsaure-athylketon, beim Behandeln mit Kalilauge in der Siedehitze dessen Zersetzimgs- 
produkte (B., H., A. ch. [8] 20, 174). 

Aoetat dea 2.8-Dimethyl-pentanol-(2)-on8-(4) CgHjeO* = CH3-CO*0-C(CH3)**CH 
(CH8)*C0 CH3. B. Entsteht neben tertiarem Essmsaureamylester und Methylmesityloxyd 
(CH8)*C:C(CH8)-C0*CH3 beim Stehen von 1 Tl. Trimet^lathylen mit 1 Ti. Essigs&ure- 
anhydrid und wenig ZnCl* (Kondakow, 3K. 26, 229). — Iiussig. KP35: 117—118®. Kp**; 
103—104®. Unloslich in Wasser. — Zerfallt mit Kalilauge in Methylmesityloxyd und Essig- 
saure. 

Aoetat dea 2.4-Dimethyl-pentanol-(l)-onB-(8), d-Aoetoxy-diisopropyl-keton 
C*Hi *03 = CH8*C0*0*CH*-CH(CH8)'C0*CH(CH8)a. B. Aus jJ-Acetoxyisobutyrylchlorid 
und Isopropyl^kjodid (Blaise, Herman, C. r. 140, 700; A. ch. [8] 17, 396). - Kp*; 87®. 

— Liefert beim Erhitzen mit waBr. Kalilauge Isbpropyl-isopropenyl-keton CH3*C(;CH*)* 
C0*CH(CH8)* neben einer geringen Menge von j?-Oxydii8opropylketon. 

Aoetat dea Ootanol-(6)-oziL8-(4), Butyroinaoetat CioHigOg = CH3*C0‘0-CH(CH** 
CHa'CHa) •C0-CH,-CH,-CH,. B. Durch mehrstundiges Erhitzen von Butyroin mit Easig- 
sSurennhydrid (BowBAurT, Looqoin, Bl. [3] 86, 6&). — Kpat 117—118®. DJ: 0,9807. 
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Aoetat des 8-Athyl.h6xanol-(2)-onB.(4) CjoHigOa = CH 3 • CO- 0 • CH(CH 8 ) • CH(CaH 6 ) • 
CO-CHg CHg. B. Man ocetyliert j3-Oxy-a-athyl*butter8aure init Acetylchlorid, verwaiideit 
das Acetylderivat durch Thionylohlorid in das Siiurechlorid und laBt dicsos auf Athylzink- 
jodid CjHj-Znl einwirken (Blaise, Maire, C. r . 146, 73; A.ch. [ 8 ] 16, 570). — Kp^: 102®. 
— Liefert beim Verseifen 3-Athyl*hexen-(2)-on-(4). 

Aoetat des 2.6-Dimethyl-hezanol-(4)-ons-(d), Isobutsrrom-aoetat CioHig 08 =CH 3 * 
CO-O CH[CH(CH 3 )a] CO CH(CH 3 ) 2 . Kp: 230-235® (Urbain, Bl. [3] 13, 1049). 

Aoetat des 2.2.4-Triinethylpentanol-(3)-al8-(l), Isobutyraldol-aoetat CjoHigOg = 
CH 3 -CO O CH[CH(CH 3 ) 3 ] C(CH 3 )a CHO. Kp^g: 130-139® (Brauchbar, M. 17, 044). 

Bls-[a.y-diaoetoxy-/3./5.<5-trimethyl-pentyl3-phosphinsaure C 34 H 43 O 10 P = [(CHJgCH- 
CH( 0 -C 0 *CH 3 ) C(CH 3)2 Ck( 0 ’C 0 -CH 3 )— jjPO OH. Dicker Sirup, aer allmiililicli zu teinen 
Nadeln erstarrt (Ville, A. ch. [ 0 ] 23, 340). 

Monoaoetat der Enolform des Nitrosuocinaldehyds CgHjOjN = CH 3 CO O CH: 
CH-CH(N 02 )*CH 0 (bozw. deamotrope Forraeln). B. Man gieOt, nachdem man Furan 
mittels raucliender Salpeteraiiure in Gegenwart von Esaigaaureaiiliydrid nitriert hat, die 
Reaktionsmasse auf Eis, verdiinnt mit Waaser, iithert aus, wiisclit die atherisclie Losung 
erst mit einer Natriumdicarbonat- Losung, bis zum Aufhoren der Kohleiisaureentwicklung, 
dann mit Wasser, trocknet sie iiber Natriumsulfat und entfernt don Ather vorsichtig, zu- 
letzt im Vakuum (Marquis, C. r. 134, 776; A. ch. [8] 4 , 234). — Dicke, gelbe, sehr un- 
bestandige Fliisaigkeit. — Reduziort in der Kiilte energisch FEHLiNosclie Losung und 
ammoniakalisches Silbernitrat, wird durch Wasser von 80® unter Entwicklung nitroser 
Diimpfe zersetzt, wobei ein stark reduzierender, aldehydartiger Korper, wahrscheinlich 
Maleindialdehyd, in Losung bleibt (M., A. ch. [ 8 ] 4, 236). Liefert mit Hydrazinhydrat 
in methylalkoholischer Losung Pyridazin (M., C. r. 130, 3i9; A. c/i. [ 8 ] 4, 243). Durch Einw. 
von Phenylhydrazin entsteht das Bisphenylhydrazon des Malcindialdeliyds; analog reagiert 
Hydroxylamin (M., A. ch. [ 8 ] 4, 237). Gibt bei Behandlung mit Pyridin Nitrofuran (M., 

A. ch. [ 8 ] 4, 227). 

Aoetat des 2>Methyl-penten-(2)-ol-(3)-ons-(4), Acetoxy-mesityloxyd CgHi 208 = 
CH 3 -C 0 * 0 -C(C 0 CH 3 ):C(CH 3 ) 2 . B. Durch 20-stdg. Kochen von Brommesityloxyu mit 
alkoh, Kaliumacetatlosung (Pauly, Likck, B. 33, 503). — Fliissig. Kp^: gegen 177®; 
Kpi*: 74®, D*': 0,9139. 

Diaoetat des 2-Methyl-2-methylol-propanol-(3)-als-(l) CgHigOg = (CH 3 -CO- 0 - 
CH 2 ) 2 C(CH 8 )*CH 0 . B, Durch Einw. von Essigsaureanhydrid auf uas Metliybnethylol- 
propanolal (Koch, Zerner, M. 22, 449). — Farblose Fliissigkeit, an Essigsaure im Geruch 
erinnemd. Kpjg: 170 — 174®. Unloslich in Wasser. — Gibt mit Wasser und Ag 20 in 
der Warme Silberspiegel. 

Oxim CgHisOjN^ (CHvCO O CH 2 ) 2 C(CH 3 ) CH: N OH. Farblose dicke FlUssigkeit. 
Kpig: 169® (K., Z., M. 22, 449). 

Diaoetat des 2-Methyl-pentandiol-(2.3)-als>(6) CjoHigOg = CH 3 -CO O C(CH 3 ) 2 * 
CH( 0 -C 0 *CH 8 )*CH 2 -CH 0 . B. Durch Einw. von Ewigsaureanhydrid und Natriumacetat 
auf 2-Methylpentandiol-(2.3)-al-(5) (Roesler, M. 22, 531). — 01. Kp^g: 140®. 

Diaoetat des 2,2-Dimethyl-pentandiol-(1.3)-al8-(6) CnHigOg == CHg CO-O CH 2 - 
C(CH 8 ) 2 -CH( 0 -C 0 -CH 3 ) CH 2 ’CH 0 . B. Aus dem 2.2-Dimethylpentandiol-(1.3)-al-(5) mit 
Essigsaureanhydrid und Natriumacetat (Weis, M. 26, 1069). — Dickes 01. 

Aoetat des Diaoetyloarbinols, Aoetoxy-aoetylaceton C 7 H 10 O 4 = CH 3 -CO -0 011(00 • 
0113 ) 2 . B. Beim Kochen von Chloracetylaceton mit Kaliumacetat und Eisessig (Combes, 
G. r. Ill, 422). — Kpgi’. 111®. Reagiert stark sauer. — Cu(C 7 Hg 04 ) 2 . Gruner Niederschlag. 

Triaoetyl-l-erythrose, l-Erythrose-triaoetat C 10 H 14 O 7 = 0 H 3 *C 0 - 0 -CH 2 *Cir( 0 * 
C0-CH8)-CH(0-C0 CH 3 )-CH 0 . B. Aus TetraacetyM-arabonsaurenitril in Metliylalkohol 
durch vorsichtige Behandlung mit AggO bei hochstens 35®, in geringer Ausbeute (Wohl, 

B. 32, 3668). — Krystalle (aus Alkohol) von schwach bitterem Geschmack. F: 134®. In 
den gewohnlichen Mitteln und heiBem Wasser leicht loslich. — Reduziert warme Fehlino- 
sche Losung. Wird von Alkalien und Sauren schnell zersetzt. 

a-Athoxy-)?.j3'-bis-acotoxy-isobutyTaldohyd CiyHigOg = (CHg* 00 • 0 • CH 2 ) 2 C (0 • CgHg) • 
OHO. B. Aus (H 0 -CH 2 ) 2 C (0 C 2 H 5 ) CH0 mit Acetanhydrid in Gegenwart eines Tropfens 
konz. Schwefelsaure (Kluger, M. 26, 888 ). •- Gelbes, zahes, fast geruchloses 01. Kpgg: 
172—174®. Loslich in Wasser, leicht loslich in Ather. — Reduziert Silberlosung. 

Tetraaoetyl-l-arabinosen, l-Arabinose-tetraaoetate CigHigOg = C3Be03(C2H80)4. 

Tetraacetyl-l-arabinose von Stone. B. Durch Erhitzen von l-Arabinose mit 
Essigsaureanhydrid und gesohmolzenem Natriumacetat (Stone, Am, 16, 655). — Sirup. 
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Erstarrt im Kaltegemisch und Bchmilzt bei —7,6®. Schmeckt bitter. In Alkohol rechts* 
drehend. 

Tetraacetyl-l-arabinose von Chavanne. B. Durch Einw. von Silberacetat auf 
Aoetobrom-l-arabinose in essigsaurer Losung (Chavanne, C. r. 184, 663). — Gummi, der naoh 
mehrtagigem Stehen im Vakuum zu Nadeln erstarrt. F: 80®. 

„Ac3etoohlor-l-arabino80“ CnH^O.Cl *= 

CHa CO O CHj CH CH(O CO CH3) CH(O CO CH8) CHCl. B. Durch Einw. von Acetyl- 

I o 1 

chlorid auf l-Arabinose (Ryan, Mills, Soc. 79, 706; Chavanne, C. r. 134, 662). — Krystalle 
(auB Ather). F: 148— 149® (Ch.). Krystalle (ausAthylacetat). F: 160— 162® (R., M.). Los- 
lich in Alkohol, Benzol, Chloroform (R., M.); schwer lOslich in Ather (Ch.); sehr wenig loslich 
m Wasser (R., M.). Stark linksdrehend (Ch.). — Reduziert FEHLiNOsche L5sung in der 
Warme (Ch.). 

„Ao0tobrom-l-arabino8e‘* CuHijO-Br = 

CH, CO O CH8 CH CH(O CO CH8) CH(O CO CHa) CHBr. B. Durch Einw. von Acetyl- 

I o 1 

bromid auf l-Arabinose in der Kaltemischung (Chavanne, C. r. 184, 661 ). — Nadeln (aus 
Ather). F: 137®. Leicht loslich in Eisessig und Chloroform, schwer in kaltem Alkohol, hei^m 
Ligroin; unldslich in kaltem Wasser. Stark linksdrehend. 

Tetraaoetyl-l-xylose, l-Xylose-tetraaoetat CisHigOa = CaHa05(CjHa0)4. B. Durch 
Erhitzen von 1-Xylose mit Essigsaureanhydrid und gescnmolzenem JSiatnumacetat (Stone, 
Am. 16, 664). — Feine Nadeln (aus heiBem Wasser). F: 123,6—124,6®. Schmeckt bitter. 
Unloslich in kaltem Wasser, leicht loslich in Ather und Benzol. In Alkohol linksdrehend 
(ohne Mutarotation). 

Monoaoetyl-rhamnose, Rhamnose-monoaoetat CaHnOf = CHa^CalLOaCCaHaO). 

Aus 1 Tl. Rhamnose und 4 Tin. Essigsaureanhydrid bei liSO® (Rayman, BL [2] 47, 073). — 
BemsteiniihnlicheB Harz. 


Tetraaoetyl-rhamnose, Bbamnoae-tetraaoetat ChH. 309^= CHa'CaHaOgiCaHaO)^. B. 
Aus (1 TL) Rhamnose, (10 Tin.) E^igsaureanhydrid und (1 Tl.) Natriumacetat oei 140® 
(Rayman, Bl. [2] 47, 673). — Harzartig. 

Triaoetyl-fi-thylohinovosld, Athylohinovosid-triaoetat CuH-jOg = 

CH8 CH(O CO CH8) CH CH(O CO CH,) CH(O CO CHj) CH O CA. B, Bei 3.stdg. Er- 

I _0 i 


hitzen von 3 Tin. Athylchinovosid (Chinovit) mit 4 Tin. Natriumacetat und 8 Tin. Essigsaure- 
anhydiid auf 160® (Liebbrmann, B. 17, 873; vgl. E. Fischer, Liebermann, B. 20, 2417). 
— Kleine Nadeln. F: 46—47®. Kp: 303®. Unmslich in Wasser, leicht loslich in Ather und 
ligp'oin. 


Diaoetyl-d-glykose, d-Qlykose-diaoetat Ci^uOg =» CgHi^iOgiCgHgO),. B, Beim Er- 
hitzen von 1 Tl. Giykose mit 2^/, Tin. Essigsaureantiyurid, neoen uem Triacetat (s. u ), von 
dem man das Diacetat durch seine Unldslichkeit in Benzol trennt (SchOtzenberoer, Naudin, 
Bl. [2] 12, 204). — Hellgelbe amorphe Masse (aus Wasser). Unldslich in Benzol, loslich in 
Alkohol, sehr leicht lOslich in Wasser, Schmeckt bitter. 

Triaoetyl-d-glykose, d-Glykdse-triaoetat CitHuOg » 0gHgOe(C8H8O)8. B. Beim 
Kochen von 1 Tl. Glykoso mit 2^/| Tin. Elssigsaureannyuriu, neben uem Diatu^iat; das Pro- 
dukt wird mit Wasser verdUnnt, im Wasserb^e verdunstet, der RUckstand mit Benzol aus- 
gekocht, wobei sich nur das Triacetat lost, und die LOsung verdunstet (SohOtzenbebqer, 
Naudin, Bl. [2] 12, 204). — Amorphe Masse. Loslich in Wasser, Alkohol, Benzol. Schmeckt 
bitter. — Verseifung unter Einw. von Pankreatiin und anderen Fermenten: Agree, Hinkins, 
Am. 28, 370. 

Tetraaoetyl-d-glykosen, d-Glykose-tetreuMsetate CigH^gOio » CgHg0g(C|H30)4. 

TetraaceWl-d- giykose von Law. B. Durch Ernitzen von Giykose mit einer 
Mischung von Essigsaureanhydrid, Chlorzink und Eisessig auf dem Wasserbade (Law, Ch. 
Z. 82, 366). - WeiBe KrystAllchen. F: 98®. 

Tetraacetyl-d-glykose von E. Fischer, Delbrtick. CH3‘C0*0*CH3*CH(0'C0* 
CHs) CH(OH) CH(O CO CHs) CH(O CO CFO CHO. B. Man schUttelt d-Acetobrom- 
sWkose in Ather mit Silbercarbonat,. indfta man tropfenweise wenig Wasser zugibt 
(E. Fischer, DelbrOck, B. 42, 2778). — Rechteckige Prismen (aus Ather). F: 118® (korr.). 
Zersetzt sich bei starkerem Erhitzen unter Abspalti^ von Essigsaure und Braunfarbung. 
Schwer lOslich in kaltem Wasser, reichlich in heiMm und heiBem AUiohol (unter Urn- 

lagerung in eine leichter Idsliche Form); iBslich in 90 Vol. Ather, in Benzol zu Vo* 

ZSmgt Mutarotation; eine alkoh. Lbsimg von 0,2621 g, zu 4,448 g gelOst, zeigt den Anfangswert 
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[a : -f 2,19®, den Endwert [a]?? : -f 82,7 ®. Sehr leicht loslioh in vordiinnter Natronlauge unter 
Gclbfarbune. — Reduziert FsHUNOsche Lbsunginder Wtirme. Gibt beim Schiittem seiner 
Ohloroformldsung mit P1O5 Oktaacetyl-isotrehalose (s. S. 1C3;. 



Tctraacetyl-a-methyl-d-glykosid. B. Durch 1-stdg. Erwarmen von 4 g a-Methyl- 
glykosid mit 20 ccm Essigsaureaiihydrid und 2 g wassei-freiem Natriumacetat (KOnios, 
E. Knorr, B, 84, 970; vgl. Moll van Charante, R. 21, 42). Durch Acetylierung von 
a-Metliylglykosid mit Essigsaureanhydrid und Zinkchlorid (M. v. Ch.). Durch 24-stdg. 
Schiittcln von 3 g a-Acetochlorglykose mit 2 g Silbercarbonat in 40 ccm Metliylalkohol 
(E. Fischer, Armstrong, C. 19011, 884; B, 34, 2803). — Krystalle aus Alkohol, F: 101® 
(K., K.); Prismen aus 30 Tin. siedendem Wasser, F: 100—101® (E. F., A.). Krystallisiert 
aus Benzol mit 1 Mol. Krystallbenzol, das es an der Luft durch Verwittern verliert 
(M. V. Ch.). Sehr wenig loshch in kaltem Wasser; leicht loslicl) in Alkohol (E. F., A.). Die 
bonzolfrcio Vorbindung zeigt in absolutem Alkohol [a]^?: -f 137® 17' (0,5008 g in 25 ccm 
Losiing), in Benzol [a]i?: -f-173® 17' (0,5086 g in 26 ccm LOsung) (M. v. Ch ); [a]ff in Benzol: 

{-175® 35' (0,81 g in 14,2 g Benzol (K., K.). t)ber das anomale optisehe Verlialten in Iso- 
propyljodid vgl. Irvine, Moodie, Soc. 89, 1586. — Beduziert nicht FKHLiNOsche Losung 
(K., K.). Durch Verscifung mit Alkalion entsteht a-Methylglykosid (K., K.; E. F., A.); 
Vorseifungsgeschwindigkcit: Armstrong, Arup, Soc. 86, 1048. 

Totraacctyl-j^-methyl-d-glykosid. B. Durch Acetylierung von jS-Methylglykosid 
mit E88ig.saureanhydrid und Zinkchlorid (Moll van Charante, R. 21, 42). Bei der Einw. 
von Silbercarbonat auf d-Acetochlorglykose in Metliylalkohol (E. Fischer, Armstrong, 
(7. 1901 I, 884; B. 84, 2891). Durch Scniittehi einer metliylalkoholischon Losung von )?-Aceto- 
bromglykoso mit gopulvcrtem Silbercarbonat oder mit einer konz. wiiBr. Silbemitratlosung 
(KOnigs, E. Knorr, C. 1900 II, 179; B, 34, 906, 969). Durch 4-stdg. Kochen von 0,5 g 
/i-Acotobromglykose mit 0,1 g Pyridin und 10 ccm Metliylalkohol (K., K.). — Darst. Dutch 
10-stdg. En^iirmen von 0,6 g /3-Acetonitroglykope mit 15 ccm absol. Methylalkohol und 2 g 
gcpulvcrtem Bariumoarbonat auf 60® (K., K., B. 84, 977). — Rhombisch bisphenoidische 
(Stbphanowitsch, B. 34, 968) Krystalle (aus Methylalkohol); F: 104—105®; leicht loslich, 
aulicr in kaltem Wasser und lagroin; [a]5: —23® 6' (2,90 g in 22,16 g Benzol (K , K.). [a]?: 

- 27® 20' (0,5243 g in 25 ccm alkohoUscher Losung) (M. v. Ch.). — Reduziert FKHLiNOsche 
Losung selbst beim Kochen nicht (K., K.). Durch Verseifung mit Alkali entsteht /J-MethyL 
glykosid (K., K.); Verseifungsgeschwindigkeit: Armstrong, Arup, Soc. 86, 1048. 

Tetraacetyl-/3-athyl-d-glyko8id CnH^Om = 

CH3 C0 0 CH, CH(0 C0 CH,) CH CH(0 C0'CHs) CH(0'C0 CH,) CH 0 C^5. B. Dutch 


0 


Schiitteln von /S-Acetobromglykose mit Silbercarbonat in der 25-fachen Menge absol. Alkohols 
(KOnigs, E. Knorr, C. 1900 II, 179; B 84,971). Durch Erwarmen von /?-Acetobrom- 
glykose mit absol, Alkohol und Bariumcarbonat (K., K.). — Prismen aus Alkohol; Nadeln 
aus hochsiedendem Ligroin. F: 106—107®. Leicht loslich, auBer in kaltem Wasser und 
Ligroin. [a]!?*: —27® 4' (1,7 g in 15 g Benzol). 

Tetraaoetyl-^-tert-amyl-d-glykosid Ci^so^io = 
OH5COOCH,CH(OCOCE3)CHCH(OCoCEs)CH(OCOCH5)CHOC(CH5),C,H^ 


0 


B. Aus 6 g /^-Aoetobromglykose, gelost in 50 g Amylenhydrat, bei 20-8tundigem Schiitteln 
mit Silbercarbonat (E. Fischer, Raske, B. 42, 1466). — Nadeln (aus verdiinntem Alkohol). 
F; 122—123® (korr.). Leicht loslich in Alkohol, ziemlich leicht in Ather, Aceton, Essigester, 
Benzol, sehr wenig in kaltem Wasser, fast unloslich in Petroliither. 

Pentaaoetyl-d-glykoaen, d-Glykoee-pentaaoetate CuHjjOn = 
CH,CO-OCH,CH(0‘COCR8)CH-CH(OCOCH8)CH(OCOCh3)CHOCOCH5. 

1 0 1 


a-Pentaacetyl*d-glykose, a.d* Glykose-pentaacetat B, Durch Acetylierung von 
gewohnlicher fester Glykose (a-Glykose, vgl Bd I S. 880) mit £ «igsaureanhydrid in Gegen- 
wart von ^ridin bei 0® (Behrbnd, Roth, A. 831, 362). Duich Erhitzen von a-Glykose 
mit Essigsciureanhydrid und Zinkch'orid (Erwig, KOnigs, B. 22, 1464; vgl. Tai^et, Bl. 
[3] 18, 267, 271; Behrbnd, Roth, A. 831, 361 Anm.; Jungius, Pk Ch. 62, 103; Armstrong, 
Arup, Soc. 86, 1046). Beim Stehen von a-Glykose mit viel Acetylchlorid (Ryan, Soc. 76, 1056; 
Skraup, Krsmann, M. 22, 377). Durch Erhitzen des )5-Pentaacetates (s u ) mit Essigsaure- 
anhydrid und etwas Zinkchlorid (E., KO., B. 22. 1467; Tanret, Bl [3] 18, 271; Jungius, 
Ph. Ch, 52, 101) Oder durch LOsen von /5-Pentaacetat in Chloroform, das zuvor mit 
rauchender Schwefelsaure gesohUttelt wurde (J.). Durch Schutteln von ^-Acetochlorglykose 
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in essigsaurer L5sung mit Silbersulfat bei 60® (Colley, R. 84, 3207). In geringer Menge 
bei der Einw. von molekularem Silber auf /3-Acetoohlorglykose (Skbauf, Kreman n, M. 82, 
1042). Durch Einw. von Essigsaureanhydrid und konz. Schwefelsaure auf Rohrzuoker und 
Behandlung des Reaktionsproduktes mit Wasser (Skraup, B. 88, 2413). Aus Milohzucker 
durch Essigsaureanhydrid und konz. Schwefelsaure bei nachfokender Vakuumdestillation 
des primaren amorphen Produkts (Bodabt, M. 88, 3). — Darsi. Man tract 6 g pul verisierte 
GlyKose in ein fast kochend heiBes Gemisch von 20 ccm Essigsaureanhydrid und einem 
erbsengroBen Stiickchen ZnClf ein, wobei lebhafte Reaktion erfo^, fiigt noch einmal 0,5 g 
ffinkcmorid zu, kocht ^0 Minuten lang, dampft zuerst f iir sich, dann unter zweimaligem Zu- 
satz von Alkohol ein, krystaUisiert den Riickstand aus wenig heiBem Alkohol um, wascht 
die erhaltenen Krystalle mit Wasser und krystaUisiert endlich viermal aus kochendem, absol. 
AUcohol um (Ebwiq, KOnios, B, 88, 1464; Skraup, Kremann, M. 28, 377). — Peine Nadel- 
chen (aus Alkohol). F: 111-112® (E., K6., R. 82, 1405; vgl. v. Ablt, M. 82, 146), 113® 
(Sk., R. 88, 2413). 1st, in geringen Mengen vorsichtig erwarmt, unzersetzt fluchtig (Erwio, 
KOnios, R. 28, 2209). Schwer loslich in Wasser, Schwefelkohlenstoff und I^oin, ziemlich 
schwer in kaltem Alkohol, leicht in Ather, Chloroform, Benzol und Eisessig (E., KO., R. 88» 
1466); loslich in etwa 655,5 Tin. Wasser von 18,5®, in etwa 77,3 Tin. absol. Alkohol von 
19® (I^ANCHIMONT, R. 11, 110); loslich bei 15® in 6,1 Tin. Benzol, in 36 Tin. Ather, in 63 Tin. 
Alkohol von 95®/o (Tanret); iiber Loslichkeit in Alkohol aUein und bei Gegenwart von 
/?-Pentaacetat vgl. Be., Ro., A. 881, 373, 375. Hat schwach bitteren Geschmack (E., KO., 
R. 28, 1466). Fiir die Losung in Chloroform (1 g in 11 ccm) ist [a]o : + 101,75®; fiir die Losung 
in Benzol (1 g in 12 ccm) ist [ajo*. +99® (Tanret). — a-Glykosepentaacetat wandelt sich 
beim Erwarmen mit Essigsaureanlwdrid und Zinkchlorid in geringem Betrage in das d-Acetat 
(s. u ) um; Geschwindigkeit dieser l^wandlungund Gleichgewicht mitdem^-Acetat: JuNOius, 
Ph. Ch. 62, 102. Wird durch Bromwasser mcht verandert (E., K^6., R. 88, 2211). Redu- 
ziert FBHLiNosche L5sung beim Kochen (E., K6., R. 28, 1466; vgl. E. P^scjhbr, R. 26, 
2404). Bei der Verseifung mit Sauren oder Alkalien wird Glykose zuriickgebildet (E., KO., 
R. 22, 2210; Tanret; Skraup, KOnio, R. 84, 1117; M. 22, 1024); Geaohwindigkeit der 
alkaUschen Verseifung: Krbmann, Jf. 28, 479; Armstrong, Arup, Roc. 86, 1047. o Glykose- 
pentaacetat liefert mit verfliissigtem Chlorwasserstoff a- Acetochlorglykose (s. S. 161); analog 
reagiert verfliissigter Bromwasserstoff (E. Fischer, Armstrong, C. 1901 1, 884; R. 84, 
28®; 86, 833). Durch PCls+AlCla in Chloroform entsteht [unter Umlagerung (E. Fischer, 
Armstrong, R. 84, 2887)] Acetochlorglykose (v. Arlt, M. 22, 147; Skraup, Krbmann, 
M. 82, 376). Reagiert nicht mit Phei^mydrazin (E., KO., R. 28, 1466, 2210). 

j?-Pentaacetyl-d-glykose, j^.d-Cilykose-pentaacetat. R. Durch Aoetylierung von 
^-Glykose (Bd. I, S. 881) mit Essigsaureanhydrid in Gegenwart von Pyridin bei 0® (Behbend, 
A. 368, 109; vgl. JBehrHnd, Roth, A. 881, 364, 369). Durch Erwarmen von (gewdhnlicher) 
Glykose mit Essigsaureanhydrid und geschmolzenem Natriumacetat im Wasserbade (Fran- 
CHiMONT, R. 12, 1940; R. 11, 110; Tanrbt, Bl. [3] 13, 268; vgl. SchOtzenberger, Naudin, 
Bl. [2] 12, 205; Hbrzfeld, R. 13, 266; Erwig, KOnigs, R. 22, 1466). Aus ^-Acetochlor- 
glyko^ durch Erhitzen mit Eisessig allein (Skraup, Krbmann, M, 22, 378), mit Zink und 
Eisessig (y. Arlt, M. 22, 148) oder durch Behandlimg mit Silberacetat oder Bariumacetat 
und Eisessig (Skraup, Krbmann, M, 22, 378; Colley, R. 34, 3207). Durch Schiitteln 
von ^-Acetobromglykose in Eisessig mit Silberacetat (KOnigs, E. Knorr, 0. 1900 II, 179; 
R. 963). Durch Erwarmen von /5-Acetonitroglykose in Eisessig mit Natriumacetat 
(KOnigs, E. Knorr, R. 34, 976). Durch Erwarmen von a-(?)'Acetonitroglykose in Eisessig 
mit Natriumacetat (Skraup, Krbmann, M. 22, 1044). — Darst. Man erwarmi 10 g gepulverte 
Glykose mit 6 g geschmolzenem, gepulvertem Natriumacetat und 50 ccm Esil^saurean^drid 
bis zur Idling und dann noch D/, Stunden im Wasserbade, dampft ein, iiber^eBt den Kuck> 
stand mit viel Wasser, das ab und zu emeuert wird, knetet das zunkchst harzig abgeschiedene 
Acetat mit dem Wasser durch, wobei es krystallinisch wird und krystaUisiert es nach 12 bis 
24-8tdg. Stehen imter Wasser wiederholt aus Alkohol um (KOnigs, E. Knorr, R. 34, 974; 
vgl. Tanret, Bl. [3] 18, 268). — Nadeln aus Alkohol (Tanrbt). F; 130® (T.), 130—131® 
(KOnigs, E. Knorr, R. 34, 976; Behrbnd), 134® (Hbrzfeld; Franchimont, R. 11, 110; 
Erwig, KOnigs, R. 22, 1466). Sublimiert beim Erhitzen im Vakuum (Franchimont, R. 
11, 108; Tanret). Loslich in etwa 1176 Tin. Wasser von 18,5®, in etwa 121,7 Tin. absol. 
Alkohol von 19®, sehr leicht loslich in Benzol, Chloroform, schwer in Petrolather (P^anchi- 
MONT, R. 11, 108, 110); sehr wenig loslich in kaltem Wasser, loslich bei 15® in 7 Tin, !l^nzol, 
in 47 Tin. Ather, in 76 Tin. Alkohol von 96®/®, in jedem Verhaltnis in Chloroform (Tanrbt); 
iiber Loslichkeit in Alkohol allein \md in Gegenwart von a-Pentaacetat vgl. Behrbnd, Roth, 
A, 881, 373, 376. Fur die Losung in Chloroform (1,5 g in 11 com) ist [a]® : +3,66®; fiir die Lb- 
sung in Benzol (1 g in 13 ccm) ist [a]®: +2,8® (Tanrbt). — ^-Glykosepentaacetat wandelt sich 
beim Erhitzen mit Essigsaureanhy&d und etwas Zinkchlorid (Erwig, KOnigs, R. 28, 1467; 
Tanrbt, Bl. [3] 18, 271), durch bloBes Erhitzen mit trocknem Zinkchlorid oder durch LOsen 
in Chloroform, das zuvor mit rauchender Schwefelskure geschiittelt wurde (Jungius, PM Ch, 
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62 » 103), in das a-Pontaacetat um. Geschwindigkeit dieser Umwandlung und Gleichgewicht 
mit dem a-Acetat: Jungius, Ph. Ch, 52, 101. Reduziert FsHLiNOsche Losnng (Hebzfeld; 
Tanret, Bl, [3] 13, 271; vgl. E. Fischer, B. 26, 2404) und ammoniakalische oilberlosung 
(v. Arlt, M. 22, 149). Bei der Verseifung mit Sauren oder Alkalien wird Glykose zuriick- 
gebildet (Tanret; v. Arlt, M. 22, 150; Skratjp, KOnio, B. 34, 1117; M. 22, 1024); Ge- 
schwindigkeit der alkalischen Verseifung; Kremann, M. 23, 479, Armstrong, Arup, Soc, 
86, 1047. j3-Glykosepentaacetat liefert mit verfliissigtem Chlorwasserstoff j5-Acetochlor- 
glykose (E. Fischer, Armstrong, C. 19011, 884; B. 34, 2890), mit verflussigtem Brom- 
wasserstoff bei kurzer Einw. (1— 2Stdn.) jS-Acetobromglykose (E. F., A., C, 18011, 884; 
B, 34, 2892), bei langerer Einw. /S-Acetodibromglykose (E. F., A., B. 36, 836). Durch 
PClg-fAlCla in Chloroform entsteht ^-Acetochlorglykose (Skraup, Kremann, M. 22, 377). 
Eiskalte, rote, rauchende Salpetersaure in Chloroform (Konigs, E. Knorr, B. 34, 976) 
Oder eiskalte Salpetersaure (D: 1,52) in Gegenwart von PjOg (Behrend, Roth, A. 331, 381) 
erzeugt /3-Acetonitroglykose. Beim mehrtagigen Stehen der mit Chlorwasserstoff gesattigten 
Losung in Methylalkohol wurde a-Methylglykosid erhalten (E. Fischer, B. 26, 2407; vgl. 
KOnigs, E. Knorr, B. 34, 966). Reagiert nicht mit Phenylhydrazin (v. Arlt, M. 22, 149). 

Aoetonitro-d-glykosen, Acetonitrosen CuHigOjoN = 
CH8CO*OCH2*CH(OCOCH3)CHCH{OCOCH3)CH(OCOCH3)CHONOj. 

a{?)- Acetonitro-d-glykose. B. Durch Erhitzen von j?-Acetochlorglykose mit 
Natrium und Silbemitrat in Ather (Skraup, Kremann, M. 22, 1043). — Seidenglanzende 
Nadelchen (aus Ather). F: 92®. [ajp: +1,536® (0,087 g in 25 ccm Chloroform). ~ Geht schon 
beim Stehen mit Alkohol in /3-Acetonitroglykose iiber. Liefert beim Erhitzen mit Eisessig 
und Natriumacetat ^-Pentaaoetylglykose. 

d-Acetonitro-d-glykose. B. Aus ^-Acetochlorglykose und 15—20 Tin. eiskalter, 
rauchender Salpetersaure (Colley, J. 1873, 833). Durch Einw. rauchender Salpetersaure 
auf /5-Acetobromglykose in Chloroform (Konigs, E. Knorr, B. 34, 973). Aus j3-Penta- 
acetylglykose und rauchender Salpetersaure (s. u. Darst.) (K5., Kn. ; Behrend, Roth, A. 
331, 381). Beim Stehen von a-(‘?)*Acetonitroglykose mit Alkohol (Skraup, Kremann, M. 
22, 1044). -- Darst. Man laBt langsam eine eiskalte Losung von 20 ccm roter, rauchender 
Salpetersaure in 30 ccm Chloroform zu einer eisgekuhlten Losung von 2 g /5-Pentaacetyl- 
glykose in 10 ccm trocknem Chloroform fliefien, gieBt nach ^/j-stdg. Einw. das Reaktions- 
gemisch in einen Schiitteltrichter auf Eis, wascht die abgehobene Chloroformschicht mit 
Soda und Wasser, trocknet mit Natriumsulfat, verdampft das Chloroform, verreibt den 
Riickstand mit wenig Ather, wobei er lo-ystallinisch orstarrt, und krystallisiert aus viel reinem 
siedendem Ather um (KOniqs, E. Knorr, B. 34, 975). Man vermischt 5 ccm Salpetersaure 
(D: 1,52) unter Kiihlung mit 2 g Phosphorpentoxyd, kiihlt nach l-stiiAdigem Stehen mit 
Eis und tragt 1 g ^-Pentaacetylglykose ein; nach Stunde gieBt man auf Eis, filtriert 

nach 1 Stunde die ausgeschiedenen Krystalle ab und lo^stallisiert aus Alkohol um (Behrend, 
Roth, A. 331, 381). — Prismen oder Tafeln (aus Ather und Alkohol), F: 146® (Colley; 
Skraup, Kremann); Prismen (aus Ather), gefiederte Krystallaggregate (aus hochsiedendem 
Ligroin). F; 160-151® (KO., Kn.); Krystalle (aus Alkohol), F: 149,5-150,5® (B., R.). Di«; 
1,3487 (C.). Unloslich in Wasser, schwer loslich in Alkohol und Ather (C.); sehr wenig loslich 
in Ligroin, leicht in Chloroform, Benzol (K5,, Kn.). [a]“: +143,65® (0,65 g in 25 ccm Chloro- 
form) (Sk., Kr.); [oIdI +149® 19' (1 g in 19,2 ccm Chloroform) (K5., Kn.). — Reduziert 
heiBe FBHUNOsche Losung (K5., Kn.). . Durch Kochen mit Methylalkohol und Pyridin 
Oder durch Erwarmen mit Methylalkohol und Bariumcarbonat entsteht Tetraacetyl-/5-methyl- 
fflvkosid (K6., Kn.). Liefert beim Erwarmen mit Eisessig und Natriumacetat d-Pentaacetyl- 
glykose (K5., Kn.). 

Acetochlor-d-glykosen C14H19O9CI — 

CHs • CO • O • CH* • CH(0 • CO • CH,) • CH • CH(0 • CO • CH 3 ) • CH(0 • CO • CH 3 ) • CHCl. 

I o 1 

a-Acetochlor-d-glykose^). B. Aus a-Pentaacetylglykose und verflussigtem Chlor- 
wasserstoff (E. FISC 3 HBR, Amustrong, C. 1901 1, 884; B. 34,2892 ; 36, 835). — Nadeln (aus 
LigroiiA. F; 63® (E. F., A.). — Wird durch mehrtagiges Schiitteln mit Natriumcarbonat 
oder NatriumgWkosat in Ather bei Gegenwart von etwas Wasser in j3-Acetochlorglykose 
umgewandelt (E. j., A.). Dieselbo Umlagerung erfolgt bei mehrwochigem Stehen in Chloro- 
form in GegenwaiT von NaOH und etwas Wasser (Armstrong, Soc. 83, 1309). Liefert beim 
Schiitteln mit Methylalkohol und Silbercarbonat Tetraacetyl-a-methylglykosid (E. F., A.). 

j3-Acetochlor-d-glykose, Acetochlorhydrose. B. Beim Schiitteln von (1 Mol- 

') Nach dem fur die 4. Auflagc geltenden Literatur-SchluBtermin [1. 1. 1910] teilte E. Fischer 
(B. 44, 1899) mit, daB bei Vereuchen, o-Acetochlorglykose wiedcr darzustellen, statt ihrer stete 
^-Acetochlorglykose erhalten M’urdc. 

BBILSTBIlTs Haadbuoh. 4. Aufl. II. 
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Gew.) wasserfreier, fein gepulverter Glykose mit (5 Mol.-Gew.) Acetylchlorid im geschlosaencn 
Rohr (Colley, A. ch. [4] 21, 365; Michael, Am. 1, 306; Ryan, Soc. 76, 1055; vgl. Moll 
VAN Charante, B. 21, 44). (La6t sich bei dieser Bildung meist nicht in krystallisierter Form 
isolieren.) Aus 10 g /3-Pentaacetylglykose und 15—20 ccm verflussigtem Chlorwasserstoff 
bei 2-stdg. Stehen im geschlossenen Rohr bei gewohnlicher Temperatur (E. Fischee, Arm- 
strong, C. 1901 1, 884; B. 34, 2890; 35, 835). Durch 25— 30-stdg. Erwarmen einer bei —20*^ 
mit Chlorwasserstoff gesattigten Losung von 3 g /^-Pentaacetylglykose in 10 g Acetylchlorid 
auf 45° (E. Fischer, Armstrong, C. 19011, 884; B. 34, 2891). Durch Einw. von PCI5 + 
AICI3 auf ^-Pentaacetylglykose in Chloroform (Skraup, Kremann, M. 22, 377). Durch Einw. 
von PClg+AlClg auf a-Pentaacetylclykose in Chloroform (v. Arlt, M. 22, 147; vgl. Skraup, 
Kremann, M. 22, 376), unter Umlagerung (E. Fischer, Armstrong, B. 84, 2887). Durch 
Umlagerung von a-Acetochlorglykose beim Schiitteln mit Natriumcarbonat oder Natrium- 
glykosat in Ather in Gegenwart von etwas Wasser oder mit NaOH in Chloroform in Gegen- 
wart von etwas Wasser (E. Fischer, Armstrong, B. 34, 2894; Armstrong, Soc. 83, 1309). 
Durch 4-monatiges Stehen von loslicher Starke mit dem 8-fachen Gewicht Essigsaureanhydrid, 
das mit Chlorwasserstoff bei —20° gesattigt wurde, im geschlossenen Rohr bei Zimmertem- 
peratur (Skraup, Menter, M. 20, 1429). — Darat.i E. Fischer, Armstrong, B. 34, 2890, 
2891; 35, 835. — Nadeln (aus Ather oder Ligroin). F; 72— 74° (v. Arlt), 73—74° (E. Fischer, 
Armstrong, C. 19011, 884; B. 34, 2891). Leicht loslich in Alkohol, Ather, Chloroform, 
fast unloslich in Ligroin (v. Arlt; E. Fischer, Armstrong, C. 19011, 884; B. 34, 2891). 
Schmeckt bitter (Colley, A. ch. [4] 21, 366). [a]S: 4- 165,76° (in Chloroform ; c = 2) (v. Arlt). 
— Reduziert heifie FBHLiNOsche Losung und ammoniakalische Silberlosung (Colley, A. ch. 
[4] 21, 367; v. Arlt). Regeneriert beim Erhitzen mit Wasser Glykose (Colley, A. ch. 
[4] 21, 368). Geschwindigkeit der alkalischen Verseifung: Kremann, M. 28, 486. Liefert 
mit kalter rauchender Salpetersaure ^-Acetonitroglykose (Colley, J. 1873, 833). Beim 
Erhitzen mit Natrium und Silbemitrat in Ather entsteht a-(?)-Acetonitroglyko8e (Skraup, 
Kremann, M. 22, 1043). Gibt beim Schiitteln mit Methylalkohol und Silbercarbonat 
Tetraacetyl-)?-methylglykosid (E. F., Arm., C. 1901 1, 884; B. 34, 2891). Beim mehrtagigen 
Stehen der mit Chlorwasserstoff gesattigten Losung in Methylalkohol wurde a-Methylglykosid 
erhalten (E. Fischer, B. 20, 2407; vgl. KOnigs, E. Knorr, B. 34, 966). La6t sich durch 
Einw. von Phenol in Gegenwart von Alkali in Phenolglykosid uberfiihren (Michael, Am. 1 , 
306; E. Fischer, Armstrong, B. 34, 2897, 2899); mit Salioylaldehyd entsteht analog 
Helioin (Michael, Am. i, 308); liber weitere analoge Reaktionen mit Phenolen vgl.; 
Michael, Am. 6, 173, 176; 0, 339, 340; Ryan, Soc. 75, 1055; E. F., Arm., B. 84, 2900. 
Durch Umsetzung mit d-Galaktose-natrium in waBr. Alkohol wird (bei nachfolgender 
Verseifung des zunachst entstandenen Acetylderivats durch Natronlauge) Glykosido- 
galaktose (s. Bd. I, S. 916) gebildet (E. Fischer, Armstrong, C. 19011, 680; B. 35, 
3148); tiber weitere Versuche, ausgehend von /^-Acetochlorglykose, Disaccharide zu syn- 
thetisieren, vel.: Kolli, Waohowitsch, B. 13, 2389; Skraup, Kremann, M. 22, 1040. 
/J-Acetochlorglykose geht beim Erhitzen mit Eisessig allein (Skraup, Kremann, M. 22, 
378), mit Zinkstaub und Eises^ (v. Arlt, M. 22, 148) oder durch Behandlung mit Silber- 
acetat oder Bariumacetat in iSsessig (Skraup, Kremann, M. 22, 378; Colley, B. 34, 
3207) in ^-Pentaacetylglykose iiber. Liefert dagegen in essigsaurer Losung mit Silbersulfat 
bei 50° (Colley, B. 34, 3207), sowie (in geringer Menge, unter starker Zersetzung) beim Er- 
warmen mit molekularem Silber (Skraup, Kremann, M. 22, 1042) a-Pentaacetylglykose. 
Beim Erhitzen mit uberschiissigem Phenylhydrazin in Chloroformlosung entstehen Acetyl- 
phenylhydrazin und Glykosazon (Skraup, Kremann, M. 22, 382, 1039). 

Acetobrom-d-glykosen C^HigOgBr = 

CHa • CO • O • CHj • CH(0 • CO ' CH 3 ) • CH • CH(0 • CO • CH3) • CH(0 • CO • CHg) • CHBr. 

! O— 1 

a- Acetobrom-d-glykose^). B. Aus a-Pentaacetylglykose und verflussigtem Brom- 
wasserstoff (E. Fischer, Armstrong, C. 19011, 884; B. 34, 2893; 86, 835). — Prismen 
(aus Ligroin). F; 79—80°. 

5- Acetobrom-d-glykose. B. Durch Einw. von Acetylbromid auf Glykose (KOnios, 
E. knorr, C. 190011, 179; B. 84, 961; Colley, B. 84, 3206). Aus 10 g /3-Pentaacetyl- 
glykose imd 10— 15 ccm verflussigtem Bromwasserstoff durch l^/j-stdg. Stehen im geschlossenen 
Rohr bei JSimmertemperatur (E. Fischer, Armstrong, C. 19011, 884 34, 2892; 86, 
836). — Darsi. Man mischt 10 g Glykose und 40 g Acetylbromid in ein^ Kolben, der mit 
einem durch ein Chlorcalciumrohr verschlossenen KuckfluBkiihler verbunden ist; nach be- 
endigter Reaktion (nach etwa einer halben Stunde) gieBt man in Wasser, schiittelt krkftig 

Nach dem fiir die 4. Auflage geltenden Literatur-SchlaBtermm [1. 1. 1910] erklftrt E. Fischer 
{B. 44, 1890) ei fur wahracheinlich, daB die a-AoetobromgJykose in Wirkliohkeit veranreinigte 
j?-Aeetobroiugiyko8e geweaen iat. 
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durch, wascht mil Wasser und Sodalosung, bis die Masse fest geworden ist, saugt ab und 
k^stallisiert aus Ather um (Moll van Chabante, R. 21, 43). — Nadeln (aus Ather); F: 88*> 
bis 89®; Ipiuni loslich in Wasser, schwer in kaltem Ligroin, sonst leicht loslich; [a]{J: -f 198® 10^ 
(2,339 g in 20 g Chloroform) (K., K.). — Ist, wenn absolut trocken aufbewahrt, unbegrenzt 
haltbar (Colley). Zersetzt sich mit Wasser unter Bildung von Bromwasserstoff (K., K.), 
Reduziert kochende FEHLiNOsche Losung (K., K.). Rauchende Salpetersaure in Chloro- 
form liefert /5-Acetonitroglykose (K., K.). Beim Schiitteln der atherischen Losung mit 
Silbercarbonat und wenig Wasser entstehen Tetraacetyl-d-glykose und Oktaacetylisotrehalose 
(s. u. ) (E. Fischer, Dblbruck, B. 42, 2776). Die Losung in Methylalkohol liefert bei lancerem 
Stehen j3-Methylglykosid (K., K.). Durch Schiitteln der Losung in Metliylalkohol bezw. 
Athylalkohol mit Silbercarbonat bei gewohnlicher Temperatur entsteht Tetraacetyl-)?-methyl- 
bezw. -athylglykosid (K., K.); analog werden mit Amylenhydrat, Menthol und d-Borneol 
in Gegenwart von Silbercarbonat die Tetraacetylderivate von tert.-Amyl-, Menthyl- und 
d-Bomvl-glykosid gebildet (E. Fischer, Raske, B. 42, 1465). Durch Umsetzung mit Phenol 
in Methylalkohol in Gegenwart von Kali wird ^-Phenolglykosid erhalten (K., K.). Beim 
Schiitteln der atherischen Losung mit Thiophenol in NaOH entsteht Tetraacetyl-thiophenol- 
fflykosid (E. Fischer, Delbruck, B. 42, 1477), analog mit Vanillin Tetraacetyl-glykovanilUn 
(E. F., R.). Versuche iiber die Umsetzung mit Monosacchariden zwecks Gewinnunc von Di- 
sacchariden: K., K., B. 34, 980. Beim Schiitteln von ^-Acetobromglykose mit Silberacetat 
und Eisessig entsteht ^-Pentaacetylglykose (K., K.). 

Oktaacetyl-isotrehalose C28H38O18 = 

[CH3 • CO • 0 • CHj • CH (O • CO • CH3) • CH • CH(0 • CO • CH3) • CH(0 • CO • CH3) • CH - (?). B. 

I 0 1 

Durch Schiitteln von /^-Acetobromglykose in Ather mit Silbercarbonat und wenig Wasser (neben 
einem amorphen Gemisch von Isomeren) (E. Fischer, Delbruck, B. 42, 2780, 2782). Durch 
Schiitteln von Tetraacetylglykose mit PjOg in Chloroform (neben einem amorphen Gemisch 
von Isomeren) (E. F., D.). — Nadelchen (aus absol. Alkohol). F: 181® (korr.). Unloslich 
in Wasser, sehr wenig loslich in Petrolather, loslich in Ather, ziemlich leicht loslich in Benzol, 
leicht in heiOem Alkohol. [a]S (in Benzollosung, 0,1000 g gelost zu 4,5064 g): —17,2®. — 
Wird von Ba(OH)2 zu Isotrehalose verseift. 

Isotrehalose C,2Hj,Ou = [HO CH2 CH(OH) CH CH(OH) CH(OH) CH-]aO (?). B. 

I 0 1 

Durch Verseifung von Oktaacetylisotrehalose mit Barytwasser bei gewohnlicher Temperatur 
(E. Fischer, Delbruck, B. 42, 2783). — Amorphes hygroskopisches Pulver (aus Methyl- 
alkohol -f Ather). Sehr leicht loslich in Wasser, leicht in Methylalkohol, sehr wenig in 
Alkohol, unloslich in Ather. [a]" (in Wasser; 0,1097 g gelost zu 4,1456 g): —39,4®. — Redu- 
ziert Feeling sche Losung nicht. Gibt beim Erwarmen nM verdiinnten Sauren d-Glykose. 

^-Aoetodibrom-d-glyko80 CiaHnOyBrj = CeH70Br2(0*C0 CH8)3. B. Durch S-tagige 
Einw. von 10—15 ccm verfliissigtem Bromwasserstoff auf 10 g j^-Pentaacetylglykose im ge- 
schlossenen Rohr bei Zimmertemperatur (E. Fischer, Armstrong, B. 36, 836). — Nadelchen 
(aus Essigester oder aus Chloroform + Ligroin). F: 176,5® (korr.). Fast unloslich in Wasser, 
schwer loslich in kaltem Ather, Petrolather, sonst leicht loslich. — Reduziert FEHLiNGsche 
Losung nur schwach. Liefert beim Schiitteln mit Methylalkohol und Silbercarbonat Tri- 
acetylmethyl-d-glykosidbromhydrin (s. u.). 

Triaoetyl-methyl-d-glyko8id-bromhydrin CiaHi^OgBr = CeH70Br(0 CH3)(0 C0 
0113)3. B. Durch Schiitteln von 6 g ^-Acetodibromglykose mit 50 ccm Methylalkohol und 
3 g Silbercarbonat (E. Fischer, Armstrong, B. 36, 837). — Nadeln (aus Wasser oder stark 
verdiimitem Alkohol). F: 126—127® (korr.). Leicht loslich in Benzol, Chloroform, etwas 
Bchwerer in Alkohol, Ather, viel schwerer in Petrolather. — Reduziert FEHLiNGsche Losung 
erst nach dem Erwarmen mit verdiinnten Sauren. 


Lavoglykosantriacetat Ci^HigOg = CeH706(C2H80)3 s, Bd. I, S. 894. 
Tetraaoetyl-d-galaktose, d-Oalaktose-tetraacetat CigHgoOxo — CHojCO'O'CHji 
CH(0 C0 CH,) CH(0H) CH(0 C0 CH8) CH(0 CO CH^ CHO. B. Beim Erhitzen von 
/9-Acetochlorgalaktose mit Natrium und Silbemitrat in Ather (Skraup, Kbemann, M. 22, 
1046; vgl. Kbemann, Af. 23, 479), — Blattchen (aus Ather oder Chloroform). F: 145®; [a]g; 
+ 137,17® (0,9906 g gelbst in 26 ccm Chloroform) (Sk., Kr.). — Verseifunpgeschwindigkeit: 
Kbemann, if. 23, 487. Durch Erhitzen mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat ent- 
steht /?-Pentaacetylgalaktose (Sk., Kb.). 


Tetraanetyl-methyl-d-galaktoside C15H22O10 = 

CH,C00CH,CH(0C0CH8)CHCR(0C0CH3)CH(0.C0.CH3)CH.0CH8. 


Tetraaoetyl-a-methyl-d-galaktosid. Verseifungsgeschwindigkeit: Abmstboho, 
Abup, 80c, 85, 1048. 
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Tetraacetyl-/?-methyl-d-galaktosid. B. Durch Schiitteln von /3-Acetochlor- 
galaktose mit Methylalkohol imd Silbercarbonat (E. Fischer, Armstrong, B. 84, 2894; 
§5, 837). Durch Erwarmen von 1 Tl. /5-Acetonitrogalaktoae mit 25 Vol. Methylalkohol und 
4 Tin. Bariumcarbonat auf 50—60® (KOnigs, E. Knorr, B. 34, 979). — Krystalle (aus wenig 
Alkohol). F: 93 —94®; [a]!;: —25® 28' (1 g in 9 g Benzol) (K., K.). — Reduziert nicht Feh- 
LiNGsche Losuiig (K., K.). Liefert bei der Verseifung mit Barytwasser J^-Methylgalaktosid 
(K., K.; E. F. ; A.). Verseifungsgeschwindigkeit: Armstrong, Arup, Soc. 86, 1048. 

Tetraaoetyl-i^-athyl-d-galaktosid CiaH240io == 

CHs CO O - CH 2 • CH(0 • CO • CH 3 ) • CH • CH(0 - CO • CH 3 ) • CH(0 • CO • CH 3 ) • CH • O -0,9*. B. Aus 

! 0 I 

fi-Acetoclilorgalaktose und Athylalkohol bei Gegenwart von Silbercarbonat (R. Fischer, 
Armstrong, B. 35, 3155). — F: 88® (korr.). [a]?: —29,8® (in 10®/oiger Benzollosung). 

Fentaacetyl-d-galaktosen, d-Galaktose-pentaaoetate C 16 H 22 O 11 — 

CHj • CO • O • CH 2 * CH(0 • CO • CH 3 ) • CH • CH(0 • CO • CHg) • CH(0 • CO • CH 3 ) • CH • 0 • CO • CH 3 und 

! O J 

= CH3COOCH2-rCH(OCOCH3)]4CHO. 

a-Pentaacetyl-d-galaktose, a-d-Galaktose-pentaacetat, wahrscheinlich 
CH 3 • CO • O • CHg • CH(0 • CO • CH 3 ) • CH • CH(0 • CO • CH 3 ) • CH(0 • CO • CH 3 ) • CH • 0 • CO • CH 3 . B. 

! O ! 

Durch Acetylierung von fester Galaktose mit Essigsaureanhydrid in Gegenwart von Pyridin bei 
0® (Heikel, a. 338, 74). — Glasartig feste Masse. [a]D*‘ +71,8® (in Benzol; p — 3,162). Nicht 
ganz rein erhalten (H., A. 338, 99). — Reduziert eine alkoholisch-ammoniakalische Silber- 
nitratlosung im Dunkeln bei Zimmortemperatur wahrend 5 Tagen noch nicht (H., A. 
338, 100). 

j?- Pen taacetyl-d -galaktose, /?-d- Galaktose- pen taace tat (strukturidentisch , 
aber stereomer mit der a-Form, s. o.). B. Neben den isomeren Galaktosepentaacetaten durch 
Acetylierung von Galaktose mit Essigsaureanhydrid in Gegenwart von Pyridin (unter ver- 
se hiedenen Bedingungen) (Heikel, A. 338, 77 ff.). Durch Erhitzen von 20 g Galaktose mit 
100 cem Essigsaureanhydrid und 10 g geschmolzenem Natriumacetat (Erwig, Konios, 
B. 22, 2207; KOnigs, E. Knore, B. 34, 974, 978; vgl. Fudakowsky, B. 11, 1071; Heikel, 

A, . 338, 84). Durch Erhitzen von Tetraacetylgalaktose mit Essigsaureanhydrid und Natrium- 
acetat (Skratjp, Kremann, M. 22, 1047). Durch Erhitzen von j3-Acetochlorgalaktose mit 
Eisessig und Silberacetat (Skratjp, Kremann, M. 22, 380). Durch mehrstundiges Erwarmen 
von /3-Acetonitrogalaktose mit 10 Tin. Eisessig und ^/2T1. Natriumacetat (KOnigs, E. Knorr, 

B. 84, 978). — Rhombische (Muthmann, B. 22, 2209) Tafeln (aus Alkohol) (E., Ko.). F: 
142® (Erwig, KOnigs). 1st in geringon Mengen vorsichtig erwarmt unzersetzt fluchtig (E., 
KO.). Sehr leicht losUch in Chloroform, Benzol und Essigester, ziemlich leicht in Ather, heiBem 
Alkohol, kochendemWasser, schwer in CS 2 , Ligroin (E., KO.). [a]“; -f 7,48® (1,19 g in 16,081 g 
Benzol) (E. Fischer, Armstrong, B, 85, 838 Anm.; vgl. Heikel, A, 338, 78, 88). — Wird 
durch Bromwasser nicht verandert (Erwig, KOnigs). Reduziert FEHLiNGsche Losung 
beim Erwarmen (E., KO.). Reduziert alkoh. ammoniakalische Silbernitratlosung beim 
Stehen im Dunkeln bei Zimmertemperatur nicht (Heikel, A. 338, 101). Beim Erhitzen 
mit verdiinnter Schwefelsaure wird Galaktose zuriickgebildet (Erwig, KOnigs). Geschwindig- 
keit der alkalischen Verseifung: Kremann, M. 23, 485; Armstrong, Arup, Soc. 85, 1047. 
^-Galaktosepentaacetat liefert mit verflussigtem Chlorwasserstoff /J-Acetochlorgalaktose 
CE. Fischer, Armstrong, C. 1901 1, 884; B. 84, 2894; vgl. E. F., A., B. 35, 837), mit ver- 
tlussi^m Bromwasserstoff /J-Acetobromgalaktose (E. Fischer, Armstrong, B. 35, 838). 
Durch PClj+AlCla in Chloroform entstent j?-Acetochlorgalaktose (Skraup, Kremann, M. 
92, 379). Rauchende Salpetersaure in Chloroform erzeugt j^-Acetonitr^alaktose (KOnigs, 
E. Knorr, B. 84, 978). Verbindet sich nicht mit Phenylhydrazin (Erwig, KOnigs). 

y - Pen taacetyl-d- galaktose, y-d- Galaktose- pent a acetat CH3*C0-0*CH2* [CH 
(0*C0-CHs)]4 CH0. Dber die wahrscheinliche Existenz eines y-Galaktosepentaacetats in 
aem Produkt der Reaktion von Galaktose und Essigsaureanhydrid in Gegenwart von Pyridin 
vgl. Heikel, A. 338, 88, 101. 


^-A^tonitro-d-galaktose ifi bedeutet ZugehOrigkeit zur storeoohemischen /?-Reihe) 
^,‘6 o“o CH, CH(O CO CH,) CH CH(O CO CH,) CH(O CO CH,) CH O NO,. B.Durch 


Einw. von rauohender Salpetersaure auf /J-Pentaaoetylgalaktose in Chloroform (KOnigs, E. 
Knore, B. 84, 978). - Krystalle (aus Ather). F: 93-94®. [a]5: +163® 13' (1 g in 19 g 
Chloroform). — Reduziert FEHLiNGsohe LOsung beim Kochen. Geht durch Erw&rmen mit 
Methylalkohol und Bariumcarbonat in Tetraaoetyl-/?-methylgalaktosid hber. Liefert durch 
Koohen mit Eisessig und Natriumacetat ^-Pentaacetylgalaktose. 
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B, Aus Galaktose und Acetylchlorid (Ryan, Soc, 76, 1067; Ryan, Mills, 8oc. 70, 704; B. 
Fischeb, Abmstbono, C. 1901 1, 680; vgl. Skbaup, Kbemann, M. 22, 381). (Wurde bei dieser 
Bildung nur in unreiner Form als Sirup erhalten.) Durch Einw. von veifliissigtem Chlor- 
wasserstoff auf j^-Pentaacetylgalaktose (E. Fischeb, Abmstbono, C. 1901 1, 884; S. 84, 2894; 
35, 834). Durch Einw. von PCl^-fAlCla auf ^-Pentaacetyl^laktOBe in Chloroform (Skbaup, 
Kbemann, M. 22, 37fl). — Ist dimorph. Krystallisiert aus Petrolather in zu kugeligen Agere- 

f aten vereinigten Nadelchen vom Schmelzpunkt 76—76®, aus Ather in Prtsmen vom SchmeTzp, 
2 — 83® (E. F., A., B. 86, 837; vgl. auch Ippen, M. 28, 481). Sehr leicht loslich in Alkohol, 
Ather, Benzol (Skbaup, Kbemann). [a]?: -f-212,26® (in Chloroform; o = 1) (Sk., Kb.), 
— yerseifungsgeschwindigkeit: Kbemann, M. 23, 486. Acetochlorgalaktose liftfert beim 
Erhitzen mit Natrium und Silbernitrat in Ather Tetraacetylgalaktose (Skbaup, Kbemann, 
M, 22, 1^6). Beim Schiitteln mit Methylalkohol und Silbercarbonat entsteht (aus beiden 
Modifikationen) Tetraacetyl-/5-methylgalakt08id (E. Fischeb, Abmstbono, B. 84, 2894; 
86, 837). Gibt mit Glykosenatrium in waBr. Alkohol (bei nachfolgender Verseifung des zu- 
nachst entstandenen Acetylderivats durch Natronlauge) Galaktosido-glykose (MeliWse (?® 
(Syst. No. 4766), analog mit Galaktose-natrium Galaktosido-galaktose (Bd. I, S. 916) (E. F., 
A., C. 1901 1, 680; B. 86, 3146, 3149). Geht beim Erhitzen mit Silberacetat und Eisessig in 
^-Pentaacetylgalaktose uber (Skbaup, Kbemann, M. 22, 380). Einw. von Phenylhydrazin: 
Skbaup, Kbemann, M. 22, 383. 


j^-Aoetobrom-d-galaktose (^ bedeutet Zugehorigkeit zur stereoohemischen d-Reihe) 
Ca4Hi,OaBr = CHj • CO • O • CH* • CH(0 • CO ♦ CHg) • CH • Ch(0 • CO • CHa) • CH(0 • CO • CHg) • CHBr, 

I O 1 


B. Aus ^'Pentaacetylgalaktose und verflussigtem Bromwasserstoff (E. Fischeb, Abm- 
stbono, B. 86, 838). — Prismen (aus Petrolather). F; 82—83®. [a]?: +236,4® (1,067 g in 
9,7206 g Benzol). 


Tetraaoetyl-d-fructose, d-Fruotose-tetraacetat Cx4H^O,o - C.Ha0.(CaH,0)4. B. 
Aus Fructose und Acetylbromid bei —16® (Bbauns; s. JXoeb, Z. Kr, 45, 639). — Monoklin 
sphenoidische Krystalle (aus Alkohol + Ather). F: 132®. 1,388. 


Pentaaoetyl-d-fiructose, d-Fruotose-pentaacetat CteHojOi, ■» 

CH, CO O CH, CH CH(O CO CHs) CH(O CO CH3) C(O CO CH8) CH* 0 C0 CH8. 

I o 1 


B. 


Man fiigt eine LOsung von (3 g) Fructose in (3 cem) warmem Eisessig in kleinen Portionen 
zu einer nahezu siedend heiBen Losung von (0,1— 0,2 g) ZnCl, in (9 cem) Essigsaureanhydrid 
und erhitzt nach Beendigung der lebhaften l^aktion noch fiinf Minuten lang zum Sieden 
(Ebwio, KOnios, B. 28 , 672). — Zahes Harz. Leicht Idslich in Alkohol, Ather, Eisessif^ 
Chloroform, Benzol, schwer in Schwefelkohlenstoff, Ligroin, loslich in warmem Wasser. pie 
Losung in Chloroform ist schwach rechtsdrehend. — Wird beim Kochen mit Wasser teilweise 
verseift. Durch Kochen mit verdimnter Schwefelsaure wird Fructose regeneriert. Verbindet 
sich nicht mit Phenylhydrazin. 


Hexaaoetyl-d-glyko-a-heptosen , d-Glyko-a-heptose-hexaaoetate C|8H{40]8 
CH, CO O CH8 [CH(O CO CH3)]j CH CH(O CO CH8) CH(O CO CH8) CH O CO CHa. 

J o 1 

Hexaacetyl-d-glyko-a-heptose vom Schmelzpunkt 166®. B. Bei 16 Minuten 
langem Kochen von 3 g d-Glyko-a-heptose mit 12 cem Essigsaureanhydrid und einem Stiick- 
chen ZnClj (E. Fischeb, A. 270,78). — Krystalle (aus Wasser). F; 166®. Schwer Idslioi 
in kaltem, leichter in warmem Wasser, noch leichter in Alkohol, Ather, Chloroform. 

Hexaacetyl-d-Glyko-a-heptose vom Schmelzpunkt 131 — 132®. Zur Konsti- 
tution vgl. Fbanchimont, /2. 11, 111. — B, Bei 16 Minuten langem Kochen von 1 Tl. d-Glyko- 
a>heptose mit 4 Tin. Essigsaureanhydrid und 1 Tl. Natriumacetat (E. Fischeb, A, 270, 79). 
— Krystalle (aus Wasser). F: 131 — 132® (E. F.). 

E ssigsdur earthy dr id 

(aowie gemischtes Anhydrid der Easigs&ure mit Ameiaertadure),. 

G-emisehtes Anhydrid der Ameiseneilure nnd Eseigsaure, AmeiBenesBigeftture* 
anhydrid C3H4O1 = CHa CO O-OCH. DaraU Man mischt unter Kiihlung 138 g AmeiMn- 
B&ure mit 408 g Essigsaureanhydrid, erw&rmt nach einiger Zeit auf 60® und fraktioniert fdaa 
Reaktionsgemisch im Vakuum. Aus der Hauptfraktion (Kpig: 31—32®) trennt man dai 
gemisohte Anhydrid durch Behandlung mit Petrolkther, in dem es fast unlOslich ist, ab; ipail 



166 


MONOCARBONS^UREN CnH2n02. 


[Byst. No. 169. 


reinigt es durcli erneute Fraktionierung im Vakuum (BAhal, C. r, 128, 1460; A, ch. [7] 20, 
417; D. R. P. 113165; C. 1000 II, 750). — Stark riechende Fliissigkeit. Kp: 105—120® 
(Zersetzung); KP17: 29®. Wird in der K&lte durch Natriumacetat, Cliinolin oder Pyridin 
unter Bildung von Kohlenoxyd und Essigsaure zersetzt. Reagiert mit Alkoholen unter 
•Bildung der betreffenden Ameisensaureester, ohne daB eine Spur von Essigsaureestem ent- 
steht. Wirkt auf Phenolo in der Kalte nicht ein, in der Hitze unter Bildung von Phenol- 
estern der Essigsaure. Gibt mit NH3 Formamid. 

Orthoameisensaure-diolilorid-acetat, Essigsaure- dichlormethylester C3H4O2CI2 = 
CHg • CO • 0 • CHClg. B. Durch Einw. von Chlor auf Essigsauremethylester in gelinder Warme 
^ALAGUTi, A. 32, 47). — Flussigkeit. Kp: 145—148®. D: 1,25. — Zerfallt mit Wasser in 
Balzsaure, Ameisensaure und Essigsaure. 


Essigsaureauhydrid, Acetanhydrid C4Hg03 — (CH3 00)20. B. Entsteht in sehr 
geringcr Menge bei der Einwirkung von Phospliorsaureanhydrid auf Essigsaure (Gal, Etard, 
p. 9, 444). Dutch Einw. von Eisessig auf Acetylchlorid (gleichmolekulare Mengen) (Kanon- 
NiKow, M. Saizew, a. 186, 192). Aus Acetylchlorid und Bariumoxyd bei 100® (Gal, C. r, 
fc6, 360; A. 128, 126). Aus Acetylchlorid durch Einw. von Bleinitrat (Lachowicz, B. 17, 
1283) Oder Silbdrnitrat (Armstrong, Lapworth, P. Ch, 8 . 0, 255). Durch Einw. von Pyridin 
^uf cin Gemisch von Acetylchlorid und Essigsaure (Tschitschibabin, 3K. 33, 406; C. 1001 II, 
643; vgl. auch Wedekind, B. 34, 2070). Durch Einw. von (I Mol.) Benzylidenchlorid auf 
(2 Mol.) Eisessig in Gegenwart von Phosgen, neben Benzaldehyd: CgHg 011012 +2OH3 COOH 
^CeHs CHO-f^HCl+CHa-OO-O CO-CHa (B^hal, C,r. 148, 180). Durch Erhitzen von 
Eisessig mit Benzotrichlorid oder Benzoylchlorid, neben Benzoesaureanhydrid, Essig-bonzoe- 
siiureanhydrid, Benzoesaure und Eisessig (Bi:HAL, C. r. 148, 648). Durch Einw. von Acetyl- 
chlorid auf wasserfreies Kaliumacetat (Gerhardt, A, ch. [3] 87, 313). Durch Behandlung 
yon wasserfreiem JCaliumacetat mit Phqsphoroxychlorid ((5erhardt, A. ch. [3] 37, 311; 
A. 87, 150) oder Phosphortrichlorid (G.). Aus Natriumacetat und chlorsulfonsaurem Natrium 
(Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 146 Q90; C. 1004 I, 65). Beim Leiten von Phosgen iiber ent- 
wassertes Natriumacetat, das auf 140® qrhitzt wird (Hentschel, B. 17, 1285; Hofmann u. 
Schoetensack, D.R. P. 29669; Frdl. 1, 574). Aus Natriumacetat durch Erwarmen mit p-To- 
luolsulfochlorid (Chem. Fabr. von Heyden, D.R. P. 123052; C. 1001 II, 518). Aus Gemischen 
von trocknem Alkali- und Erdalkaliacetat durch Einw. von Phosphoroxychlorid oder Phosgen 
(Verein f. chem. Ind., D. R. P. 163103; C. 1905 II, 1300). Aus einem Gemisch von Oalcium- 
acetat mit Natriumacetat durch Einw. von Sulfurylchlorid (V. f. chem. Ind., D. R. P. 161 882; 
C. 1005 II, 420). Aus Acetaten durch gleichzeitiges Dberleiten von Chlor und schwefliger 
Saure (Bayer & Co., D. R. P. 127350; C. 1902 I, 150). Aus Gemischen von Alkali- und 
Erdalkaliacetat durch Einw. von gasfbrmigen Gemischen von Chlor und Schwefeldioxyd 

S '^erein f. chem.. Ind., D. R. P. 167 304; C. 1006 1, 1065). Aus den Verbindungen von Schwefel- 
oxyd mit essigsauren Salzen durch Einw. von Chlor (Hochster Farbw., D. R. P. 210805; 
C. 1000 II, 79). Aus Gemischen von Erdalkaliacetaten mit einem anorganischen Alkalisalz 
durch Einw. von Sulfurylchlorid, Phosphoroxychlorid, Phosgen oder einem Gemisch von 
Chlor und schwefliger Saure (Verein f. chem. Ind., D. R. P. 171787; C. 1006 II, 469). Beim 
Erwarmen von essigsauren Salzen mit Siliciumtetrafluorid (Sommer, D. R. P. 171146; C. 
1006 II, 79). Aus Acetaten und Chlorschwefel im Vakuum (Kessler, D. R. P. 132605; C. 
1002 II, 169). Durch Erhitzen von Bleiacetat oder Silberacetat mi^ Schwefelkohlenstoff 
auf 165® (Brougijton, Z. 1865, 306). Bei der Zersetzung der aus Silberacetat und SgClg in 
Ather entstehendep Verbindung C4He04S2 (Denham, 80 c. 85 , 1238). 

Darat. Im kleinen beniitzt man die Umsetzung von Acetylchlorid mit Natriumacetat 
zur Darstellung. Man laBt auf 70 g fein gepulvertes, wasserfreies Natriumacetat 50 g Acetyl- 
chlorid tropfen, indem man f ur gute Mischung der Reagenzien sorgt. Dann destilhert man 
das Essigsaureanhydrid ab und rektifiziert es zur Entfemuim von etwas unverandertem Acetyl- 
chlorid iiber 3 g Natriumacetat (vgl. Gattbrmann, Die Inazis des organischen Chemikers, 
12. Auf 1. [Leipzig 1914], S. 139). — Zur technischen Fabrikation sind samtliche oben unter 
„Bildung“ erw&nnten, in Patenten beschriebenen Verfahren vorgeschlagen worden. Am 
gebrauchlichsten ist anscheinend das Verfahren, das in der Einw. von Sulfurylchlorid (1 Mol.) 
auf entwasserte Acetate (3 Mol. bei Acetaten mit einwertigem, 2 Mol. bei Acetaten mit zwei- 
wertigem Metall) besteht (Verein f. chem. Ind., D. R. P. 63593; Frdl. 8, 8; D. R. P. 161882; 
C. 1006 II, 420). Man verwendet Natriumacetat, das nicht durch Schmelzen, sondem durch 
Erwkrmen im Vakuum entw&ssert worden ist imd bei I40® nicht mehr al8'O,^®/0 Feuchtigkeit 
ateeben darf. ; Zp dem in einer eingemauerte^, guBeisemen, mit RUhrwerk ’msehenen ^hale 
|>enndlichen Salz laBt man das Sulfurylchlorid, von dem 92 Volumproz. bei 68—69,5® uW- 
TOhen miissen, so langsam zuflieBen, daB keine erhebliche W4rmeentwioklung eintritt. Dann 
•eetilliert man. das Anbydrid im Vakuum ab tmd fraktioniert es Uber Natriumaoetat im 
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Vakuum, wodurch man es rein, insbesondere frei von Chlor und Metall erhalt (vgl. Klab 
in F. Ullmanns Enzyklopadie der tecbnischen Chemie, Bd. V [Berlin-Wien 1917], S. 23). 


Scharf riechende, farblose Fliissigkeit. Kp^: 136,4® (Kahlbaxjm, B. 10, 2481); Kp76o,6‘ 
136,5® (Vespignani, G, 331, 76); Kpio5,46i 81,2®; Kpjs,o*: 68,2®; b2,6®; Kpas,,: 69,0® 

KP25,86: 63,4®; 44,6® (Kahlbaum, B. 10, 2481). - 1,0999 (Walden, Ph, 

€h. 65, 221); D«: 1,0797 (Vespignani, 0 . 331, 76); D?: 1,0767 (V.); Df 1,0715 (W.). 
— Essigsaureanhydrid ist als solches in kaltem Wasser zu ca. 12®/o loslich (A. und L. 
LuMiibBE, Babbieb, Bl. [3] 36, 625); die L5sung reagiert neutral gegen Lackmus (Men- 
SC3HUTKIN, Ph. Ch. 1, 611); sie ist derart bestandig, daB durch Schiitteln mit ihr aromatische 
Amine acetyliert werden konnen (A. u. L. L., B., Bl. [3] 33, 783). — n^: 1,38832; n”: 1,39525; 

1,39927 (Landolt, Ann. d. Physik 122, 657). — Oberflachenspannung und Binnendruck: 
\Valden, Ph. Ch. 00, 420. Viscositat: Thobpe, Rodgeb, Tranaact. Royal Soc. (A) 186, 
516; Walden, Ph. Ch. 66, 221. — Verdampfungswarme: Kubbatow, 3K. 40, 1480; C. 1009 I, 
636. Molekulare Verbrennungswarme bei konstantem Druck: 460,07 Cal. (Thomsen, Ph. 
Ch. 62, 343; s. a. Lbmoult, C. r. 137, 657). Spezifische Warme: Kubbatow; vgl. Bebthelot, 
A. ch. [5] 12, 534. Kritische Konstanten: Vespignani, 0. 331, 77. — Elektrisches Leit- 
vermogen, Dielektrizitatskonstante: Walden, Ph.Ch. 40, 138, 174. lonisierungsvermogen : 
Walden, Ph. Ch. 64, 161. 


Essigsaureanhydrid gibt beim Erhitzen mit einem gluhenden Platindraht Keten CH- : CO 
(WiLSMOBE, Soc. 01, 1938). Bildet beim Oberleiten iiber Zinkstaub (Gemisch von Zn und ZnO) 
bei 230—240® Kohlendioxyd, Wasserstoff, Acetaldehyd, Aceton, Zinkacetat und freien Kohlen- 
stoff; das im ' Zinkstaub enthaltene metallische Zink reagiert im folgenden Sinne: CHs'CO* 
OCOCH 3 = CO 2 + CH 3 COCH 3 und CH 3 COOCOCH 3 = C03+H2 + C + CH3'CH0, 
wahrend das Zinkoxyd einfach Zinkacetat bildet, welches sich teilweise in Kohlendioxyd, 
Aceton und Zinkoxyd zersetzt (Mailhe, Bl. [4] 6, 814; vgl. Jahn, M. 1, 696). Wird beim 
Oberlciten iiber fein verteiltes Cadmium oder durch Cadmiumoxyd bei 210—250® glatt in 
Kohlendioxyd und Aceton zerlegt (M., Bl. [4] 6 , 816). Wird beim Oberleiten iiber fein ver- 
teiltes Nickel bei 200—220® in Essigsaure, Kohlenoxyd, Wasserstoff und freien Kohlenstoff 
zerle^; cleichzeitig entstehen Spuren von Acetaldehyd (M., Bl. [4] 6 , 816). Zerfallt unter 
dem EinnuB von fein verteiltem Kupfer bei 290—300® in Kohlendioxyd, Kohlenoxyd, Wasser- 
stoff, Essigsaure, etwas Acetaldehyd, Aceton und freien Kohlenstoff (M., Bl. [4] 6, 818). 
Wird durch fein verteiltes Eisen bei etwa 300® in Kohlendioxyd, Wasserstoff, Acetaldehyd, 
Aceton und freien Kohlenstoff gespalten (M., Bl. [4] 6, 819). Zerfallt beim Gberleiten iiber 
gefallte, unterhalb Rotglut getroc^ete Tonerde bei 300—380® in Aceton und Kohlendioxyd 
(Sendebbns, C. r. 148, 928; Bl. [4] 6 , 482). — Essigsaureanhydrid liefert bei der Einw. von 
Wasserstoff superoxyd Acetylsuperoxyd C4He04 (Nep, A. 208, 287; Baeyeb, Villiger, 
B . 33, 1676; Clover, Houghton, Am. 32,43). — Wird durch Natriumamalgam beiWasser- 
zutritt zu Acetaldehyd und Athylalkohol reduziert (LinnEmann, A. 148, 249). Liefert beim 
Gberleiten iiber 180® heiBes Nickel in Gegenwart von iiberschiissigem Wasserstoff Athyl- 
alkohol, Athylacetat, Essigsaure und wenig Acetaldehyd (Sabatier, Mailhe, C. r. 146, 18; 
A. ch. [8] 10, 74 ). — Chlor wirkt bei 100® auf Essigsaureanhydrid leicht ein unter BiHung 
von Chloressigsaure und Acetylchlorid (Gal, A. ch. [3] 00, 188). Brom verhalt sich analog 
(Gal, a. ch. [3] 00, 190; Urbch, B. 13, 1687). Beim Kochen von Essigsaureanhydrid mit 
Jod und Jodsaure entsteht Jodessigsaure (Schutzbnbebgbb, C. r. 00, 1344). — Essigsaure- 
anhydrid wird von Wasser allmahBch in Essigsaure iibergefuhrt (Gebhabdt, A. 82, 132; 
87, 152, 163). Geschwindigkeit dieser Reaktion: Mbnschutkin, Wassiljew, 21, 192; 
A. und L. Lumi^be, Babbieb, Bl. [3] 36, 626. Die Geschwindigkeit wachst mit zu- 
nehmender Menge dea angewandten Wassers und mit steigender Temperatur; bei Anwendung 

e iher Teile Wasser und Essigsaureanhydrid und bei 19® sind in ca. 6 Stunden 60®/® des 
ydrids in skure iibergegangen ; beenaet ist die Reaktion erst nswjh 11 Tagen (M., W.). 
Warmetbnung bei der Zersetzung durch Wasser: Bebthelot, Luginin, A. ch. [6] 0, 294. 
— E^gsaureanhydrid liefert mit trocknem Fluorwasserstoff unter Kuhlung Essigsaure und 
Acetylfmorid (Colson, Bl. [3] 17, 69; A. ch. [7] 12, 266). Analog verlauft die Reaktion mit 
Ohlorwasserstoff (Colson, Bl. [3] 17, 68; A. ch. [7] 12, 256; vgL Gal, A. ch. [3] 00, 187). 
Auch Phosphortriohlorid (BicHAMP, C. r. 40, 946), Phosphorpentachlorid (Ritter, A. 96, 208), 
sowie Aluminiumchlorid (Adrianowsky, aC. 11, 116; B. 12, 688) erzeugen Acetylchlorid. 
Bei Einw. von rotem Phosphor und Jod auf dem Wasserbade erhalt man Acetyljodid (Thiele, 
Haakh, A. 8d0, 146; vgl. Guthrie, A. 103, 336). — Durch Einw. von Unterchlorigsaure- 
anhydrid auf Essigs&ureanhydrid bezw. auf Gemenge von Essigsaureanlwdrid und Jod erhielt 
SoHtJTZBNBBROER (vgl. A. 120, 113; J. 1802, 240; Z. 1808, 482, 590; C. r. 00, 1340; 07, 47; 
Leoons de ohimie profess^es en 1868 et 1869 devant la 80ci6t6 chimique de Paris, S. 76) sehr 
Eersetzliche Produkte, welche er als essigsaures Chlor C^HjOjCl bezw. Verbindungen von 
esfidgsaurem Jod mit essigsaurem Chlor oder Essigsaureanhydnd [C|H30^1 -fCiHsOfl] und 
((0*11,0), 0 +CJH,0,I] betrachtet. Abonhbim (B. 12, 26) konnte nach SchOtzenbeboebs 



168 


MONOCAKBONSiUREN CnHanO^. 


[Syst. No. 169. 


Angaben diese Verbindungen nicht darstellen. Mit konz. Schwefelsaure entsteht primar 
Acetylschwofelsaure, welche bei hoherer Temperatu’* rasch in Sulfoessigsaure iibergeht (Stil- 
LICH, B. 38, 1246; vgl. Schutzenberger, 0. r. 63, 541). — Essigsaureanhydrid liefert bei 
der Einw. von Salpetersaure (D: 1,4) Diacetylsalpetersaure (CH3*C0*0)2N(0H)3 (Pictet, 
Genequand, B. 36, 2526; P., I). R. P. 137 100; C. 1002 II, 1438). Vereiiiigt sich in der Kalte 
mit Salpetorsaureanhydrid zu Acetylnitrat CHg CO O NOj (Pictet, Khotinsky, 0. r. 144, 
210; B. 40, 1164; P., D. R. P. 200201; C. 1008 II, 552); beim Erwarmen tritt heftige 
Reaktion ein nnter Bildung von Tetranitromethan (Pictet, Khotinsky, C.r. 144, 211; 
B. 40, 1164; vgl. Schenk, D. R. P. 211198, 211199; C. 1000 II, 81). Tetranitromethan 
entsteht auch durch Behandlung von reiner Diacetylorthosalpetersaure mit Essigsaure- 
anhydrid (Pictet, Genequand, B. 30, 2225). Beim Kochen von Essigsaureanhydrid 
mit Phosphorsaureanhydrid entsteht Dehydracetsaure (Diels, Meyerhsim, B. 40, 362). 
Beim Erwarmen mit Phosphorpentasulfid entsteht Diacetylaulfid (031130)28 (KEKULi:, A. 00, 
312). Erwarmen mit Arsenigsaureanhydrid fiihrt zu Essigarsenigsaureanhydrid (Pictet, Bon, 
Bl. [3] 33, 1141; vgl. Schutzenberger, C.r. 63, 539). — Sihciumtetrachlorid erzeugt das 
gemischto Anhydrid der Kieselsaure und Essigsaure (Fribdel, Ladenburg, A. ch, [4] 27, 
428). Reaktion mit TiCl4, SnCli, SbClj: Friedel, Ladenburg, A. 146, 178; Bertrand, Bl [2] 
33, 253. Mit Borsaureanhydrid entsteht ein gemischtes Anhydrid der Borsaure und Essig- 
saure (Pictet, Geleznow, B. 30, 2219; vgl. Schutzenberger, C. r. 63, 540). Gleich- 
gewichte im System (CH3C0)20--B203— HjO bei 30®: Dukelski, Z.a.Ch. 02, 118. — 
Ammoniak bildet mit Essigsaureanhydrid Acetamid (Gerhardt, A. ch. [3] 37, 163). Beim 
Erhitzen von Essigsaureanhydrid mit Stickstoffsulfid entstehen Acetamid und Diacetamid 
(Francis, Soc. 87, 1838). Das durch Erhitzen von Essigsaureanhydrid mit salzsaurem Hydr- 
oxylamin entstehende Produkt liefert bei Behandlung mit Wasser und Neutralisation mit 
Alkalicarbonat die Acethydroxamsaure (Miolati, B. 26, 700). — Beim Erhitzen von Essig- 
saureanhydrid mit wasserfreien Metalloxyden (BaO, CaO, PbQ, HgO) entstehen die ent- 
^rechenden Metallacetate (Bi:cHAMP, A. ch. [5] 12, 507). Gleichgewicht im System (CHa* 
00)20 — NajO— H2O: Dukelski, Z. a. Ch. 02, 114. — Verhalten des Essigsaureanhydrids 

E Natriumdisulfit: Loir, Bl [2] 32, 167. - Einw. von Zinkchlorid auf Essigsaureanhydrid: 
R, J. 1801, 438; Montanari, O. 3111, 479; C. 10061, 20. 

Essigsaureanhydrid gibt mit Alkohol Essigsaureathylester: (OHa • 00)20 H-OjHj* OH = 
CHs'CO'O’CaHg + OHa’CO'OH, Ober den zeitlichen Verlauf dieser Reaktion vgl.: Men- 
8CHUTKIN, Ph. Ch. 1, 611; A. und L. Lumi^re, Barrier, Bl [3] 36, 627. Das Anhydrid 
verbraucht bei der Titration in absol. alkoh. Losung mittels n-Natronlauge bis zum Farben- 
umschlag irgend eines Indikators weniger NaOH als die Theorie erwarten laBt; diese Anomalie 
wird durch starken Wasserzusatz auigehoben (A. imd L. LyMi:^E, Barbier, Bl [3] 36, 
027). Allgemein werden organische Hydroxyl-Verbindungen durch Essigsaureanhydrid 
in ihre Essigsaureester ubergefiihrt („acetyliert“). Die acetylierende Wirkung des Essig- 
saureanhydnds wird durch Zusatz von entwassertem Natriumacetat (Liebermann, HOrmann, 
B. 11, 1619) Oder von konz. Schwefelsaure (Franchimont, C. r. €10, 711; Skraup, M. 10, 
458; Freyss, C. 1800 I, 835; Stillich, B. 38, 1241) begiinstigt. In (^egenwart von Pyridin 
yerwandelt Essigsaureanlwdrid Alkoholo und Phenole haulig fast momentan und quantitativ 
m ihre Essigsaureester (Vbrley, Bolsing, B. 34, 3354). — Essigsaureanhydrid liefert mit 
Aldehyden Aldehyd-diacetate (Geuther, A. 100, 249). Oherdie Reaktion von Aldehyden mit 
Essigsaureanhydrid in Gegenwart von Natriumacetat s. S. 104. Beim Erhitzen von Acetal mit 

Essigsaureester des Athylidenglykolmonoathylathers GH,* 
^ (Olaisbn, B. 31, 1018). Ben2;aldehyd reagiert mit Essigsaureanhydrid 

bei Gegenwart von Essi^ij^e unter Bildung von Benzylidendiacetat (Nbp, A. 208, 277). LaBt 
man ein Gemisch von Essigsaureanhydrid und Benzaldehyd in offenen GefaBeii stehen, so 
bildet sich Aoetylbenioylhyperoxyd CH3 C0-0-0 C0 C,H, (Nkit, A. 298. 280, 284). Eben 
mesas entsteht auch bei Behandlung von Benzoylwasserstoffsuperoxyd C.H.-CO-O-OH mit 
Essigsaureanhydrid (Baby^ Villiobr, B. 83. 1681). - Beim Kochen einer hoheren aUphati- 
schen Saure (z. B. Buttersaure) mit 2—3 Tin. Essigsaureanhydrid entsteht ein Gemengedes 
^fachen ^hydims der hbheren Saure (z. B. Buttersaureanhydrid) und ihres gemisohten 
i^hydn^ (z. B. Essi^-buttersaureanhydrid) (Autbneieth, B. 84, 168). Mit Benzoesaure 

^ gewohnlicher Temperatur das gemischte Anhydrid CH,- 
C0-0-C0-C,H, (Nbf, a. 298, 287; vgl. Autbnbibth, B. 20, 3189). Essigsaureanhydrid 
K^ert mit den Natnumsalzen der Fettsauren (von der Buttersaure an) schon bei 100* unter 
BUdung des ^hytods der hoheren Pettsaure (Michabl, B. 34 , 926). — Die Einw. von 
^i^ureanhydnd auf i^anlUliim fiihrt zu ..dimolekularem Aoetylcyanid“ : (CH,-C0),0 + 
— CH,-CO-OK +CH,-CO-CN; CH,-CO-CN+KCN = CH,-C(CNi -OK- CH .ClCNi . 

= ^®»'CO'OK+CH,-C(CN),-O CO CH, (Bbtjnhee, Jf. ’ i 3, *834; 18, 
M ' j Esfflgsaur^nhydrid und Acetonitril erhalt man bei Einw. von HCl-Gas das Hydro- 

Acetemids: (CIVC0),0+CH, CN+3HC1 = CH, CO-NH„ HCl+2CH,-?:CXa 

(Colson, C. r. 121, 1166), wahrend beim Erhitzen der Komponenten auf 200® Tiiacetamid 
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gebildet wird: (CHg- 00)26 4-CH3-CN = N(CH3-CO)3 (Wichblhaus, B. 3, 847). Isocyansaure- 
athylester gibt Athyldiacetamid -(CHg • 00)20 +O2H5 • N : CO =02H5 • N(CO • CHa)^ + COj (Wuetz, 

A. ch. [3] 42, 54). — Essigsaureanhydrid reagiert lebhaft mit Amlin unter Bildung von Acet- 
anilid (Gerhaedt, A, ch. [3] 37, 328; A. 87, 165). Diese Reaktion geht auch in waBr. Losung 
vonstatten (Hinsbeeo, B. 23, 2962) und auch bei Anwesenheit von Salzaaure (Pinnow, 

B. 33, 417). — Essigsaureanhydrid liefert mit Bromessigester in Ather bei der Einw. von 
Zink Diacetessigsaureester (Luniak, B. 42, 4808). Gibt mit Zinkdiathyl eine zinkorganische 
Verbindung, die bei der Zersetzung mit Wasser Methylathylketon liefert (Granichstadten, 
Werner, m. 22, 316). Mit Alkylmagnesiumjodiden entstehen magnesiumorganische Ver- 
bindungen, die bei der Zersetzung mit Wasser tertiiire Alkohole liefem (Tissier, Grignard, 

C. r. 132, 685). 

Essigsaureanhydrid dient in der Technik besonders zur Darstellung von Acetylcellulose. 
Man braucht es femer zur Gewinnung von Arzneimitteln, Riechstoffen und Farbstoffen 
und vielen wissenschaftlichen Praparaten. Ober Verwendung bei Nitrierungen von aroma- 
tischen Kohlenwasserstoffen und Aminen vgL: Orton, B. 40, 370. Ober Verwendung zum 
Nachweis und zur quantitativen Bestimmung von Hydroxylgruppen s. H. Meyer, Analyse 
und Konstitutionsermittelung organischer Verbindungen, 3. Aufl. [Berlin 1916], S. 519. 

Ober Priifung auf Reinheit s. Klar in F. Ullmanns Enzyklopadie der technischen Chemie, 
Bd. V [Berlin-Wien 1917], S. 25. — Zur quantitativen Bestimmung von Essigsaureanhydrid 
neben Essigsaure kocht man eine gewogene Menge mit iiberschussiger n-Natronlauge und 
titriert deren tJberschuB mit n/jQ- Essigsaure zuriick; jedes Prozent Essigsaure, das man 
iiber 100% findet, entspricht 5,67 Anhydrid (s. Klar in Ullmanns Enzyklopadie der 
technischen Chemie, Bd. V [Berlin-Wien 1917], S. 25). Beim Versetzen dnes Gemisches 
aus Essigsaureanhydrid und Essigsaure (von nicht mehr als 40 Tin. Saure auf 60 Tie. An- 
hydrid) mit Anilin, wird aus 1 Mol.-Gew. Essigsaureanhydrid 1 Mol.-Gew. Acetanilid und 
1 Mol.-Gew. essigsaures Anilin gebildet; (CH3 CO)2O-f2CftH5 NH2 = CH3 0O*NH C8H5-f 
CeH5*NH3*0*C0*CH3; die Saure des entstandenen Anilinacetats laBt sich durch Titrieren 
mit Barytwasser bestimmen (Menschutkin, Wassiljew, 3K. 21, 190). 

Verbindungen von Metallsalzen mit Essigsaureanhydrid. NaC2H302 -hC4H603. 
B. Entsteht meist, wenn man die beim Kochen von geschmolzenem Natriumacetat und 
Essigsaureanhydrid erhaltene Losung unterkiihlt (Franzen, B. 41, 3642). Nadeln. Be- 
ginnt bei 80° zu sintem, schmilzt beim weiteren Erhitzen zu einer triiben Schmelze, die 
zwischen 150° und 160° klar wird; bei starkerem Erhitzen treten zwischen 180—200° plotz- 
lich Siedeerscheinungen auf unter Abscheidung foster Massen; bei 220° ist die Schmelze 
wieder vollkommen fest geworden. Verliert im Vakuumexsiccator iiber Kalium und Schwefel- 
saure sehr rasch Essigsaureanhydrid. — 2NaC2H302-fC4H603. B. Beim Kochen von ge- 
schmolzenem Natriumacetat mit Essigsaureanhydrid (Franzen, B. 41, 3642). Krystalle. 
Schmilzt bei 160° zu einer farblosen Fliissigkeit, die bei hoherem Erhitzen wieder fest wird. 
Verliert im Vakuumexsiccator uber Schwefekaure und Kalium allmahlich Essigsaureanhydrid. 
Loslich in Wasser unter Bildung von Natriumacetat und Essigsaure. — KC2H3O2 + 04X1303. 
B. Entsteht zuweilen an Stelle des Di-kaliumacetat-Essigsaureanhydrids (Franzen, B. 41, 
3643). — 2KC2H3O2 + C4H3O8. B. Beim Auflosen von trocknem Kaliumacetat in Essig- 
saureanhydrid bei 100° (Gerhardt, A. ch. [3] 37, 317; A. 87, 155; Franzen, B. 41, 3643). 
Nadeln. Zerfallt beim Erhitzen in Essigsaureanhydrid und Kaliumacetat. — 2RbC2H30o 
-fC4H303. Krystalle (Franzen, B. 41, 3643). - 2CsC2H302+C4H303. Krystalle (Franzen, 

B. 41, 3643). — MgBr2-f-6C4He03. Krystallisiert schlecht; auBerordentlich hygroskopisch. 
F: 136—137° (Menschutkin, C. 1006 II, 1720; 10071, 1534; Z.a.Ch. 61, II2). Ver- 
drangung des Essigsaureanhydrids in der Doppelvef bindung durch andere organische Korper : 
M., C. 1008 I, 1039; Z. a. Ch. 62, 47. - Cdlg +2NaI -f 6C4H6O3. Prismen (Cambi, G. 30 1, 
368). — Sn02 4-2C4H603. B. Beim Erhitzen von getrockneter Metazinnsaure mit Essig- 
anhydrid auf 165° (Laurence, C. r. 74, 1524). Nadeln. Beim Waschen mit Ather hinter- 
bleibt die Verbindung Sn02+C4He03. — Col2-f2Nal -I-6C4H6O3. Prismen (Cambi, G. 30 I, 
368). - Col2-fNaI-f3C4He03. Griine Krystalle (Cambi, G. 30 1, 368). 

Peroxydartige Derivate der Essigsaure. 

Acetylwasserstoflisuporoxyd, Acotpersauro C2H4O8 = CH3*CO‘0‘OH. B. Aus 
Diacetylperoxyd durch Hydrolyse in waBr. Losung (Clover, Richmond, Am. 20, 189). Aus 
Acetylbenzoylperoxyd durch Einw. von Wasser (Parke, Davis & Co., D. R. P. 156998; 

C. 1006 I, 57). — Konnte nicht isoliert werden. Die waBr. Losung bleicht Indigo und macht 
Chlor aus verd. Salzsaure frei. Gibt mit Ag-, Pb-, Hg- oder Cu-Salzen keine Fallung; Silber- 
oxyd und Bleioxyd bewirken Sauerstoffentwicklung. Die Losung zersetzt sich beim Stehen 
in Essigsaure und Wasserstoffsuperoxyd; sie liefert beim Schiitteln nut Benzoylchlorid in 
Gegenwart von Natriumacetat ein Gkmisch von Dibenzoylperoxyd und Acetylbenzoyl- 
peroxyd (C., R.). Acetpersaure ist fiir Desinfektionszwecke empfohlen worden (P., D. & Co.). 
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Acetylsuperoxyd, Diacetylperoxyd, Acetylperoxyd 040^04 = CHs* CO* 0* 0-00 • 
CH3. B. Durch Einw. von Bariumsuperoxyd auf Essigsaureanhydrid in atherischer Losung 
(Brodie, J. 1863, 317). In geringer Menge durch Einw. von Acetylchlorid auf eine gekuhlte 
Losung von Natriumsuperoxydhydrat und Natriumacetat (Vanino, THlTiXE, B, 29, 1726). 
Hochstwahrscheinlich bei Einw. von Ozon oder Wasserstoffsuperoxyd auf Ather (Nbf, A, 
298, 327). — Darst. Man fiigt zu einer Losung von 20 g Essigsaureanhydrid in 100 ccm 
Ather bei 0® eine Suspension von 22,5 g Bariumsuperoxyd (96°/i,ig) in 30 ccm Wasser, schiittelt 
bis zum Verscliwinden des Superoxyds, dekantiert die atherische Losung, troclmet sie mit 
Chlorcalcium und entfemt den Ather im Vakuura; Ausbeute 76®/o der Theorie (Clover, 
Richmond, Am. 29, 182; vgl. Freer, Novy, Am. 27, 186). Man mischt 19,2 g Wasserstoff- 
superoxyd (Kp2;i: 65®) langsam mit 116 g Essigsaureanhydrid bei —10®, laBt dann 6 Stunden 
unterhalb 30® stehen, nimmt mit der 4— 5-fachen Menge Ather auf, behandelt mit kalter 
10®/oiger Sodalosung, trocknet mit Chlorcalcium, destilliert den Ather sehr vorsichtig ab und 
fraktioniert dann im Vakuum. (Vorsicht wegen Explosionsgefahrl) (Nef, A. 298, 288). 
Man mischt 20 g Essigsaureanhydrid, 100 ccm Ather und 10 g Natriumsuperoxyd, kiihlt 
auf etwa —15® und gibt allmahlich innerhalb 10 Minuten ca. 35 g Eis hinzu; die so erhaltene 
atherische Losung des Diacetylperoxyds kann nach Trocknen mit Chlorcalcium direkt fiir 
Umsetzungen verwendet werden (Gambarjan, B. 42, 4010). — Flache durchsichtige Kry- 
stalle von s('hr scharfem, stechenden Geruch, der von dem des Ozons nicht zu unterscheiden 
ist (Nef, A. 298, 289). F: 30® (Nef), 27® (Colson, Bl. [3] 17, 165). ^3® (N.). Enorm 

explosiv (N.). Etwas loslich in kaltem Wasser (N.). — Bleicht Indigolosung, scheidet aus 
Jodwasserstoffsaure Jod ab, oxydiert Manganoxydulhydrat, reduziert aber nicht Chromsaure 
und Gbermangknsaure (Brodie). Gibt beim Stehen mit Wasser Sauerstoff ab (Freer, 
Novy). Wird in wafir. Losung zu Acetpersaure und Essigsaure hydrolysiert (Clover, Rich- 
mond, Am. 29, 185). Wird von Sodalosung langsam, von Natronlauge schnell unter BiLmng 
von Essigsaure und Natriumsuperoxyd (fczw. Sauerstoff) gespalten (Nef, A. 298, 289). 
Bei Einw. von Natriumathylat auf die atherische Losung von Diacetylperoxyd entsteht ein 
weiBes explosives Natriumsalz, das sich in Wasser unter Sauerstoffabgabe lost; beim An- 
sauem der Losung mit verdiinnter Schwefelsaure erhalt man ein sehr leicht fliichtiges, zer- 
setzliches 01 von intensivem Geruch, wahrscheinlich Acetpersaure (Freer, Novy, Am. 27, 
187). Einw. von Acetylperoxyd auf Diphenylamin : Gambarjan, B. 42, 4010. — Wirkt auf 
Bakterien abtotend (Fr., No., Am. 27, 188). 

Oemischte Anhydride der Essigsaure mit anorganischen Sauerstoff sduren. 

Unterohlorigsaure-essigsaure-anhydrid C2H302C1= CHs CO-OCl. Vgl. hierzu im 
Artikel Essigsaureanhydrid S. 167 die Angaben uber die aus diesem durch Unterchlorigsaure- 
anhydrid entstehenden Produkte. 

Unteijodigsaure-esBigsaure-anhydrid CgHgOgI — CHg* CO • 01. Vgl. hierzu im Artikel 
Essigsaureanhydrid S. 167 die Angaben iiber die aus diesem durch Unterclilorigsaureanhydrid 
und Jod entstehenden Produkte. 


Verbindung C4H4O4S2 = (CHg* CO *0)282. B. Aus Silberaoetat, suspendiert in Ather, 
mit S2CI2 (Denham, Soc. 96, 1 238). — Gelbliche, viscose, schwach stechend riechende Fliissig- 
keit; zersetzt sich in Essigsaureanhydrid, Schwefeldioxyd und Schwefel. 

Sohwefligsaure-essigsaure-anhydrid C4H4O5S = (CHg* CO *0)280. B, Aus Aoetyl- 
chlorid und Bleisulfit (Tommasi, B. 7, 82b). — Stark riechende Flussigkeit. — Wird durch 
Wasser in Essigsaure und schweflige Saure gespalten. 

Ober Acetylschwefelsaure CHj CO O SOj'OH s. Stillich, B, 38, 1241. 

Chromsaure-essigsaure-anhydritL AoetylchromBaure Cja^OjCr == CHj • CO * 0 * CrO* • 
OH.‘ B. Man lost Chromsaure in Eisessig und versetzt die Losung in der Kalte mit Benzol, 
Chloroform oder CCI4 (Pictet, Genbquand, B. 86, 2216; vgl. Weinland, B. 41, 3236 Anm.). 
— Dunkelbraune amorphe Masse. Leicht losHch in Aceton und Essigester, sehr wenig in 
Benzol und Chloroform, unloslich in Ather, Petrolather, Schwefelkohlenstoff und Kohlenstoff- 
tetrachlorid. — Zersetzt sich allmahlich beim Liegen an der Luft, pldtzlich beim Erhitzen 
auf 140®. Wasser wirkt zersetzend unter Bildun^ der Komponenten. Alkohole, in denen 
Acetylchromsaure loslich ist, werden erst nach eimgem Stehen oxydiert. BUdet mit Essig- 
saureanhydrid eine Verbindung Cr02(0*C0*CH8),. 

SidpetrigB&ure-eBBigs&ure-anliydrid, Aoetylnitrit C^HjOJN « CHj«CO*0*NO. B, 
Bei Einw. von Nitrosylchlorid auf mit einer Kaltemisohung abgekUhltee Silberacetat 
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(Francbsconi, Ci^dea, R, A. L. [6] 12 II, 74; 0. 34 I, 439). - Goldgelbe Fliissigkeit. — 
Zersetzt sich am direkten Licht und langsamer im diffusen, in Essigsaureanhydrid und N2O3. 
Der Dampf explodiert heftig. 

Salpetersaiire-eBsigsaure-anhydrid, Aoetylnitrat C2H3O4N = CHg-CO-O-NO,. B. 
Durch Auflosen von Salpetersaureanhydrid in der Kalte in Essigsaureanhydrid (Pictet, 
Khotinsky, C. r, 144, 210; B. 40, 1164; P., D. R. P. 200201 ; C. 1008 II, 552). - Farblose, 
bewegliche, stark hygroskopische Fliissigkeit. Raucht stark an der Luft. Kp7o: 22®. D^^; 
1,24. — Explodiert bei rase hem Erhitzen sehr heftig. Geht in Gegenwart von Wasser in 
ein aquimolekulares Gemisch von Essig- und Salpetersaure iiber. Reagiert mit Alkoholen 
unter Bildung von Essig- oder Salpetersaureestem. Verhalt sich aromatischen Verbindungen 
gegen iiber wie ein energisches Nitrierungsmittel, wobei es bei Benzolsubstitutionsprodukten 
die o-Stellune beyorzugt; bildet z. B. mit Toluol lOmal mehr o- als p-Nitrotoluol, mit Acet- 
anilid ausschUeOlich o-Nitroacetanilid. Bei der Einw. auf Anilin in Kohlenstofftetrachlorid 
unter Kiihlung entsteht Acetanilid und Anilinnitrat. Aliphatische Verbindungen werden 
erst bei hoherer Temperatur nitriert; dabei liefert Chloroform Chlorpikrin, Essigsaure und 
Essigsaureanhydrid lieforn Tetranitromethan. 

Diaoetyl-orthosalpetersaure C^HgO^N = (CH3 CO O)2N(OH)3. B. Bei der Einw. 
von Salpetersaure (D: 1,4) auf Essigsaureanhydrid oder von rauchender Salpetersaure (D: 
1,52) auf Eisessig (Pictet, Genequand, B. 35, 2526; P., D. R. P. 137 100; C. 1002 II, 1438). 

— Farblose, an der Luft rauchende Fliissigkeit. Kp^ao: 127,7®; KP17: 45®; 1,197; D‘^: 

1,189; n^J; 1,38432 (P., G., B. 35, 2527). Mit Wasser in jedem Verbal tnis mischbar (P., 
G., B. 35, 2527). — Wird in waBr. Losung, sowie beim Erhitzen iiber den Siedepunkt voll- 
stiindig in 2 Mol. Essigsaure und 1 Mol. HNO3 gespalten (P., G., B. 35, 2527). Wirkt auf 
organische Verbindungen je nach Umstanden acetyiierend, nitrierend oder oxydierend (P., 
G., B. 35, 2528). Gibt mit Alkoholen Essigsaureester (Pictet, Klein, C. 100311, 1108). 
Liefert bei der Einw. von Essigsaureanhydrid Tetranitromethan (Pictet, Genequand, B. 
30, 2225). — Ag2C4H707N. B. Durch Erhitzen von AgNOg mit einem tlberschuB von Eisessig 
(P., C. 1003 II, 419). Farblose Nadeln. Zersetzt sich an feuchter Luft unter Verlust des 
gesamten Essigsauregehaltes. Explodiert bei 172®. — HgC4H707N. B. Beim Erwarmen von 
Mercuronitrat mit iiberschiissigem Eisessig (P., C, 1003 If, 419). Farblose Krystalle. F: 205®. 
Leicht loslich in Wasser, unloslich in Alkohol und Ather. Farbt sich an der Luft gelb. Wasser 
zersetzt unter Bildung eines basischen Nitrates. 

Acetyl-phoBphorige Saure C2H5O4P = CH3 CO O*P(OH)2. B. Bei mehrstiindigem 
Stehen von phosphoriger Saure mit uberschiissigem Essigsaureanhydrid (Wedenski, BL 
20, 31). ■— Kleine zerflieBliche Tafeln. Loslich in Wasser und Alkohol. 

Acetyl -pyrophoBphorige Saure C2HeOeP2= CH3 CO O P(OH) O P(OH)2. B. Aqui- 
molokiilare Mengen von Acetylchlorid und phosphoriger Saure werden 50 Stunden auf 120® 
erhitzt (Mbnschutkin, C. r . 50, 295; A. 133, 317). — Krystallinische Masse mit 2H2O; 
wird bei 100® wasserfrei; zersetzt sich bei hoherer Temperatur, ohne zu schmelzon. — 
K2C2H40eP. -f-2VjH,0. In Wasser sehr losliche Krystalle. — BaC2H406P2. — Niederschlag. 

— PbC3H403P2. Niederschlag. 

Aoeto-diphoiiphorige Saure C2H8O7P2 == CHs C(OH)[O P(OH)^]2. B, Durch Kochen 
von krystallisierter phosphoriger Saure mit Acetylchlorid und schlieBhches Erhitzen auf 120® 
(H. V. Baeyer, K. a. Hofmann, B. 30, 1974). — Darst. Man laBt ein kalt bereitetos Gemisch 
von 100 g Eisessig und 80 g PCI3 24’ Stunden bei gewohnlicher Temperatur stehen, erhitzt 
dann eine Stunde am RuckfiuBkuhler und schlieBlich nach dem Abdestillieren des Chlorids 
noch einige Minuten auf 120—130®; zur Trennunc von phosphoriger Saure iibensattigt man 
mit 7®/oigem Ammoniakwasser, fugt Salmiak und so viel Chlorcalcium hinzu, daB der an- 
fangs entstandene Niederschlag oben noch verschwindet, und fiillt durch Erw'armen der 
Fliissigkeit auf 60 — 70® das Calcium -diammoniumsalz aus (v. B., H., B. 30, 1973). — Reduziert 
SilbersaMosung weder in neutraler noch in ammoniakalischer Losung, wohl aber beim Er- 
warmen in Gegenwart yon Natronlauge. Kaliumpermanganat wird erst beim Kochen redu- 
ziert, wobei 2 At.-Gew. O verbraucht werden. Beim Erhitzen mit Natronlauge oder ver- 
diinnter Sohwefel^ure wird die Saure nur unvollkommen in Essigsaure und phosphorige 
Saure gespalten; nebenher entstehen Wasserstoff, Aldehyd und Phosphorsaure (v. B., H., 
B. SO, 1976). — Salze: Na5CjH807P2+3H20. Kugeli^ vereinigte Nadeln; leicht loslich in 
Wasser. — Na(NH4)C,He07Pt. B. Beim Umkrystalhsieren des Dinatriumdiammonium- 
salzes oder des Dinatriumtriammoniumsalzes aus deutlich saurer Losung. — Na2(NH4)2 
CtH407P, +2HjO. B. Beim Einleiten von CO* in die heiB gesattigte Losung des Dinatrium- 
tnammoniumsalzes. Nadeln. — Naj(NH4)3C2H307P2-|-H20. B. Man ncutralisiert die rohe 
Sa^ure halb mit Soda, fiigt dann etwas mehr als die dem Alkali aquivalente Menge Salmiak 
hinzu und engt ein. N^eln; ziemlich loslich in Wasser, leichter in erwarmtem verdiinntem 
Ammoniak, weniger in konz. Ammoniak. — K4C2H307P8-l-3Hj|0. Nadeln; leicht loslich in 
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Wasser. — Ag3C2H507Pj. B. Man erhitzt das Dinatriumtriammoniumsalz auf 110® und fallt 
mit AgNOs. Stabchen; in Wasser sehr wenig loslich. — Ca(NH4)2CjH407P2 4“H20. B. Siehe 
oben unter Darstellung. Nadeln. Das lufttrockene Salz gibt im Vakuum uber Schwefel- 
saure 62,7®/0 Wasser ab; geht bei 80® in Ca{NH4)C2H30eP2 iiber. — Ca{NH3*0H)C2H507pj. 
B. Aus dem Calciumdiammoniumsalze in G^enwart von stark iiberschiissigem salzsaurem 
Hydroxy lamin. ~ Ca(NH3*0H)2C2H407P2. B. Beim Erwarmen des analogen NH4-Salze8 
mit salzsaurem Hydroxy lamin und wenig Alkali. Radial vereinte Prismen; in Wasser 
leichter loslich als das NH4-Salz. Reduziert FEHLiNOsche Losung stark. — CaAgCgHsOePa. 
B. Beim Digerieren des Calciumdiammoniumsalzes mit uberschussiger AgNOs-Losung. 
Doppelbrechende, farblose oder schwach gelbliche Stabchen. — Mn(NH4)2C2H407P2. Rot- 
liche Nadeln. 

Diacetyl -ortho -phosphoreaure C 4 H 9 O 7 P = (CH 3 C0-0)^(0H)8. B. Aus Acetyl- 
chloridund Silberphosphat (Cakius, Kammerbe, A . 181, 170). — Zahe Fliissigkoit. — Zerfallt 
beim Kochen mit Wasser in Essigsaure und Phosphorsaure. -- CaC 4 H 707 P f 2 H 2 O. Nadeln, 
leicht loslich in Wasser. 

Acetyl-pyrophosphorsaure C2H(i08P2 = CHj- CO • 0 • PO(OH) * 0 • PO(OH) 2 . B. Entsteht 
als Bariumsalz beim Vermischen einer LOsung von acctylpyrophosphorigsaureni Barium mit 
einer Losung von BaOj in verdiinnter Salzsaure (Menschutkin, BL [2] 3, 209; A. 130, 254). 
— Durch Kochen mit Alkalien oder Sauren wird die Acetylp 3 rrophosphc)rsaure nur sehr schwer 
in Phosphorsaure ubergefiihrt, sehr leicht aber beim Schmelzon mit Kaliumhydroxyd oder 
Soda. — Ag3C2H308P2. WeiBer Niederschlag. — BaC 2 H 408 P 2 4 2 HgO. Krystallinischer 
Niederschlag, in Wasser unloslich, in verdiinnten Sauren schwer Uislich. 

Arsenigsaure-essigsaure-anhydrid, Arsentriacetat CeH» 06 As = (CH3 CO O)3A8. 
B. Man tragt fein pulverisiertes Ab^O^ in heiBes Essigsaureanhydiid ein, solange es noch 

f elost wird, und fraktioniert das Reaktionsprodukt im Vakuum (Pictet, Bon, Bl . [3] 33, 
141). — Nadeln (aus Benzol oder Kohlenstofftetrachlorid). F: 82®. Kps^: 165—170®. 
Leicht loslich in Chloroform und Essigester, schwer in kaltem Benzol und Kohlenstofftetra- 
chlorid, fast unloslich in Petrolather und Schwefelkolilenstoff. Zersetzt sich bei der Destina- 
tion unter normalem Druck. — Wird an feuchtcr Luft selir rasch in Essigsaure und AsgOj 
gespalten. Reagiert mit den Alkoholen bereits in der Kiille gleichzeitig nach den Glei- 
chungen (CH 3 • CO • OlgAs -f 3 R • OH = (R • OlgAs + 3 CH 3 • COgH und 2 (CH 3 CO O IgAs -f 6 R • OH 
=As 203 -f SHjO d-GCHg-CO-O-R. Reagiert mit Glycerin unter Bildung von „GlycerinfTsenig- 
sauretriester^ (C 3 H 503 As)x (Bd. I, S. 518), mit Phenol unter Bildung von Triphenylarsenit 
(C8H8-0)8A8, Setzt sich beim Schmelzen mit Benzoesaure in Essigsaure und Arsenigsaurc- 
benzoesaureanhydrid um. 


Aoetyl-kieselsauretriathylester CJ-HigOsSi = CHg-CO-O- Si( 0 -C 2 H 5 ) 3 . B. Aus Kiesel- 
sauretetraathylester und Essigsaureanhydrid bei 180® (Friedel, Crafts, *4. ch, [4] 0 , 47). 
- Fliissig. Kp: 192-197®; Kpi^^: 135-140®. 

Kieselsaure-essigs&iire-anhydrid, Siliciumtetraacetat C 8 Hi 208 Si= (CHg- CO * 0 ) 481 . 
B. Durch Erhitzen von Siliciumtetrachlorid mit einem Gemisch von Essigsaure und Essig- 
saureanhydrid (Friedel, Ladenbubg, A. 145 , 174). — Krystallinische, sehr hygroskopische 
Masse. F: 110®. Kp,^_8;148®. Zerfallt unter gewohnlichem Druck bei 160— 170® in (CH 3 * 00)20 
und SiOj. — Wasser zersetzt in Essigsaure und gelatmose Kieselsaure. Alkohol zerlegt in 
Essigester und Kieselsaure, Ammonifiikgas in Acetamid und Kieselsaure. 


Borsaure-essi^aure-anhydrid, Bortriaoetat C 8 H,OeB= (CHg CO OlaB. B. Durch 
Erwarmen von Borsaureanhydrid oder Borsaure mit Essigsaureanhydrid (3 Mol.-Gew.) auf 
60® (Pictet, Gelbznow, B. 86 , 2219). — Farblose Nadeln (aus Eisessig). F: 121®. Nicht un- 
zersetzt destiUierbar. Leicht loslich in Chloroform, Aceton und Essigester, loslich in Eisessig, 
schwer loslich in Benzol, unloslich in Petrolather, Ather. — Wird beim Liegen an der Luft, 
sowie durch Wasser zerlegt. Wird durch Alkohole und Phenole unter Bildung von neutralen 
Borsaureestem und freier Essigsaure zersetzt. Reagiert mit vielen Sauren in doppelter Um- 
setzung unter Bildung der gemischten Anhydride. 

Halogenwasseratoff-Derivate der Essigsaure (Acetyl-kaloide), 

AthanoylBuorid, Essi^aurefluorid, Acetylfluorid C 2 HgOP = CH 8 -COF. B, Durch 
Einw. von Aoetyhhlorid auf Silberfluorid, Arsenfluoriir AsFg oder Antimonfluorhr SbFg (Mes- 
LANS, C. r. 114, 1020; A, ch, [7] 1, 406). — Darst, Man tragt in 15 Tie. stark gekiihltesAcetylchlorid 
10 Tie. Zinkfluorid allmahlich ein, erwarmt die Mischung im zugeschmcuzenen Rohr allmahlich 
auf 50® und destilliert daim das Aoetylfluorid ab (MT, C, r. 114 , 1022; A, ch, [ 7 ] 1 , 411). 
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Man leitet trocknen Fluorwasserstoff in stark gekiihltes Essigsaureanhydrid, laBt Uber Naoht 
stehen, fUgt wenig Natriumjodid hinzu und destilliert (Colson, Bl. [3] 17, 69; A. ch. [7] 12, 
266). — Farbloses, an der Luft night rauchendes Gas, im Geruch an Acetylchlorid erinnemd 
(M. ; C.), mit blauer Farbe brennend (M.). Verflussigt sich bei 20® unter Atmospharendruck 
(M., A, ch. [7] 1, 417) zu einer farblosen, leicht beweglichen Fliissigkeit. Erstairt nicht bei 
-60® (M., A. ch. [7] 1, 416). Kp^^o: 20,8® (C., A. ch. [7] 12, 255). D®: 1,0369 (C.), 1,032 
(M.); 1,002 (M.). Loslich in 20 Vol. Wasser unter Zersetzung (M.), wenig loslich in 

Schwefelkohlenstoff, in alien Verhaltnissen loslich in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol, Eis- 
essig (M.). — Gibt mit Kalk Easigsaureanhydrid und Calciumfluorid (M.). Reagiert mit 
Wasser, Alkoholen und Acetaten wie Acetylchlorid, aber langsamer, mit Ammoniak und 
Anilin energischer (M.). 

Athanoylchlorid, Essigsaurechlorid, Acetylchlorid C2H3OCI = CHy COCl. B. Durch 
Einw. von Phosphortrichlorid auf Essigsaure (BkcHAMP, C. r. 40, 946; 42, 226). Aus Phos- 
phoroxychlorid und Essigsaure (Kanonnikow, B. 7, 1650). Aus Eisessig und Phosphor- 
pentachlorid (Ritter, A. 96, 208). Aus Eisessig und HCl in Gegenwart von P2O. schon bei 
0® (l^iEDEL, Z. 1869, 489; Demole, B. 10, 1790). Aus Essigsaure und chlorsulionsaurem 
Natrium (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. P. 146690; C. 1904 I, 65). Durch Einw. von Phosgen 
auf Essigsaure bei 110—120® (Kempf, J. pr. [2] 1, 414). Durch Einw. von POCI3 auf Alkali- 
acetat (Gbrhardt, A. ch. [3] 87, 294; A. 87, 68; Geuther, A. 123, 113). Aus Natrium- 
acetat durch chlorsulfonsaures Natrium (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 146690; C. 19041, 
65). Durch Einw. von Sulfurylchlorid (1 Mol.-Gew.) auf entwassertes Alkaliacetat (2 Mol - 
Gew.) (Verein f. chem. Ind. Frankfurt, D. R. P. 63593; Frdl. 3, 8) oder Calciumacetat (WoHL, 
D. R. P. 161864; C. 1904X1, 69). Bei der Einw. von Chlor auf die aus Natriumacetat und 
schwefliger Saure entstehende Verbindung (Hochster Farbw., D. R. P. 210805; C. 1909 II, 
79). Aus Natriumacetat durch Erwarmen mit p-Toluolsulfochlorid (Chem. Fabr. von Heyden, 
D. R. P. 123052; C. 1901 II, 618). Durch Einw. von Chlor auf Essigsaureanhydrid (Gal, 
A. ch. [3] 66, 188). Durch Einw. von Chlorwasserstoff auf Essigsaureanhydrid (Gal, A. ch. 
[3] 66, 196). Durch Einw. von Phosphortrichlorid auf Essigsaureanhydrid in gelinder Warme 
(BiJCHAMP, C. r. 40, 946). Aus Essigsaureanhydrid und Riosphorpentachlond (Ritter, A. 
96, 208). — Darst. Zu 100 g Eisessig lafit man unter Kiihlung mit kaltem Wasser 80 g Phos- 
phortrichlorid flieBen, erwarmt im 40— 50® warmem Wasserbade, bis die Fliissigkeit sich in 
2 Schichten getrennt \md die HCl-Entwicklung nachgelassen hat, und destilliert dann 
das Acetylchlorid ab; Ausbeute 80—90 g (L. Gattermann, Die Praxis des organischen 
Chemikers, 12. Aufl. [Leipzig 1914], S. 133; vgl. Aschan, B. 81, 2346). 

Erstickend riechende, an der Luft rauchende Fliissigkeit. Kp: 50,9® (korr.) (Thorpe, 
Soc. 37, 188); Kp^jo: 51-52® (Bruhl, A. 208, 11). DJ: 1,13773 (Thorpe, 80 c. 37, 
188), 1,1358 (Walden, Ph. Ch. 66, 222); Df : 1,1051 (Bruhl, A. 203, 11); Df : 1,0982 
(Walden, Ph. Ch. 66, 212). nj: 1,38736; n?: 1,38976; n*: 1,40002 (Bruhl, A. 208, 11). 
Oberflachenspannung und Biimendruck: Walden, Ph. Ch. 66, 388; vgl. I. Traube, Ph. Ch. 
68, 293. Innere Reibung bei 0® und 26®: Walden, Ph. Ch. 66, 222. Mametische Rotation: 
Perkin, Soc. 63, 602. Magnetische Suszeptibilitat: Pascal, Bl. [4] 6, 1113. Elektrisches 
Leitvermogen, Dielektrizitatskonstante: Walden, Ph. Ch. 46, 138, 174; vgl. Drude, Ph. Ch. 
23, 309. lonisierungsvermogen: Walden, Ph. Ch. 64, 165. 

Acetylchlorid gibt bei der pyix^enen Zersetzun^mittels des elektrischen Stromes Athylen, 
HCl, CO, und CO (JOIST, Lob, Z. M. Ch. 11, 941). Einw. von Zink: Tommasi, Quesnbvillb, 
C. r. 76, 496; Bl. [2] 19, 204. Chlor in Gegenwart^ von etwas Jod erzeu^ Chloracetylchlorid 
(Jazukowhtsch, Z.A.868, 234). Phosphoiyentachlorid wirkt bei 190® leiwit ein unter Bildung 
von Chloracetylchlorid (Samosadsky, Z. 1870, 105), Trichloracetylchlorid und anderen 
Produkten (HiiBNER, A. 120, 330; vgl. Fribderici, B. 11, 1971; Michael, J. pr. [2] 86, 
95), bei 200® unter Bildung von Hexachlorathan (HObner, MtiLLBR, Z. 1870, 328). Acetyl- 
chlorid setzt sich mit Wasser, in welchem es als solches nicht loslich ist, in hef tiger Reaktion 
zu Essigsaure und Salzsaure unter Bildung einer klaren Losung um (Gerhardt, A. ch. [3] 
37, 297). Mit starkem waBr. Ammoniak entsteht Acetamid Aschan, B. 31, 2347). 
Mit Kaliumhydrosulfid entsteht Thiacetsaure, mit Kaliumsulfid Diacetyl-sulfid (Jacquemxn, 
VossBLMANN, C. T. 49, 371). Acetylchlorid gibt mit PiS. bei 90—100® im Rohr eine braune, 
zahe Masse, aber kein Thioacetylchlorid (JObgbnsbn, J. pr. [2] 66, 43). Liefert beim ]^- 
w&rmen mit Natriumazid in Amylather Methylisocyanat (SchrOter, B. 42, 3357). ]^im 
Erhitzen mit Caloiumjodid entsteht Acetyljoaid (Spindlbr, A. 281, 272). Durch Einw. 
von Bleinitrat entsteht Essigsaureanhydrid (Lachowicz, B. 17, 1283). Verbindet sich bei 
—10® mit AlCl, zur Verbindung CHg COCl+AlCl, (Boesek^, B. 20, 103); bei hbherer 
Temperatur entsteht in (Segenwart von Chloroform die Verbindung ^CH3*C0),CH*CC1,*0* 
AlCl, (Syst. No. 287) (Combes, C. r. 108, 814; A. ch. [6] 12, 2(H; Gubt^son, J. 

109). Die Einw. von sublimiertem Eisenohlorid auf Acetylchlorid (m CS, geldst) fiihrt zu 
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Dehydracetsaure (Wedekind, A. 328, 263). Einw. von Acetylchlorid auf wasserfreie Selen- 
saure: Lamb, Am. 30, 209. 

Acetylchlorid reagiert auf Alkohole R OH unter Bildung von Essigsaureestern CHy 
CO • OR. — Burch Einw. von Athyl-mercaptan entsteht Thioessmsaure-athylester (Michlue, 
A. 170, 181). — Acetylchlorid setzt sich mit Natriumacetat zu Essigsaureanhydrid, mit den 
Salzen hoherer Fettsauren NaO CO R zu gemischten Anhydriden CHa CO O CO R um, 
die sich leicht in ein Gemisch von Essigsaureanhydrid und dem Anhydrid R CO O-CO-R 
verwandeln (vgl. : Tassinaki, B. 11, 2031 ; Roussbt, Bl. [31 13, 330; Hbnle, A. 348, 19 Anm.). 

— Bei der Einw. auf polymerisierten Formaldehyd in Gegenwart von etwas ZnClj entsteht 
als Hauptprodukt Chlormethyl-acetat CH2C1‘0*C0 CH3 (vgl. BsscuDi:, A. ch. [7] 20, 
501). Einw. auf aliphatische Methylketone in Gegenwart von ZnClj*. B., A. ch. [7] 20, 488. 

— Mm Sieden von Acetylchlorid mit Bialkylathem fur sich erfolgt keine Reaktion, wohl 
aber bei Zusatz von Zinkchlorid; es entstehen aus Biathylather Ath;^ohlorid und Essicsaiire- 
athylester, aus Methylamylather CH3CI, CkHuCI, Methyl- und Amylacetat (Bescude, C. r. 
132, 1129; A. ch. [7] 20, 497). — Acetylchlorid liefert mit der gleichmolekularen Menge 
Zinkdimethyl eine Verbindunc, welche beim Zersetzen mit Wasser Aceton liefert (Freund, 
A. 118, 12). Burch Behandlung von 1 Mol.-Gew. Acetylchlorid mit 2 Mol.-Gew. Zink- 
dimethyl und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit wasser entsteht Trimethylcarbinol 
(Butlbrow, Z. 1864, 385); mit Zinkdiathyl entsteht analog Methyldiathylcarbinol 
(Butlebow, Z. 1865, 614). — Acetylchlorid kondensiert sich mit Benzol bei Gegenwart 
von wasserfreiem Aluminiumchlorid zu Acetophenon (Friedel, Crafts, A. ch. [61 1, 507). 
Liefert bei der Einw. auf Biphenylmethan in Sohwefelkohlenstoff bei 0® in Gegenwart von 
AICI3, neben p-Aceto- und p.p'-Biaceto-diphenylmethan, unter Verdrangung von Benzyl 
durch Acetyl Acetophenon und Benzyl-p.p'-diaceto-diph^nylmethan (?) (Buval, C. r. 140, 
342; Bl. [4] 7, 789). — Mit Anilin liefert Acetylchlorid Acetanilid (Gebhabdt, A. ch. [3] 37, 
328). Bei der Einw. von Acetylchlorid auf Gemische zweier Amine entsteht, falls ein merk- 
barer Unterschied in der Basizitat der beiden Amine vorhanden ist, hauptsachlich oder aus- 
schlieBlich das Acetylderivat des negativeren Amins und das Hydrochlorid des positiveren 
(Bains, Am. Soc. 28, 1183). Liefert bei der Einw. von starken tertiaren Aminen Behydracet- 
saure (Wedekind, A. 323, 247), so z. B. mit Triathylamin in Benzol-Losung (neben salz- 
saurem Triathylamin) (Wedekind, A. 318, 100), desgleichen mit Pyridin oder ftcolin (Benn- 
8TEDT, ZiMMERMANN, B. 10, 76). Mit Chinolin entsteht in atherischer Losung bei AusschluB 
von Feuchtigkeit die Boppelverbindung C3H7N H-C2H^OCl, jedoch kein Chinolin-hydro- 
chlorid; dieses entsteht viefmehr neben Essigsaureanhydrid erst bei Zusatz einer Spur Wasser 
(Eckstein, B. 39, 2136). 

Verbindung 6CH3 COCI ^-MgErj. Nicht krystaUinisch (Mbnschutkin, C, 100611, 
1720; 10071, 1534; Z.a.Ch. 62, 46). 

Verbindung CH3 COCI -f AICI3. B. Aus Acetylchlorid und AICI3 in Gegenwart von 
CSj bei —10® (Boeseken, R. 20, 103). — Hellgelbe gummiartige Masse. Liefert bei 0® 
in CSj- Losung mit Benzol die Verbindung CeH6 CO-CH3-i-AlCl3. 

Verbindung CHg COCl H-TiCl4. Gelbe Oktaeder, an der Luft rauchend. F: 25—30®. 
Loslich in Schwefelkohlenstoff. Zerfallt bei der Destination in seine Bestandteile. Wird 
durch V'^asser zersetzt (Bertrand, Bl. [2] 33, 403). 

Verbindung von Acetylchlorid mit Acrolein C7H10O3CI = CHgrCH-CHO 4- 
2CH3*C0 C1. B. Aus Acrolein und Acetylchlorid bei 100® (Aronstbin, A. Spl. 3, 193). 

— Kp; 140-145®. 

Q-emischtes Anhydrid von OrthoessigBaurediohlorid und Ameisensaure, Vormyl- 
orthoessi^saurediohlorid, Ameisensaure- [a.a-diohlor-athyl] -eater C8H402(^ « CH3* 
CClj-O'CHO. B. Bei det Einw. von trocknem Chlor auf Ameisensaureathylester (Mala- 
outi, a. 32, 39). — Fliissigkeit von aromatischem (Jeruch und bitterem Geschmack. D^®; 
1,261. Zersetzt sich beim Erhitzen. — Zerfallt bei der Einw. von waBr. Kalilauge unter 
Bildung von Kaliumchlorid, ameisensaurem und essigsaurem Kalium. 

Athanoylbromid, Essigsaurebromid, Acetylbromid C2]^OBr = CH3*COBr. Darst. 
Man laBt zu einem Gemisch von 1 Tl. rotem Phosphor und 15 Tin. Eisessig 40 Tie. Brom 
tropfen, kocht 1 Stunde und destilliert dann ab (Hanriot, A. ch. [5] 17, 83; vgl. Gal, C. r, 
56, 1257 ; A. 120, 53). — Farblose, an der Luft stark rauohende Fliissigkeit (Ritter, A. 06, 
208). Kp,5o** 76® (korr.) (Colley, B. 34, 3206). Elektrisches Leitvermdgen, Bielektrizitats- 
konstante: Walden, Ph. Ch. 46, 139, 174. lonisierungsvermogen: Walden, Ph. Ch. 54,. 
165. — Beim Erhitzen mit Brom entstehen je nach den Versuc^bedingungrai Mono-, Bi- 
und Tribromacetylbromid (Gal, C. r. 66, 1258; A. 120, 54; vgl auch Ubeoh, B. 18, 1688). 

iLthanoyHodid, EssigsEuretJodid, Aoety^odid O2H3OI » CH3*COL B. Ana wasser- 
fieiem Kaliumaoetat durch Bestillation mit Jodphospbor (Cahours, C. r. 44, 1255; A. 104, 
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111). Aus Acetylchlorid und krystallisiertem Calciumjodid (Spindlbb, A. 281 , 272). — 
Darst. Zu einem Gremisch von 60 Tin. Essigsaureanhydrid und 16 Tin. rotem Phosphor 
setzt man allmahlich 152 Tie. Jod, erwarmt 1 Stunde auf dem Wasserbad, kocht nach 
Zusatz von etwas Phosphor einige Minuten und destilliert dann ab (Thieue, Haakh, A. 
360 , 145; vgl. Guthrie, A, 103 , 335). — Farblose Fliissigkeit von erstickendem Geruch, 
braunt sich bald durch Jodabscheidung; raucht stark an der Luft (G.; Th., H.). Kp: 108®; 
Kpso* 35,8® (Th., H.). 1,98 (G.). Empfindlich gegen Feuchtigkeit (Th., H.), welche in 

Essigsaure und Jodwasserstoffsaure zerlegt (G.) 

Ammoniakderivate der Essigsaure. 

Athanamid, Essigsa^eamid, Aoetamid CAON = CH3 CO NH2. B. Durch Erhitzen 
von Ammoniumacetat (Kundig, A. 105, 277) oder durch Erhitzen eines Gemisches v<m 
Natriumacetat und Ammoniumchlorid auf 240® (Dunlap, Am. Soc. 24 , 762; vgl. Keller, 
J. pr. [2] 31, 364; Verley, Bl. [3] 0, 691). Durch Einw. von Acetylchlorid auf 28®/oigeB, 
stark gekiihltes, waBr. Ammoniak (Aschan, B. 81, 2347). Bei Behandlung von Essigsaure- 
anhydrid mit Ammoniak (Gbrhardt, A. ch. [3] 87, 327). Man laBt eine in der Kalte her- 

f estellte Mischung von Athylacetat und konz. waBr. Ammoniak langere Zeit bei gewohnlicher 
'emperatur stehen ( J. K. Phelps, M. A. Phelps, C. 1008 I, 1261 ; vgl. Dumas, Malaouti, 
Leblanc, C. r. 26 , 657 ; A. 64 , 334). Durch Behandeln von Kaliumamid mit Essigsaure- 
anhydrid, gelost in Ather (Baumert, Landolt, A. Ill, 9). Durch Einw. von Stickstoff- 
sulfid auf Essigsaure oder Essigsaureanhydrid (Francis, Soc. 87 , 1837). Durch Erhitzen 
von Eisessig mit Rhodankalium (Letts, B. 5 , 669; vgl. A. W. Hofmann, B. 16 , 978 Anm.). 
Durch Zersetzung der Acetylisocyansaure CHj-CO N:CO mit Wasser (Scholl, B. 28 , 3514). 
Aus Acetaminoathy lather durch Verseifung (Pinner, Die Imidoather und ihre Derivate 
[Berlin 1892], S. 6, 6). Beim Erhitzen von Acetonitril mit der aquivalenten Menge Wasser 
auf 180® (Engler, A. 140 , 305). Beim Sattigen einer Losung von Acetonitril in Eisessig 
oder Essigsaureanhydrid mit HCl entsteht das Hydrochlorid des Acetamids (Colson, bT. 
[3] 17 , 57; C. r. 1 ^, 1155). Acetamid entsteht auch bei der Oxydation von Acetaldehyd 
mit Ammoniumpersulfat in Gegenwart von Kalk (Pickard, Carter, Soc. 70 , 621). 

Darst. Man lost in einem groBen Kolben 1060 g grob gepulvertes Ammoniumsesqui- 
carbonat in 2000 g Eisessig und verschlieBt den Kolben mit einem Stopfen aus gebranntem 
Ton, welcher mit SicherheitsrOhre, Thermometer und RiickfluBkiihler, an den sich ein ab- 
warts gerichteter Khhler anschlieBt, versehen ist. Der RuckfluBkiihler, an dem die Wasser- 
eintrittrohre felilt, wird zu ‘/s mit Eisessig als Kiihlflussigkeit gefullt, und der Inhalt des 
Kolbens wird so lange erhitzt, bis nichts mehr tibergeht. Man wechselt dann den RUckfluB- 
kiihler gegen einen anderen, mit Anilin beschickten aus und setzt das Erhitzen fort, bis das 
Thermometer auf 220® gestiegen ist. Der Inhalt des Destillationskolbens besteht jetzt aus 
reinem, kaum gelb gefarbtem Acetamid. Ausbeute 91,7®/o. Die zwischen 140® und 222® 
ubergehende Fliissigkeit ist nahezu reine Essigsaure und kann fiir eine neue Operation Ver- 
wendung finden (Francois, C. 1006 I, 1089; vgl. Smit, Bl. [2] 24 , 539). — Man neutralisiert 
75 g Eisessig bei 40—50® mit (ca. 100 g) fein gejpulvertem Ammoniumcarbonat, erwarmt die 
Masse auf 80—90®, bis sie eben sauer reagiert und erhitzt sie dann im zugeschmolzenen Rohr 
6 Stunden auf 220—230® (nicht hoherl). Das Reaktionsgemisch wird destilliert. Fraktion 
180—230® scheidet beim Abkiihlen mit Eiswasser Acetamid ab, das durch nochmalige Destil- 
lation gereinigt wird (L. Gattermann, Die Praxis des organischen Chemikers, 12. Aufl. 
[Leipzig 1914], S. 143; vgl. A. W. Hofmann, B. 16 , 980). — Darstellung durch mehrtagiges 
Kochen von Eisessig mit Rhodanammonium: J. Schulze, J. pr. [2] 27 , 614. 

Befreiimg von beigemengtem essigsaurein Ammonium durch Trocknen des Acetamids 
iiber Atzkalk: Mbnschutkin, 17, 250 

Trigonale (Bodewio, Z. Kr. 6 , 564; Kahrs, Z. Kr. 40 , 476) Krystalle (aus Alkohol- 
Ather), in reinem Zuetand geruchlos (Bonz, Ph. Ch. 2 , 867). F: 82—83® (A. W. Hofmann, 
B. 14 , 2729), 81,6— 82® (K., Z. Kr. 40 , 476). Das geschmolzene Acetamid erstarrt bei 48,6® 
zu einer labilen rhombischen Modifikation; anfangs durchsichtig, werden die labilen Kry- 
stalle alsbald infolge innerer Umwandlung triibe und zerbrechlich (K.). — Kp: 222® (korr.) 
(KtJNDiG, A. 106 , 278). — D: 1,12 (BOdeker, Mendius, J. 1860 , 17), 1,K9 (SchrOder, B. 
12 , 662); DV*: 0,9901 (Eijkman, R. 12 , 172); D^®®: 0,983 (Walker, Johnson, Soc. 87 , 1698). 
— In Wasser und Alkohol leicht loslich, fast unloslich in reinem Ather. Loslichkeit in Wasser 
und Alkohol und Dichte der geeattigten LSsungen bei verschiedenen Temperaturen : Spbyers, 
C. 1002 II, 1239. Leicht Ibsfich in Glycerin (Obchsnbr db Coninck, Chauvenbt, C. 1006 II, 
117 ). Loslichkeit von NaBr, Nal, KI und CaCl, in Acetamid: Mbnschutkin, C. 1000 I, 909. 
Leitvermdgen der Lbsunfl^n von KCl, KI, KCN und HgCl2 in Acetamid: Walker, Johnson, 
Soc. 87 , 1697. Geschm^nes Acetamid lost Albumosen und Peptone, dagegen nicht Albu- 
mine (Ostromysslensky, J.pr, [2] 76 , 276). Molekulare Gefrierpunktsdepression: 36,3® 
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(Bbuni, Trovanblli, R. A, L. [5] 18 II, 177; 0, 84 II, 351). Verwendung als kryoskopisches 
Lbsungsmittel: Bbuni, Manuelli, Z, EL Ch. 10, 603; 0. 35 I, 455. Ebullioskopisches Ver- 
halten in Chloroform; Meldbum, Tubneb, 8oc. 93, 888. ~ Molekulares Brechungsvermogen ; 
Eijkman, R. 12, 172; Kanonnikow, J. pr. [2] 31, 347. — Aoetamid ist triboluminescent 
(Tbautz, Ph. Ch. 68, 51). — Oberflachenspannung; I. Tbaube, B. 42, 2186. Viscositat der 
waBr. und alkoh. Losung; Fawsitt, Soc. 98, 1005; C. 1904 I, 873; Ph. Ch. 48, 585. — Mole- 
kulare Verbrennungswarme : 288,0 Cal. (Bebthelot, Fogh, Bl. [3] 4, 229), 282,7 Cal. (Stoh* 
MANN, J.pr. [2] 52, 60). — Dielektrizitatskonstante: Walden, Ph. Ch. 46, 146, 175. Elektri- 
sches Leitvermogen : Walden ; Davidson, Soc. 79, 410. Elektrische Leitfahmkeit in flussigem 
Ammoniak; Franklin, Kraus, Am. 23, 292. Leitfahigkeit in Methylamin; ]^anklin, Gibbs, 
Am. Soc. 29, 1389. Leitfahigkeit in flussigen Halogenwasserstoffen : Steele, Me Intosh, 
Abchibald, Ph. Ch. 66, 156. Elektrocapillare Funktion: Gouy, A. ch. [8] 8, 335; C. r. 132, 
823. — Acetamid reagiert neutral (vgl. Hantzsch, Voegelen, B. 34, 3147, 3156). 

Acetamid gibt beim gelinden Erwarmen der Losung in Glycerin reichlich Ammoniak ohne 
Kohlenoxyd oder Kohlendioxyd ; bei langerem Erhitzen etwas Acetonitril (Oechsner de 
CoNiNCK, Chauvbnet, C. 1905 II, 117). Einw. der dunklen elektrischen Entladung in 
Gegenwart von Stickstoff ; Bebthelot, C. r. 120, 784. — Gibt bei der Oxydation mit Chrom- 
sauregemisch in langsamer Reaktion reines Kohlendioxyd ohne Beimengung von Stickstoff 
(Oechsner de Coninck, C. r. 128, 504). Wird von konz. alkalischer Alkalihypochloritlosung 
unter Bildung von Stickstoff zersetzt (O. de C., C. r. 120, 907). Reagiert mit absoluter 
Salpetersaure lebhaft unter Entwicklung von Stickoxydul (Franchimont, R. 2, 331); iiber 
diese Reaktion s. a. S. 178 Acetamid -nitrat. — • Liefert bei der Einw. von Wasserstoff in 
Gegenwart von Nickel bei 230® oder in Gegenwart von Kupfer bei 260—280® ein Gemisch von 
Athyl- und Diathylamin (Sabatier, Mailhe, A. ch. [8] 16, 107). Gibt bei derReduktion mit 
Natrium in Amylalkohol Athylalkohol und wenig Athylamin (Guerbet, Bl. [3] 21, 778; 
ScHBUBLE, Lobl, M. 25, 1100). Liefert bei der Behandlung mit Natriumamalgam etwas 
Athylalkohol; desgl. mit Kupfer-Zink, neben etwas Aldehyd (Essner, Bl. [2] 42, 98). - 
Chlor, in geschmoTzenes Acetamid geleitet, erzeugt N-Chlor-acetamid CH« C0‘NHC1 neben 
salzsaurem Acetamid (A. W. Hofmann, B. 16, 410). Acetamid lost sich in Brom, wahr- 
scheinlich unter Bildung eines unbestandigen Additionspi-oduktes (A. W. Hofmann, B. 15, 
408). Wendet man aquimolekulare Mengen Acetamid und Brom an und gibt Kalilauge oder 
verdiiimte Natronlauge hinzu, so entstent N-Brom-acetamid (A. W. H., B. 15, 408, 414); 
mit konz. Natronlauge wird liierbei das Natriumsalz des N-Bromacetamid-dibromids gebildet 
(A. W. H., B. 16, 414). Wendet man 1 Mol-Gew. Brom und 2 Mol.-Gew. Acetamid an, so 
erhalt man auf Zusatz von Kalilauge Methylacetylhamstoff CHg-NH-CO NH'CO CHa 
(A. W. H., B. 14, 2725; 15, 408). — Acetamid liefert mit Phosphorpentoxyd Acetonitril 
(Dumas, Malaguti, Leblanc, A. 04, 334), desgleiohen mit Phosphorpentasulfid (Henry. 
A. 162, 149) und Phosphorpentachlorid (Wallach, A. 184, 22). Auch durch Einw. von 
Thionylchlorid in Benzol entsteht Acetonitril (Michablis, Siebert, A. 274, 313). Beim 
Destillieren von Acetamid mit rauchender Schwefelsaure bildet sich Methandisulfonsiiure 
(Buckton, a. W. Hofmann, A. 100, 133). Bei der Destination von Aoetamid im HCl- Strom 
entstehen Diacetamid, salzsaures Acetamidin, Essigsaure und Salmiak (Stbeckeb, A. 103, 
326; Franchimont, R. 2, 344). — Durch Sauren und durch Alkalien wird Acetamid leicht 
zu Essigsaure und Ammoniak hydrolysiert. Zeitbeher Verlauf der Hydrolyse des Acetamids 
durch waBr. Sauren; Ostwald, J. pr. [2] 27, 1; Crocker, Soc. 91, 593; vgl. auch Acree, 
NGrdlingbr, Am. 88, 489, Die Hydrolyse durch Alkali vorlauft dimolekular (Crocker, 
Lowe, Soc. 91, 952). Hydrolyse durch Enzyme; Gonnermann, C. 1902 I, 909; Schwarz- 
SCHILD, B. Ph. P. 4, 158; Ghibata, B. Ph. P. 6, 391. — Beim Einleiten von Nitrosylchlorid 
in eine auf —10® abgekiihlte Losung yon Acetamid in Chloroform fallt salzsaures Acetamid 
aus ; bleibt aber Acetamid mit flussigem Nitrosylchlorid stehen, so werden Essigsaure, Salz- 
saure und Stickstoff gebildet (Tildbn, Forster, Soc. Q1, 489). Durch Einw. von salzsaurem 
Hydroxylamin auf Acetamid entsteht Acethydroxamsaure (C. Hoffmann, B. 22, 2855; 
Fbancbsconi, Bastianini, 0. 341, 431). 

Beim Erhitzen von Acetamid mit Alkoholen R OH entstehen die Essigsaureester CH^* 
CO -OR unter Abspaltung von Ammoniak, daneben die essigsauren Salze derAminb B^NHj 
(Bonz, Ph. Ch. 2. 883; vgl. auch Baubiqny, C. r. 95, 646). Beim Erhitzen von Acetamid 
mit Natriumathyiat auf 170—200® entsteht Athylamin (Seifert, B. 18, 1357). Natrium* 
aoetamid reagiert mit organischen Halogenverbindungen nicht glatt unter Bildung von 
N-substituierten Acetamiden, wohl aber mit alkylschwefelsauren Salzen (Tithbrley, Soc. 79, 
392, 401). Dutch Erhitzen von Acetamid mit Aidehyden R-CHO (eventuell unter Zusatz von 
Pyridin) entstehen Alkyliden-bis-acetamide R-CH(NH-CO*CH 3)2 (Vgl. Reich, M. 25, 933, 
936). Polyoxymethylen liefert bei gelinder Warme N -Methylol-acetamid CHs • CO • NH • CHj • 
OH (Kalle & Co., D. R. P. 146610; C. 1905 II, 1751); bei langerem Erhitzen auf hohere 
Temperatur entsteht Methylen-bis-acetamid CHj(NH*€p*CH8)a (K. ATJo., D. R. P. 164611 ; 
C. 1906 II, 1751). Beim Erhitzen von Acetamid mit Chloraoeton auf 116® entsteht a.}/-Di- 
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methyloxazol ;; (Schuftan, B, 28,3071; Osterrkich, B. 30,2255). Einw. 

dl3* vJ i\ :L/ ’0113 

von Natriumaceta^d auf organische Ester: Titherlby, Soc. 81, 1620. Beim Erhitzen von 
Acetamid mit Essigsaureanhydrid mit oder ohne Zusatz von Natriumacetat entsteht viel 
Acetonitril neben sehr wenig Diacetamid (Franchimont, E. 2, 344). Natriumacetamid 

f ibt mit Acetylchlorid Diacetamid (Titherlby, Soc. 70, 396). Natriumacetamid und N- 
trom-acetamid C2H30 NHBr geben bei ihrer Einw. aufeinander kein Hydrazinderivat, 
sondem Methylacetylhamstoff (T., Soc. 79, 398). — Acetamid liefert beim Erhitzen mit 
Benzoesaure auf 260® im geschlossenen Rohr in partieller Umsetzung Benzamid (Biehringer, 
Borsum, B. 39, 3351). Reagiert mit Benzoylchlorid und Pyridin unter Bildimg von Di- 
benzamid, Benzoesaureanhydrid, Benzonitril, Benzoesaure, Tribenzamid; Natrium-acet- 
amid und Benzoesaureanhydrid reagieren in Pyridin- wie in Benzollosung unter Bildung von 
Dibenzamid und Benzoesaure (Titherlby, Soc. 85, 1684). Beim Eintragen von Acetamid 
in eine alkoholische Losung von Natriummalonsaurediathylester scheiden sich Krystalle 
von der Zusammensetzung Na2C7H804N2 aus (Michael, J. pr. [2] 35, 457). Phosgen bildet 
mit Acetamid bei 60® neben Acetylchlorid und Acetonitril Diacetylhamstoff (E. ScHMIDT, 
J. pr. [2] 5, 63). Auch aus Acetylisocyansaure und Acetamid bildet sich Diaeetylhamstoff 
(Scholl, B. 23, 3615). 

Acetamid unterhalt Pilzvegetation (Czapek, B. Ph. P. 2, 668; vgl. Lutz, C. r. 140, 
666). — Acetamid verlaBt den Organismus unverandert (Schulzen, Nbnoki, Z. B. 8, 124; 
E. Salkowski, H. 1, 38). 

Metallderivate des Acetamids. Natriumacetamid NaC2H40N = NaNH-CO-CHa oder 
NaO C(:NH) CH3. B. Durch Abdampfen der Losung von Acetamid in absolutem Alkohol 
mit 1 Mol.-Gew; Natriumathylat (Blacher, B. 28, 433). Durch Kochen von 20 g Natrium- 
amid mit 30 g Acetamid in Benzol (Titherlby; Soc. 71, 467) oder durch Zusammenwirken 
aquimolekularer Mengen dieser Stoffe in flussigem Ammoniak (Franklin, Stafford, 
Am. 28, 103). Aus metallischem Natrium und Acetamid in flussigem Ammoniak (F., 
St.). Sternformige Aggregate kleiiier weiBer Tafeln. Schmilzt bei ca. 300—360® (T.). 
Leicht loslich in absolutem Alkohol (unter Zersetzung), wenig in Benzol (T.). Eine alkoh. 
Losung von Natriumacetamid gibt bei Gegenwart von uberschiissigem Acetamid mit Silber- 
nitrat einen unbestandigen weiBen Niederschlag, welcher beim Stehen orange^elb wird und 
sich dann unter Schwarzung zersetzt (T., Soc. 79, 409). Reaktionen des Natnumacetamids 
8. a. unter Acetamid. — Kaliumacetamid KC2H4ON. B. Aus Kaliumamid und Acet- 
amid in flussigem Ammoniak (Franklin, Stafford, Am. 28, 91). Farblose Krystalle, sehr 
leicht loslich in flussigem Ammoniak. — tlber Silberacetamid s. Strboker, A. 103, 324; 
Titherlby, Soc. 79, 409, — Magnesiumacetamid -Ammoniak Mg(CoH40N)2+4NH3. 
B. Aus metallischem Magnesium und Acetamid in flussigem Ammoniak (J^anklin, Staf- 
ford, Am. 28, 91). Komige Krystalle. Absorbiert an der Luft Wasser unter Bildung einer 
zahen Masse. — Zinkacetamid Zn(C2H40N)2. B. Bei Einw. von Zinkdiathyl auf Acet- 
amid (Frankland, J. 1857, 419). Amorohes Pulver. Gibt mit Wasser Acetamid. — Queck- 
silberacetamid Hg(NH • CO • CHglj. Zur Konstitution s. Ley, Kissel, B. 32, 1358; L., 
SchXfer, B. 35, 1309. B. Durch Eintragen von gelbem Quecksilberoxyd in eine waBr. 
Acetamidlosung (Streckbr, A. 103, 324; Markownikow, J. 1863, 325). Darst. Man tragt 
in 60 g geschmolzenes Acetamid 80 g gelbes HgO ein, erhitzt langsam auf 180®, lost in 400 g 
Wasser und dampft das Filtrat ein (SchOller, Sohrauth, B. 42, 784). Sechsseitige Prismen 
aus Alkohol (M.). F: ca. 195® (M.). Leicht loslich in Wasser, wenig in Alkohol (St.). Elek- 
trische Leitfahigkeit: Ley, Kissel, B. 32, 1358; vgl. Hantzsch, A. 296, 92. Reagiert in 
waBr. Losung schwach alkalisch (Ley, Kissel). Aus der waBr. Losung fallt Natronlauge 
nioht Quecksilberoxyd, KI erst allmahlich Hglj (Ley, Kissel). Schwefelwasserstoff faflt 
aus der waBr. Losung kein Schwefelquecksilber (Markownikow, J. 1863, 326^ wohl aber 
aus der alkoholischen (Opfenhbim, Pfaff, B. 7, 625). Die waBr. Losung wird durch Zusatz 
vieler Salze nach einiger Zeit dickfliissig und erstarrt dann bei geniigender Konzentration 
zu einer klaren Gallerte (Kiesbritzky, Ph. Ch. 28, 422). Quecksilberacetamid liefert mit 
Salmiaklosung unter Ruckbildung von Acetamid das Chlorid der Millon schen Base: 2Hg(NH* 
C0*CHa)2 + NH4Cl-fH,0==NH, Hg-0 HgCl + 4CH3 C0-NH2; analog erh&lt man mit 
Ammoniumnitrat ihr Nitrat und mit Ammoniak die Base selbst (FOrth, M. 23, 1166). Mer- 
c^onitrat gibt mit Quecksilberacetamid einen anfangs weiBen, spater gelblichgrun werdenden 
Niederschlag von der Zusammensetzung Hg-O-Hg-NOg (FOrth, M. 23, 1169). Queck- 
silberacetamid liefert mit einer waBr. LOsung von Hydroxylamin Acetamid, Stickstoff, 
salpetrige Saure und Quecksilber, mit einer LOsung von salzsaurem Hydroxylamin danebea 
nooh QuecksilbercMorur (Forster, Soc. 73, 783). Bei der Einw. von Quecksilberacetamid 
auf j?-Phenyl-hydroxylamin entstehen Nitrosobenzol und Azoxybenzol (Forster, Soc. 73, 
786). Quecksilberacetamid und Hydrazin liefem Acetamid, Stickstoff und Quecksilber 
(Forster, Soc, 73, 788). Mit Hydrazobenzol entstehen Acetamid, Quecksilber und An>- 
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benzol (Foesteb, Soc. 73, 793). Bei der Reaktion zwischen Quecksilberacetamid imd Methyl- 
malonsauredimethylester in Gegenwart von Soda entsteht a-Hydroxymercuri-propionsaure- 

( 0JJ ‘CH CO\ 

® I I jx^s. bei a-Hydroxymercuripropionsaure Syst.No.446) (Soh 6 llbr, 
Hg — O / 

ScHRAUTH, B, 42, 784). — Hg(NH- CO -0118)8+ la. B. Beim Reiben von in Ather ver- 
teiltem Quecksilberacetamid mit Jod (Tafel, Enoch, B. 23, 1663). Rote Ki^stalle. Fast 
unloslich in kaltem Wasser und in Benzol, ziemlich reichlich loslich in heifiem Wasser, leicht 
in warmem Alkohol. — Platoacetamid, Platinblau Pt(C8H40N)2 + H2O. B. Aus 
Platinchlorur-bis-acetonitril PtCl2+2CH3 CN in Wasser durch Einw. von Silbersulfat, 
Natriumacetat oder Thallosulfat (K. A. Hofmann, Buoge, B. 41, 312). Tiefblaue Krystalle 
mit roten Reflexen (aus schwefelsaurehaltigem Methylalkohol durch Ather). 

V erbindungen von Acetamid mit Minerahduren (CH8*C0*NH2)2+HC1. B. Durch mehr- 
wochiges Stehenlassen der Verbindung CHa CO-NHa+HCl (s. u.) iiber NaOH (Pinner, 
Klein, B. 10, 1896). Man leitet Chlorwasserstoff unter Kuhlung in eine atherisch-alkoho- 
lische Losung von Acetamid (Strecker, A. 103, 322). Speerformige Krystalle (aus Alkohol). 
Leicht loslich in Wasser und Alkohol, unloslich in Ather (St.). Zerfallt beim Erhitzen in 
Triacetodiamid (S. 181), Acetamidin-hydrochlorid, Essigsaure, Acetylchlorid und Salmiak 
(Strecker, A. 103, 326). — CH3 CO NH2+HCI. B. Man sattigt Acetamid mit HCl- 
Gas (Pinner, Klein, B. 10, 1896). Man sattigt ein Gemenge von Acetonitril und Eis- 
essig mit Chlorwasserstoff (Colson, BL [3] 17, 67; vgl. auch P., K., B. 10, 1896; Henle, 
ScHUPP, B. 38, 1370). Hydrolyse: Wood, Soc. 83, 576. — (CHg-CO-NHjlg +HBr. B. 
In eine Losung von Acetamid in gleichen Volumen absol. Alkohol und Ather wird unter 
Eiskiihlung HBr eingeleitet (Werner, B, 30, 164; vgl. Topin, A. ch. [7] 6, 109). WeiBe 
Nadeln. F: 139,6® (T.), 138® (Hantzsch, Dollfus, B. 36, 249). - (CH3 C0 NH2)2+HI. 
B. Die Losung von Acetamid in 1 Vol. Alkohol + 2 Vol. Ather wird unter Eiskiihlung mil 
Jodwasserstoff gesattigt und dann mit dem 6-fachen Vol. Ather vermischt (Werner, B. 30, 
154). Kleine Nadeln. — CH3-C0-NH2 + HN08. B. Durch Behandlung von Acetamid in 
(^^hloroformlosung mit Salpetersaure (D: 1,48) (I^anchimont, B. 2, 340). Sehr sauer reagie- 
rende, zerflieBliche Krystalle. F: 98®. Schwer loslich in Ather, loslich in CHCls- Zersetzt sich 
beim Erhitzen unter Bildung von Stickoxydul, Kohlendioxyd, Essigsaure und Salpetersaure; 
versetzt man das Nitrat mit hbchst konz. Salpetersaure, so erfolgt die Zersetzung glatt nach 
der Gleichung: CHa CO-NHa+HNO^ = NjO +H2O +CH3 C0-0H (F., B. 2, 95, 340). 

V erbindungen von Acetamid mit MetaUaalzen. 2CH3-CO-NH2+NaBr. B. Aus den 
Komponenten beim Kochen in alkoh. Losung (Tithbrley, Soc. 79, 413). WeiBe Nadeln. 
Schmilzt unter Zersetzung bei 144—145® (Tl.); zersetzt sich bei 136—136® (Menschutkin, 
C. 1009 I, 910). Loslich in Wasser (Ti.). -t» 2CH3«CO'NH2 +NaI. Prismen. Schmilzt unter 
Zersetzung bei 110® (Titherlby, Soc. 79, 413); zersetzt sich bei 126® (Menschutkin, C. 
1909 1, 910). Sehr leicht loslich in Alkohol. ZerfUeBUch (Ti.) - eCHg-CO-NHg +KI. 
Krystalle (aus Methylalkohol). F: 64® (Walker, Johnson, Soc. 87, 1600). — 2CH8 - CO -NHg + 
CuCl*. Griine Warzen (AndrA, C.r. 102, 116). - eCHs-CO-NHa+MgBr,. B. Durch Zu- 
sammenschmelzen der Komponenten (Menschutkin, C. 1900 II, 1719; 1907 1, 1534; Z. a. Ch. 
01, 106). Stemartig verwachsene Tafeln. F; 169®. Loslich in Alkohol. Verdriingung des 
Acetamide in der Doppel verbindung durch andere organische Korper; M., C. 1908 I, 1039; 
Z. a. Ch. 02, 47. — 2CH8-CO*NH2+MgBr2. Glasartige Masse. F; ca. 160® (Menschutkin, 
C. 1900 II, 1719; 1907 1, 1634; Z. a. Ch. 01, 108). - OCHj-CO NHj+Mgla. F: 177® (Men- 
schutkin, C. 1900 II, 1719; 19071, 1634; Z.a.Ch. 01, 108). - OCHa-CO-NH.+CaCl,. 
Hygroskopische Ki^stalle. F: 64® (Menschutkin, C. 19091, 909). — 4CH3-CO-NH8 + 
CaClg. Prismen. F: 71-72® (Kusnezow, C. 1909 II, 681). - SCH.-CO-NHj+CaCls. 
Hygroskopische Nadeln. Zersetzt sich bei 186® (Menschutkin, C, 1909 1, 909). — 
2CH8-CO NH2+CdCl2. Feine Krystalle (AndrA, C.r. 102, 116). - CH8-CO-NH8 + 
HgCf,. F: 126® (ANDRi:, (7. r. 102, 116). - SCHj-CO-NH. + 2Sba5. Kiystallinische 
Krusten (aus Chloroform), sehr wenig luftbestandig (Rosenheim, Stellmann, B. 34, 3380). 
— CHa-CO-NHj+CoCla+HaO. Blauer Niederscmag. F: ca. 62® (Andb6, C.r. 102, 117). 
— CHj-CO-NHg+NiCL+ILO. Griiner, krystallinischer Niederschlag (A., C.r. 102, 117),, 
— (CHj-CO-NHj+HCO.+PtClg. Orangegelbe mikroskopische l^staUe. F: 225® (Zero.) 
(Topin, A. ch. [7] 6, 111). Schwer losuch in Wasser und Alkohol. 

N-Oxymethyl-aoetamid« Methylol-aoetamid C^fOgNssOHa-CO-NH-CHt^OH, B. 
Aus Acetamid und P(^oxymethylen bei 120—160® (Kalle & Co., D. R. P. 164610; C. 
1906 II, 1761). Beim ^warmen von 10 a Acetamid, 12,34 g Formaldehydlfteang (41,2®/oig> 
und I g Pottasche (Einhorn, Ladisch, X 848, 265). — K^stallinisohe Masse, sehr hygro- 
skopisoh. F: ca. 50—52® (E., L.). Nicht destillierbar (K. & Co.). Sehr leicht lOriioh in Wasser, 
Alkohol und Chloroform, ziemlich in Glycerin, fast unlbslich in Ather (Fuchs, C. 1906 II, 
1280). — Beagiert mit ToLLBNSscher Silberldsung bei Zimmertemperatur erst nach einiger 
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Zeit. Spaltet in fester Form und in wa&r. L5sung sehr leicht Formaldehyd ab (F.). Konden- 
siert siyh mit p-Nitrophenol in Gegenwart von konz. Schwefelsaure zu N*N'-Biacetyl-nitro- 
oxy-xylylendiamin C 3 H,( 0 H)(N 08 )(CH 8 *NH*C 0 *CH 3 ), (E., L.). Besitzt starke bakterizido 
und desinfizierende Eigenschaften (F.). Kommt in Form einer farblosen siru^artigen Fliissig- 
keit (D: 1,24—1,26) unter dem Namen „Formicin“ in den Handel (F.). 

Methylen-bis-aoetamid, Diaoetyl-methylendiamin CjHioOgNj = CH 2 (NH • CO • CH^)^ 
B. Bei mehrstiindigem Schuttebi einer waBr. Losung von Formaldehyd mit Acetamid und 
einigen Tropfen Salzsaure (Pulvermacher, B. 26, 310). Aus Acetamid und Polyoxymethylen 
bei langerem Erhitzen (Kajlle & Co.; D. R. P. 164611; C. 1006 II, 1751). Entsteht neben 
Acetonitril und Formaldehyd bei langsamem Erhitzen von trocknem Quecksilberacetamid 
mit Trithioformaldehvd auf 195® (P.). — Vierseitige Saulen (aus Alkohol). F: 196®. Kp: 
288®. Cberaus loslich in Wasser, ziemlich leicht in , Alkohol, schwer in Chloroform, Ligrom 
und Benzol, unloslich in Ather (P.). — Zerfallt beim Kochen mit Salzsaure in Essigsaure^ 
Formaldehyd und NH 3 (P.). Liefert mit Phosphorpentasulfid Methylen-bis-thioacetamid 
(P.). — CgHioOgNj +HC1 -f AuClg. Grofle sechsseitige Krystalle, uberaus loslich in Wasser 
und Alkohol (P.). 

Athyliden-biB-aoetamid C 3 H 12 O 2 N 2 = CH 8 *CH(NH-CO*CH 8 )j. B. Burch Erhitzen 
von Acetaldehyd mit Acetamid im zugeschmolzenen Rohr (Tawildarow, B. 6 , 477). — 
Prismatische Krystalle. F; 169®. Zersetzt sich teilweise bei der Bestillation. Wird durch 
Sauren gespalten. 

N-[a-Oxy-^./3./?-triolilor-athyl]-acetamid, Chloral-acetamid C 4 He 02 NCls = CClj* 
CH( 0 H)*NH*C 0 «CH 3 . B, Aus Acetamid und wasserfreiem Chloral (Jacobsen, A. 167> 
245). Aus Chloralammoniak und Acetylchlorid oder Essigsiiureanhydrid (R. Schiff, B. 10, 
168). — Tafeln (aus Wasser). F: 156® (ScH.). Lost sich reichlich in heiBem Wasser, schwer 
in kaltem, ziemlich leicht in Alkohol, nicht in Ather (ScH.). Zerfallt beim Bestillieren in seine 
Komponenten (Wallaoh, B. 6 , 255). — Beim Erhitzen mit Acetylchlorid auf 120® entsteht 
die Acetylverbindung CCl 3 -CH( 0 *C 0 -CH 8 )-NH*C 0 -CH 3 (Sen.). 

Verbindung Ci 4 Hig 05 N 4 Clg. B, Entsteht neben Chlorkalium, Blausaure und Kalium- 
acetat bei der Einw. von Cyankalium auf eine alkoholische Losung von Chloralacetamid 
(R. ScHiFr, Spbcialb, O. 0, 340). — F: 120®. Leicht loslich in Alkohol, Ather und in warmem 
Wasser. — Zersetzt sich nicht beim Kochen mit Wasser. Gibt die Jodoformreaktion. 

O - Aoetylderivat dee Chloral-acetamids C 3 H 8 O 8 NCI 3 == OCl. • CH (0 • CO • CHg) • NH • 
CO-CHg. B, Beim Erhitzen von trimolekularem oder von dimolekularem Chloralimid 
mit Essigsaureanhydrid (R. Schiff, 0. 21 1, 495). Aus Chloralacetamid und Acetylchlorid 
(ScH., B. 10, 169). — Prismen. F; 117 — 118®. Unloslich in Eiswasser, wenig loslich in 
kaltem Alkohol, leicht in Ather. — Zerfallt mit warmem Wasser in Essigsaure und Chlorab 
acetamid. 

Triohlorathyliden-bis -acetamid CgHgOgNgCls = CCI3 * CH (NH • CO * CR^)^ B, Beim 
Erhitzen von Chloral mit Acetonitril: CClg'CHO + 2 CH 3 »CN H-HgO = CeHgOgNgCls (Hubnbr, 
ScHREiBER, Z. 1871, 712; B. 0, 110; Hepp, B. 10, 1651). — Nadeln aus Eisessig (Hti., ScH.). 
Sublimiert beim Erhitzen, ohne vorher zu schmelzen (He.). Schwer loslich in Wasser und 
Alkohol (Hu., ScH.). 

Triohlorathyliden-aoetamid, N - Acetyl-chloraJimid C 4 H 4 ONCI 8 = CClg * CH : N • CO * 
CH3. B , Aus Chloralacetamid durch Einw. eines Saurechlorids oder -anhydrids bei Gegen- 
wart von Alkalilosung (Moscheles, B, 24, 1803). — Krystalle. F: 207®. Leicht loslich in 
Alkohol, Eisessig, unloslich in Wasser. Physiologisch wirkungslos, passiert den Tierkorx)er 
zum Teil unverandert. 

[a-Oxy-j9-ohlor-^,d-dibrom-athyl]-aoetanud C 4 H 40 |NClBr 2 = CClBr 2 *CH(OH)‘NH* 
CO-CHg. B, Aus Chlordibrom-acetaldehyd und Acetamid (Jacobsen, Neumeister, B* 
16, 601). — Blatter (aus Alkohol). F: 158®. 

[a-Oxy-/9.d^-tribrom-&thyl] -acetamid, Bromal-aoetamid C 4 H 402 NB^ « CBp,- 
CH( 0 H)*NH*C 0 *CH 3 . B. Beim Erhitzen von Bromal mit Acetamid (R. Schiff, Tassinari, 
B. 10, 1786). — Krystalle (aus verdiinntem Alkohol). F: 160®. Leicht Idslich in Alkohol 
und Ather. 

Propyliden-bis-acetamid C 7 Hi 40 ,N 2 = CH, • CHj * CH(NH • CO • CHj)*. B, Aus Pro- 
pionaldelWd und Acetamid in Gegenwart von IVridin bei 170—180® (A. Reich, M. 26, 
938). — l^adeln (aus Alkohol + Atlier). F; 188®. Leicht loslich in Ather, Alkohol und Phenol, 
schwer in Wasser, unldslich in Benzol. — Wird beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsaute 
in Propionaldehyd, Essigskure und Ammoniak gespalten. 

Butyrchloral-aoetainid OJSL^O^Gl* = OH 8 aHC10a, CH(OH) NH CO (I^^^ B. 
Burch ^hitzen von 1 MoL-CNsw. Butyrchloralhydrat mit 1 Mol.-Gew. Acetamid auf dejji 
Wasserbad (Fbeundlsb, C. r. 143, 684; Bl [4] 1, ^3, 204; vgl. Pinner, A . 170, 40; R. Schiff^ 

19 * 
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Tassinari, B, 10, 1785; R. Sen., B. 25, 1690; Tarugi, O, 241, 230). — Blattchen (aus 
Alkohol). F: 208—210® (Zers.) (F.). Siedet im Vakuum unter teilweiser Zersetzung (F.). 
Sehr wenig loslich in Alkohol und Aceton (F.). — Geht beim Sattigen der siedenden alko- 
holischen LOsuifg mit Chlorwasserstoff in den Athylather CHj *01101 *001* •CH(0*CaH5)*NH* 
OO-OHa uber (¥.). 

Athylather des Butyrohloral-acetamids C 8 Hi 40 *NCl 3 = CHs • CHOI • OCl, • OH (0 • CgH^) • 
NH'CO-CHs. B. Durch Sattigen der siedenden alkoholischen Losung des Butyrchloral- 
acetamids mit Chlorwasserstoff (Frbundler, C. r. 148, 684; Bl. [4] 1, 206). — Prismen 
(aus Benzol -h Petrolather). F: 86®. Kpi 5 ._i 6 : 163—164®. Sehr leicht loslich in Ather und 
Alkohol. — Liefert bei der Hydrolyse mittels verdiinnter Schwefelsaure Butyrchloral, 
Alkohol, Kssigsaure und Ammoniak. 

Isobutyliden-bis-acetamid C8Hie02N2= (CH3)2CH*CH(NH*C0*CH,)2. B, Aus lao- 
butyraldehyd und Acetamid in Gegenwart von Pyriain im geschlossenen Kohr bei 180® (M. 
Reioh, M. 26, 967). — Nadeln (aus Alkohol). F: 216® (Zers.). Sublimiert unter gewohn- 
lichem Druck bei 214®, unter 20 mm Druck bei 111 — 112®. Leicht loslich in Alkohol, Ather, 
Phenol, Bromoform, sehr wenig in kaltem Wasser, unlosUch in Benzol. — Gibt mit KaUlauge 
Oder verdiinnter Schwefelsaure Isobutyraldehyd, Essigsaure und Ammoniak. 

Hexyliden-bis-aoetamid O.oH^oOjNj = CH8 CH 2 CH, CH 2 CH 2 CH(NH CO CH 3 ) 2 * 
B. Aus Capronaldehyd und Acetamid in Gegenwart von Pyridin im geschlossenen Rohr 
bei 180—186® (M. Reich, M. 26, 970). — Blattchen (aus Alkohol + Ather). F: 145®. Leicht 
loslich in Alkohol, Ather und Phenol, sehr wenm in Wasser, unlosHch in Benzol. — Wird durch 
verdiinnte Schwefelsaure in Capronaldehyd, Essigsaure und Ammoniak gespalten. 

Aoetaminomethylen-acetylaoeton CS^HiiOsN = (CH 3 *CO) 2 C:CH*NH*CO*CH 8 [bezw. 
(OHs • C0)2CH * OH : N • CO • CHg] . B. Aus Athoxy methylenacetylacetoh und Acetamid bei 
160—160® (Claisen, a. 297, 66). — Farblose Nadeln (aus wenig heiUem Essigester). F: 
62®. Leicht loslich in heiUem Wasser und verdiinnter, kalter Natronlauge, in dieser LOsung 
rasch sich zersetzend. 

l-ErythroBe-bis-acetamid CJgHieOsN* =HO • CH* * CH(OH) • CH(OH) • CH(NH • CO • CHs)^- 
Zur Konstitution vgl. Wohl, B. 20, 737. B. Aus l-Tetraacetylarabonsaurenitril in Alkohol 
bei langerem Stehen mit ammoniakalischer SilberoxydlOsung (Wohl, B. 82, 3669). — 
B^stalle (aus Wasser) von schwach silBem Geechmack. F: 210® (Zers.f In Wasser leicht 
loslich, in absolutem Alkohol und Ather unloslich. [a]i>: —7,9® (in Wasser; c = 2,5). — Sehr 
verdiinnte Sohwefels&ure spaltet 1-Erythrose ab. 

l-Threose-bia-aoetamid (zur Bezeichnung vgl. Ruff, B. 84, 1364) CgHieOcNj = 
H0 CH 2 CH(0H)-CH(0H)*CH(NH C0*CH8),. B. Man dampft eine Losung von Tetra- 
aoetyl-l-xylonsaurenitril in der 12-fachen Menge Ammoniakfliissigkeit auf dem Wasserbade 
zur Sirupkonsistenz ein (Maquenne, C. r. 180, 1403; A. ch. [7] 24, 404). — Farblose, nicht 
zerflieBliche Prismen. F: 166®. Leicht loslich in kaltem Wasser, schwer in Alkohol, unlos- 
lich in Ather. — Geht durch Erhitzen mit verdiinnter Schwefelsaure in Threose iiber. 

Methyltetrose-biB-aoetamid GgHigO^Nj^ = CH8 CH(OH) •CH(OH) •CH(OH) •CH(NH* 
CO*CHi)j. B. Aus Tetracetylrhamnonsauremtril und ammoniakalischer Silberoxydlosung 
(E. Fischer, B. 29, 1381). — Prismen (aus Wasser) von siiBem Geschmack. F: 201—205 
(korr.) (Zers.). Sehr leicht loslich in warmem Wasser, ziemlich schwer in heiBem, absolutem 
Alkohol. — Zerfallt beim Erwarmen mit Salzsaure in Acetamid und Methyltetrose. 

d-Arabino8e-bis-acetamid09Hi808N2 — HO • CHg* CH(OH) • CH(OH) • CH(OH) • CH(NH* 
CO'CHslj. B. Man versetzt eine Losung von Silberoxyd (dargestellt aus 20 g AgN 03 ) in 
200 cem 30®/oigem Ammoniak mit einer Losung von 40 g Pentaacetyl-d-glykonsaurenitril 
in 100 cem Alkohol (Wohl, B. 20, 736); man verjagt nach 2 Ta^n das Ammoniak im warmen 
Luftstrom, verdiiimt den Riickstand mit Waisser, entsilbert das rlltrat durch Schwefelwasser- 
stoff, dampft ein und fallt durch absoluten Alkohol. — Nadelohen. F: 187®. Sehr leicht 
l&slich in Wasser, loslich in etwa 26 Tin. heiBem und 100 Tin. kaltem Alkohol von 90®/o, un- 
UtoUch in Ather, Chloroform und Schwefelkohlenstoff. [a]5; —9,5® (in Wasser; p == 10,03). 

d-Lyxose-biB-aoetamid C^HigOeN* = HO*CH, CH(OH) CH(OH) CH(OH) CH(NH* 
OO'CHs).. B. Aus Pentaacetylgalaktonsaurenitril nut ammoniakalischer Silberoxydlosung 
(Wohl, List, B , 80, 3104). — Krystalle (aus verdiiimtem Alkohol). F; 222—226®. 

Formyl-aoetamid C 3 H 5 O 2 N = CHO NH OO CHs. B. Aus salzsaurem Formimino- 
kthylather mit Essimaureanhydrid und Natriumaoetat (Pinner, B. 10, 1663). — Prismen 
(aus Ather). F: 70®. Leicht Idslich in den gewOhnlichen LOsungsmitteln. 

IMB-aoetylamlno-methan, Methenyl-tadB-aoetamid C 7 H 13 O 3 N 11 » CH(NH • CO • CHgls. 
B. Beim Kooheu von salzsaurem Formamidin mit Essigskureanhydnd und Natriumacetat 
(PXNNBB, B. 10 , 1660; 17, 172; Die Imido&ther und ihre Derivat^ [Berlin 1892], S. 96). — 
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SpieBige Prismen. Verfliichtigt sich bei hoher Temperatur, ohne zu schmelzen. Schweir 
loslich in kaltem Wasser und Alkohol, ziemlich in hciBem Washer. 

Diaoetamid C4H70<^ = (CH3*CO)2NH. B, Aus 3 Mol.-Gew. Aoetamid und 1 MoL- 
Gew. Aoetylchlorid in Benzol bei 3>stundigem Kochen (Tithbbley, 8oc. 79, 411). Aus 
Natriumacetomid uiid Aoetylchlorid in Benzol (Tithbrley, 8oc. 79 , 396). Burch Kochen 
von Acetamid mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat (Fbanchimont, R. 2, 344). Beim Zer* 
setzen von Triaeeto^amid CaHuOaNj (s. u.) mit Ghlorwasserstoff in atherischer Losung, neben 
salpaurem Acetamid (Stbbckeb, A, 108, 327). Burch Erhitzen von Acetonitril mit Eisi 
essig auf 200® (Gatttieb, C, r. 67 , 1266). Beim Kochen von Methylacetylhamstoff mit Essi^ 
sauroanhydrid (A. W. Hofmann, B. 1,4, 2731). — Darat. Man kocht 600 g Acetamid mit 1250 g 
Essigsaureanhydrid Stunde lang am Kiihler, destilliert darauf alles unterhalb 126® Bbei^ 

f ehende ab und setzt die Bestillation im Vakuum fort. Man lost die bei 108—109® unter 
0 mm siedende Fraktion in Ather und leitet in die Losung Ghlorwasserstoff ein. Bas Filtra^ 
vom Niederschlage (Acetomid-hydrochlorid) dampft man zur Trockne, iibergieBt den Trocken; 
riickstand mit senr wenig Wasser und verdampft die Losung mit BaCOj zur Trockne. Au^ 
dem Riickstand extrahiert man das Biacetamid mit Ather (Hentschel, B. 23 , 2396). — Nadeln 
aus Ather (He.) oder Benzol-Petrolather (T.), luftbestandig. F: 78® (He.). Kp: 222,^ 
bis 223,5®; Kpig: 108—108,6® (He.). In Wasser sehr leicht loslich, in Ather und Ligroin weit 
leichter als Acetamid. — Beim Erhitzen auf 260® entstehen Acetonitril, Essigsaure und Acetf 
amid (He.). Verbindet sich nicht mit Sauren; beim Einleiten von Ghlorwasserstoff in eine 
atherische Losung von Biacetamid entsteht deehalb kein Niederschlag (Unterschied und 
Trennung von Acetamid (St. ; He.). Zerfallt, beim Kochen mit. Wasser, Alkalien oder Sauren 
in Essigsaure, Acetamid und NHg (He.). Erwarmt sich stark beim BberrieBen mit Natron- 
lauge (Unterschied von Acetamid) (Ho.). Entwickelt mit Salpetersaure (B: 1,52) viel Stick- 
ozydul (Fbanchimont, R. 2 , 348). Bei der Bestillation der Natriumverbindung mit athyl- 
schwefelsaurem Kalium entstehen Ebsigsaureathylester und Acetamid (Tithbbley, 8oC. 81 ^ 
1624). Bie Natriumverbindung gibt mit Methynodid bei 120® Methyl-diacetamid (He., R, 
28 , ^01). — NaG4H40«N. B. Aus Biacetamid in atherischer Losung mit Natrium (Hb.# 
B. 28 , 2400). Zerfliefiuches Pulver. 

Verbindung von Biacetamid mit Acetamid, „Triacetodiamid“ CeHuOgNgos 
(CH3 C0)2NH -f CHg CO'NHj. B, Beim Erhitzen von Acetamid im Chlorwasserstoffstrome 
(Stbeckeb, a. 108 , 327). Beim Erhitzen von Propionitril mit iiberschussiger EssigsaurO 
auf 200®: 2G,H5 GN -f aGHg GOjH -f HjO = GeHiAN,-|-2CjH5 C02H (Gatjtieb, C. r. 67, 
1267). — Nadeln. Kp: 212—217® (G.). Leicht loslich in Wasser, Alkohol und Ather. — 
Zerfallt beim Kochen mit Atzkali in Essigsaure und Ammoniak (St.; G.). Leitet man in 
die atherische Losung Ghlorwasserstoff ein, so wird salzsaures Acetamid gefallt und Biacet* 
amid bleibt in Losung (St.; G.). 

Triacetamid = (GH8*GO)8N. B, Burch Erhitzen von Acetonitril mit EssijBjL 

saureanhydrid auf 200® (Wichblhaus, B. 8, 847). — Kleine Nadeln (aus Ather). F: 78® 
bis 79®. Reagiert neutral. Verbindet sich nicht mit Silberoxyd. — Zerfallt leicht in Essig- 
saure und Ammoniak. 

NT- Chlor- aoetamid, Acet-ohloramid GgHgONGl = GHg’CO'NHGl. Konstitution: 
Hantzsch, Bollfus, B. 86, 228, 249. B, Bejm Einleiten von'Chlor in geschmolzenes Acet- 
amid iA, W. Hofmann, B. 16 , 410). Berm BbergieUen von Acetbromamid mit Salzsaure 
(Ho.). — Darat.: Hantzsch, Bollfus, B. 86, 252. — F: 110®. Loslich in Ather. Leitfahig* 
keit der freien Verbindung und ihrer Salze: Ha., B. — Zerfallt beim Behandeln mit Salz- 
saure in Acetamid und Chlor (Ho.). 

N'-Brom-aoetamid, Aoet-bromamid GgHjONBr = CHg’GO'NHBr. Konstitution? 
Hantzsch, Bollfus, B. 86, 228, 249. B. Beim versetzen eines Gemisches aquimolekularea^ 
Mengen von Acetamid \md Brom mit Kalilauge (A. W. Hofmann, B. 16 , 408; vgl. Fban^ois, 
C.r. 148 , 173; C. 19091 , 909). Aus Quecksilberacetamid und Brom in der Kalte (Seli- 
WANOW, B. 26 , 424). — Darat. Man Ibst 10 g Acetamid in 27 g Brom und setzt unter Eia- 
kiihlung tropfenweise Kalilauge (1:1) hinzu, bis die rote Faroe in hellgelb umgeschlagen 
ist; nach mehrstundigem Stehen werden die ausgeschiedenen Krystalle abgesaugt, im 
Vakuum eetrocknet und mit Benzol extrahiert (Bbhbend, Schbeibeb, A. 818 , 373). — 
Rechtwinklige Tafeln mit 1 HgO (aus wasserhaltigeln Ather). Schmilzt unter Abgabe von 
Wasser zwischen 70® und 80®, wasserfrei bei 108® (Ho.). Leicht loslich in kaltem Ather^ 
Ibslich in warmem Wasser (Ho.). Leitfahigkeit der freien Verbindung und ihrer Salzas 
Hantzsch, Bollfus, B. 86, 249. — liefert mit Brom und Kalilauge Acetdibromamid (Ho.): 
S^rsetzt sich beim Kochen mit Wasser unter Bildimg von Brom, etwas unterbromiger Saur^ 
Acetamid, Methylamin und Methylacetylhamstoff (flo.). Setzt sich mit Salzsaure zu Brom 
und Aoetohloramid um (Ho.). Lost sich in konz. Natronlauge unter Bildung der Natrium- 
verbindung NaGgHgONBr. Kocht man die alkalische Losung, so entstehen in heftigef 
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Eeaktion Alkalibtomid, Alkalicarbonat und Methylamin: CHg-CO -NHBr +H2O = HBr +CO, 
-f-CHa'NHf (Ho.). Liefert mit Silbercarbonat Kohlendioxyd und Mcthylisocyanat (Ho.). 
Cbbt mit Ammoniak in Ather ein sehr unbestandi^ea Ammonsalz (Ha., D., B. 85, 253), 
wahrend waUr. Ammoniak Acetamid neben Ammoniumbromid und Stickstoff liefert (Ho.), 
liiefert beim Kochen mit Natriummethylat NaBr und Methylcarbamidsauremethylester 
(Lskofeld, Stieolitz, Am, 16, 372). Beim Erwarmen aquimolekularer Mengen von Acet- 
l>Tomamid und Acetamid mit Natronlauge ontsteht Methylacetylhamstoff (Ho.). Gibt mit 
^-Amino-crotonsaureester in Ather Bromamino-crotonsaureester (Behbend, Schkeiber, A. 
318, 374). Mit Anilin biiden sich Acetamid und Tribromanilin, mit Phenol Acetamid und 
Tribromphenol (Ho.). — NaCjHjONBr. Konstitution: Hantzsch, Dollfus, B, 85, 228, 249. 
Parst. Man lost 2,3 g Natrium in 40 g absol. Alkohol, kiihlt die Losung auf —15° ab, setzt 
eine Losung von 14 g N-Bromacetamid in Chloroform hinzu und fallt mit stark gekiihltem 
Ather aus (Mauouxn, C. r. 149, 790; vgl. A. W. H 9 FMANN, B. 15, 411). Wcifios Pulver. Sehr 
leicht loslich in Wasser und Alkohol, unloslich in Ather, Chloroform, Benzol. Zersetzt sich an 
trockner Luft bei gewolinlicher Temperatur nur sehr langsam, explodiert erst bei 80—100°. 
t)ie waBr. Losung ist wenig bestandig. Zersetzt sich spontan allmahlich in NaBr und 
Methylisocyanat, ebenso in Gegenwart von Ather oder absolutem Alkohol; im letzteren 
Palle bildet das entstehende Methylisocyanat mit dem Alkohol sofort Mjethylurethan (Mau- 
i>uiN). — NaC2H30NBr-f Br^+HjO. B, Durch Versetzen eines Gemisches aus (1 Mol.- 
pew.) Acetamid und (2 Mol.-Gew.) Brom mit konz. Natronlauge (A. W. Hofmann, B. 15, 
415). Anscheinend rektangulare Platten. Zerfallt beim Ldsen in Wasser in NaBr und Acet- 
^ibromamid. 

N-Dibrom-acetamld* Aoetdibromamid CjH80NBr2 = CHj-CO'NBr^. B, Man ver- 
aetzt eine verdiinnte Losung von 1 Mol.-Gew. AcetDromamia mit 1 Mol.-Gew. Brom und sattigt 
mit Kaliumhydroxyd (A. W. Hofmann, B. 15, 413). Aus 1 Mol.-Gew. Acetamid, 2 Mol.-Gew. 
Brom und 2 Mol.-Gew. Natriumhydrojtyd in verdunnter Losung (A. W. H., B. 15, 416). 
— Goldgelbe Nadeln oder Blattchen. ¥: 100°. Verfliichtigt sicm bei hdherer Temperatur, 
unter teilweiser 2ier8etzunff, Loslich in warmem Wasser, Alkohol und Ather. — Spaltet beim 
Kochen mit Wasser HBrO und Acetbromamid, sp&ter Acetamid ab (H.; vgl. Seliwanow, 
B. 26, 424). Setzt sich mit Salzsaure in Brom und Acetchloramid, resp. Acetamid, um (H.), 
|nit Acetamid zu Acetbromamid (H.). Wird von iiberschussiger Kalilauge in Stickstoff, 
essigsaures und unterbromigsaures Salz zerlegt (H.). 

N-Jod-aoetamid, Acet-jodamid C^^ONI = CH^*CO*NHI. B, Aus Queoksilber- 
acetamid und Jod (gelost in Essigester) (Seliwanow, B, 26, 987). — Nadeln. — Wasser 
Bcheidet sofort Jod aus. Fallt aus angesauerter Jodkaliumlosung 2 At.-Gew. Jod. 

Aoetamidbromid, o.a-Dibromathyl-amin CtHsNBr, = OHi'CBrj'NH.. B, Aus 
Acetonitril und HBr (Enoler, A. 140, 306). — Krystalle. F; 47—50®. Subumierbar. — 
S^rfallt mit Wasser in Essigsaure, NH4Br und HBr. 

Aoetamidjodid, a.a-Dijodathyl-amin C2H5NI2 == OHt'CIi'NHi. B. Aus Acetonitril 
und HI (Biltz, B, 25, 2542). — Blattchen. 


Aoetixuino&thyl&ther C4H«ON = 0Hs*€(:NH)*O*0|H5. B, Das Hydroohlorid ent- 
ateht beim S&ttigen einer Mischung aouimolekularer Mengen' von Acetonitril und Alkohol, die 
pxit '/gVolum Ather verdiinnt ist, bei 0° mitChlorwaaaerstoff (Pinner, Die Imidoather imd ihre 
Derivate [Berlin 1892], S. 27; B. 16, 1654). — Darst,: Rbittsb, Hess, B, 40, 3022. — Fliissig. 
Kp: 92-95° (P.). Dr : 0,8729 (Bruhl, Ph.Ch, 22, 388). n"**: 1,40122; nr: 1,40348; 


n'y*: 1,41326 (B.). — Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam und verdtinnter 
8chwefeli^ure Acetaldehyd, alsHauptprodukte aber Essigester und Ammoniak; bei Gegenwart 
von Phenylhjdrazin entsteht dagegen Athyliden-phenylhydrazin zu 40% der neorie (Hbnls, 
B, 85, 3042). Mit Wasser zersetzt sich das Hydrochlorid zu Easigs&ureathylester und Salmiak 
(P). Acetiminoather liefeit in atherischer Losung mit Schwemlwasserstoff Thioessigsaure- 
Athylester, bei langerem Stehen Thioacetamid (Matsui, C. 1900 II, 423). Das Hydroohlorid 

f ibt mit alkoholis^em Ammoniak Acetamidin-hydroohlorid (P., Die Imidoather, b. 107). Bei 
er Einw. von Alkohol auf das Hydrochlorid entsteht Orthoessigsauretriathylester (Reitteb, 
Hess, B, 40, 3024). Mit Ketonen reagiert das Hydroohlorid in Athylalkohol unter Bildung der 
Diathylacetale der angewandten Ketone (Claisen, B. 81, 1010; Reitteb, Hess, B, 40, 
8020). Aus Phenylhydrazin und salzsaurem Acetimino&ther entsteht Athenyl-diphenyl- 
^drazin CHa C(:N NH CsH 4 ) NH NH qiK (Voswinckel, B. 86, 2483), bei langerer 
Einw. Athei^Lphenylhydrazidin CHt*C(:K*X^*CVHa)*N]^ (Pinner, B, 17, 2003). — 
C1H4ON -f H(51. Famkrautartig zusamihengewachs^e Blatter. Zersetzt sich unter Auf- 
•OMumen bei 98—100° j[P., B. 16, 1654). 
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Aoetimino-^-chlorathyl-ather C 4 H 8 ONCI = CH8*C(:NH) O CHj CHjCl. B. Das 
Hydrochlorid entsteht beim Einleiten von Chlorwasserstoff unter Kuhlung in ein Gemenge 
aus gleichen Teilen Acetonitril und )3-Chlorathylalkohol (Gabbibl, Neumann, B. 26, 2387). 
~ 01. Beim Erwarmen mit Wasser entstehen Essigsaure-^-chlorathylester und ^-Methyl- 

oxazolin 


Athannitril, Acetonitril, Methylcyanid C2H3N = CHs-CN. F. Im rohen Stein- 
kohlenteerbenzol (Vincent, Delachanal, Bl. [2] 33, 405). Im Schwelwasser der Braun- 
kohlendestillation (Rosenthal, Z. Ang. 14, 665). — B. Beim Erhitzen von Essigsaure 
mit Phospham auf 150—200° (Vidal, D. R. P. 101391; C. 1800 I, 960). Beim ObergieBen 
von Stickstoff magnesium mit Essigsaureanhydrid (Emmerling, B. 20, 1635). der 

Destination von Bleiacetat mit Rhodanblei, neben anderen Produkten (Pfankuch, J. pr. 
[2] 0, 116). Beim Behandeln von Ammoniumacetat mit Phosphorsaureanhydrid (Dumas, 
C. r. 25, 383; A. 04, 332). Bei langsamer Destination von Acetamid, am besten unter Zu- 
satz von etwas Eisessig (Demar^ay, BL [2] 33, 456); durch mehrtagiges Kochen von Acet- 
amid mit Eisessig am RuckfluBkiihler (Demar^ay). Durch Einw. von Phosphorsaure- 
anhydrid (Buckton, a. W. Hofmann, A. 100, 131), von Phosphorpentachlorid (Wallach, 
B. 8, 304; A. 184, 21) oder-von Phosphorpentasulfid (Henry, A. 162, 149) auf Acetamid. 
Aus Acetamid durch Einw. von Thionylchlorid SOCL (Michaelis, A, 274, 313) oder von 
Toluolsulfochlorid (Wolkow, B. 4, 290). Durch Destination von trocknem Acetamid mit der 
aquivalenten Menge gebrannten Kalks (Norton, Tscherniak, BL [2] 30, 104). Durch 
Erhitzen von Natrium-acetylcyanamid, neben cyansaurem Natrium (Mbrtens, J. pr. [2] 
17, 12). Aus Blausaure und Diazomethan (v. Pechmann, B. 28, 857), neben Methylcarbyl- 
amin (Peratoner, Palazzo, R. A. L. [5] 10 II, 436, 510; 0. 38 I, 107). Bei der Destination 


von methylschwefelsaurem KaUum mit Cyankalium (Dumas, Malaguti, Leblanc, C. r. 
26, 474; A. 04, 333; Frankland, Kolbe, A. 05, 297) oder beim Erhitzen dieser Ausgangs- 
materiaUen in konz. waBr, Losung, neben Methylcarbylamin (Auger, C. r. 146, 1288). Durch 
Umsetzung von Cyankalium mit Methyljodid in waBr. Methylalkohol (Henry, C , r. 104, 
1181) Oder m konz. waBr. Losung (Auger, C. r. 146, 1289). Beim Schiitteln von Cyankalium 
in konz. waBr. Losung mit Dimethylsulfat bei 0°, neben Methylcarbylamin (Kaufler, Pome- 
RANZ, M. 22, 494; vgl: Walden, B. 40, 3215, 4301; Auger, C. r. 146, 1288). Beim Er- 
hitzen von Cyanessigsaure auf 165°, neben Kohlendioxyd (van’t Hoff, B. 7, 1382). Beim 
Erhitzen von Dimethylathylphenylammoniumcyanid (E. v. Meyer, C. 1000 11, 1801). 
^ ^ , CH, N ^ 


Bei der trocknen Destination von Lysidinhydrochlorid 

BUBO, B, 28, 3069). Bei der Selbstzersetzung von Athyldichloramin CgHg-NClj (KOhler 
B. 12, 1870). Bei der Oxydation von Athylamin mit Sulfomonopersaure (Bamberger, B. 


„„'^CCH,+ HC1 (Lades 


S6, 4294). 

Darat. Man fugt zu 66 g CyankaUum und 50— 60 g Wasser in 3 Portionen unter Schiitteln 
und Kuhlung mit Eiswasser 126 g Dimethylsulfat und destilliert das gebildete Acetonitril 
aus kochendem Wasserbade ab; zur riickstandigen Salzlosung gibt man vorsichtig Weitere 
Cyankalium, indem man durch Erwarmen oder Abkiihlen den emeut einsetzenden 
Destillationsvorgang reguhert (Walden, B. 40, 3215). — Man destilhert ein Gemisch von 
16 g Phosphorsaureanlwdrid und 10 g trocknem Acetamid, bei Benutzung von GlasgefaBen 
unter fortwahrendem Bewegen derseloen und Anwendung der leuchtenden Flamme. Das 
Destinat wird mit seinem halben Volum Wasser versetzt und mit Pottasche gesattigt; die 
(obere) Schicht des Acetonitrils wird uber etwaa Phosphorsaureanhydrid rektifiziert (L. Gat- 
TBBMANN, Die Praxis des organischen Chemikers, 12. Aufl. [Leipzig 1914], S. 146). — Im 
groBen kann man Acetonitril aus dem Vorlauf des Rohbenzols gewinnen. Es ist in ihm mit 
Alkohol gemengt, von dem man es durch Behandeln mit viel Cfidciumchlorid und schlieBliche 
Rektifikation iioer Phosphorsaureanhydrid befreit (Vincent, Delachanal, BL [2] 38, 406). 

Fliisi^gkeit von atherischem Geruch. Brennt mit leuchtender Flamme, die pfirsichbliit- 
farben gesaumt ist (Buokton, A. W. Hofmann, A . 100, 132). Erstarrt im Kaltegemisch. 
F: -4P (Gautier, A. cA[4]17, 173), -44® bis -45® (Henry, C. 1007 1, 1312), -44,4® (korr.) 
(V. Schneider, Ph. Ch. 22, 234). - Kp^: 82.5® (Henry, J, 1887, 663; vgl. 0. 19071, 
1312); Kpwo** BL6® (Vincent, Delachanal, BL [2] 33, 408), 81,64® (Luginin, C. r. 128, 366); 
Kp,s7,8: 81,2-81,4® (R. Schiff, B. 19, 667); Kp^g: 79,6® (Guye, Mallet, C. 1902 I, 1314); 
Kp7i7,6: 79,98® (Ter-GazariaIi, <?. 1900 IT, 105). — D®: 0,8052 (Vincent, Delachanal, BL 
(2] 88, 408); DJ: 0,8036 (Walden, Ph. Ch. 06, 136; vgl. W., Ph. Ch. 66, 226); D*^‘: 0,7906 
(Eijkman, R. 12, 172); 0,7891 (Vincent, Delachanal, BL [2] 88, 408); D^: 0,7863 

(BrOhl, Ph. Ch. 10, 214); D~; 0,7828 (B., Ph. Ch. 10, 214); D"*": 0,7784 (Ter- Gazarian, 
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C. 1000 n, 106); B*;: 0,7770; !>?: 0,7498 (W., PKCh. 06, 136); 0,7167 (R. Sohut, 

B. 19, 667). Ausdehnuneskoeffizient: Hensy, C, 10071, 1312; Walden, Ph, Ch, 05, 136. 
Dichte der Fliiasigkeit und des cesattigten Dampfes bis zum kritisohen Punkt: Teb-Gas^ian, 

C. 1000 II, 106. — Aoetonitril ist mit Wa^ser mischbar (Dxtmas, C, r. 26, 383); es wird aus 
der w&Br. Ldsung durch Salze abgeschieden. Spez. Gew. und Siedepunkt der Gemische von 
Aoetonitril mit Methylalkohol und mit Athylalkohol: Vincent, Delaohanal, RZ. [2] 83, 
406. Aoetonitril besitzt ein erhebliohes Losungsvermdgen fiir Salze, z. B. Alkalihaloide, 
Silbemitrit (a.; Walden, Ph. Ch, 66, 683; 68, 493; Scholl, Steinkopf, B. 80, 4393 Anm. 2). 
Dieae LOsungen leiten den elektrischen Strom gut; a. iiber das loniaierungavermogen: Walden, 
Ph.Ch, 64, 182; Dtjtoit, Z.ELCh. 12, 642. Kryoakopiachea Verhalten dea Acetonitrila 
in abaoluter Schwefelsaure: Hantzsch, Ph, Ch, 06, 49. Molekulare Siedepunktaerhohung 
K: 13,0 (Walden, Ph.Ch. 66, 291; vgl. Kahlenbebg, C. 10021, 1040; Bbuni, Sala, 
0. 8411, 481. — Molekularbrechungsvermogen: Kanonnikow, J.ft. [2] 81, 361; Walden, 
Ph. Ch. 60, 394. n‘S*: 1,34427; n^**: 1,34696; n‘Jf*: 1,36004; n^: 1,36333 (BbOhl, Ph. Ch. 
10, 214; n“’^: 1,34663; n“/: 1,36123 (Eijkman, B. 12, 172); ng: 1,34423 (Hbnby, C. 10071, 
1312); n*5;*: 1.3417 (Gtjye, Mallet, C. 10021. 1314); ng: 1.34181 (Walden, Ph.Ch. 60, 
394). — Oberflachenapannung und Binnendruck: Dutoit, £^ideeich, C. r. 180, 328; Renabd, 
Guye, C. 1007 1, 1478; I Tbaubb, B. 42, 2186; Waldbn, Ph. Ch. 06, 136; 00, 395. Zahig- 
keit; Guyb, Mallbt, C. 1002 I, 1316; Waldbn, Ph. Ch. 66, 226. — Molekulare Verbren- 
nungawarme fiir dampffdrmigea Aoetonitril bei konatantem Druok: 312,14 OaL (Thomsbn, 
Ph. Ch. 62, 343), fiir fliiaaigea Aoetonitril 304,0 Cal. (Lbmoult, C. r. 148, 1604), 291,6 Cal. 
(Bbbthblot, Pbtit, A.ch. 18, 112). Verdampfungawarme: Luginin, C. 10001, 461; 
Kahlbnbebg, C. 1001 II, 8^ Spezifiache Warme: Luginin, C. 10001, 461; Kahlenbebg, 
C. 1001 II, 83; Waldbn, Ph. Ch. 68, 488. Kritiaohe Konatanten: Guyb, Mallet, C. r. 184, 
170; C. 1002 I, 1316; Tbb-Gazabian, C. 1000 II, 106. — Elektriaohea LeitvermOgen, Di- 
elektrizitatakonatante: Waldbn, Ph.Ch. 40, 149, 177; Schlundt, C. 10011, 1136. Leit- 
fahigkeit in verfliiaaigten Halogenwaaaeratoffen: Steble, Me Intosh, Abchibald, Ph. Ch. 
66, 166. ElektrooapiUare Funktion : Gouy, A. ch. [8] 8, 323. 

Einw. der dunklen elektriaohen Entladung in Gegenwart von Stiokatoff : Bebthelot, C. r, 

120, 786. Aoetonitril liefert bei der Einw. von Natrium Kyanmethin 

(Syat. No. 3566), neben Natriumeyanid (Baybb, B. 2, 319) und Methan (Kbllbb, J. pr. 
[2] 81, 366). Beim Eintragen von Natrium in die atherisohe Ldaung von Aoetonitril ent- 
ateht Diaoetonitril CH8 C(;NH)-CH,‘CN (Holtzwabt, J. pr. [2] 80, 230). Gibt bei der 
Reduktion mit Zink und Sohwefelsaure Athylamin (Mbndius, A. 121, 142), deagl. bei der 
Reduktion mit Waaaeratoff und kolloidalem Pcdladium in achwaoh aalzaaurer Loaung (Skita, 
B. 42, 1636). Liefert bei der Reduktion durch tiberachliaaigen Waaaeratoff in Gegenwart 
von Nickel bei 200® ein Gemiaoh von Ammoniak, Athyl-, Diatnyl- und Triathylamin, in dem 
daa Diathylamin vorherracht (Sabatieb, Sbndbbbns, C. r. 140, 484). Gibt in neutraler 
Ldsung mit dem Magnesium-Kupferpaar oder DBVABDAacher L^erung Acetaldehyd, Athyl- 
amin und Ammoniak (Bbunnbb, Rapin, C. 1008 II, 677). Gibt beim Erhitzen mit der 
aquivalenten Monge Waaser auf 180° Acetamid (Engleb, A. 140, 306). Addiert 1 MoL 
Chlorwaaaeratoff (Gautibb, A. ch. [4] 17, 174). Mit Chlorwaaseratoff entateht bei Gegenwart 
von 1 Mol. Waaaer Aoetamid-hydrocnlorid (PInnbb, Klein, B. 10, 1896); dieaea bildet aich 
auoh beim Sattigen einer Loaung von Aoetonitril in Eiaeaaig, Eaaigaaureanhydrid, Acetaldehyd 
Oder Aceton mit Chlorwaaaeratoff (Colson, Bl. [3] 17, 67; C. r. 121, 1166; A. ch. [7] 12, 260; 
Henle, Schupp, B. 88, 1370). Aoetonitril verbindet aich leicht mit trocknem Bromwaaaer- 
atoff zu Acetamidbromid CHa-CBr^-NHa (Gautibb, A. 142, 291; Engleb, A. 140, 306), mit 
Jodwaaaentoff zu Acetamid jodid (Biltz, B. 26, 2M2); a. a. unter Additionaprodukten des 
Aoetoniti^. Vereinigt aich mit Schwefelwaaaeratoff zu Thioaoetamid (Bbbnthsen, A. 102, 
46; vgl. auoh JObgensen, J. pr. [2] 00, 30). Rauchende Schwefelakure erzeugt Acetyl- 
acetamidin-N-aulfona&ure CH8*C(:N*S08H) NH*C0*CHa (Eitneb, B. 20, 2836). Aceto- 
nitril vereinigt aich mit Hydroxylamin zu Athenyl-amidoxim CH8*C(:N«OH)*NHa (Nobd- 
MANN, B. 17, 2746). Verbindet aich mit Hydrazin bei 160° zu N-Amino-dunethyltriazol 

(CuBTius, Dedichen, J. pr. [2] 60, 265; 62, 272; vgl BOlow, B. 80, 

2618; StollA, Privat-Mitteilung; Dabapsky, Arbeiten aua dem Chemiaohen Inatitut der Uni- 
versitftt Heidelberg [Heidelberg 1907], S. LX). Wird aowohl dmoh Alkalien wie duroh w&Br. 
Salz- Oder Sohwefele&ure in der W&rme in Eaaigsaure und Ammoniak geapalten („ver8eift**) 
(Dumas, C. r. 26, 384; vgl Fbankland, Kolbb, A. 06, 298; Hbnby, C. r. 104, 1278); duroh 
3-8t^. Erhitzen mit Normalkalilauge (1 Mol.-Gew.) auf 100® werden bereita melur ala 9O®/0 des 
Nitrils veraeift (E. Fisoheb, B. 81, 3276). — Bei der Einw. von Ohlorwaasentoff auf ein &qui« 
molekulares Gemiaoh von Aoetonitril und Athylalkohol entateht salzaaurer Acetimino&thyl- 
ather (Pinneb, B. 10, 1654). Aoetonitril liMert mit Thiophenol bei Gegenwart von Chlor- 
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wasserstoff Acetiminothiopheny lather CH8 C(:NH)- S-CeHj (AuteneieTh, BeuisIng, B. 86, 
3466). Beim Erhitzen mit Eisessig auf 250® entsteht Diacetamid (Gautiee, C. r. 07, 1266; 
A. ch. [4] 17, 178; Colby, Dodge, Am. 13, 1); beim Erhitzeh mit Essigsaureanhydrid Triacet- 
amid (Wichelhaus, B. 3, 847). Acetonitril setzt sich mit Benzoesaure bei 280® zu Benzonitril 
und Essigsaure um (Colby, Dodge, Am. 13, 2). Dber Einw. von Benzoylchlorid + Natrium 
auf Acetonitril vgl. Seidel, J. pr. [2] 68, 129. Beim Eintragen von festem Natriumathylat 
in eine Mischung von Acetonitril, Oxalather und absol. Ather entsteht das Natriumsalz des 
Cyanbrenztraubensaureathylesters NC CHj CO COg-CgHg (Fleischhaube, J. pr. [2] 47, 376), 

Physiologische Wirkung: Figuet, C.r. 180, 942. Umwandlung im Tierkorper: Lang, 
C. 189411, 796. 

Acetonitril kann als Denaturierungsmittel fiir Alkohol dienen (Caei-Manteand, Bl. 
[3] 29, 765). 

Additionsprodukte des Acetonitrils. 2C2H3N 4-3HBr. Krystalle. Sehr schwer loslich in 
Ather (Gautiee, A. ch. [4] 17, 176). — C2H3N -f 2HBr = Acetamid-bromid, s. S. 182. — 
2C2H3N +3HI. KrystalUnisch (Gautiee, A. ch. [4] 17, 177). - CjHgN +2HI = Acetamid- 
jodid, 8. S. 182. — 3C2H3N 4-2SO3. Krystalle. Leicht loslich in Wasser, unloslich in Alkohol, 
Ather, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Benzol. Versetzt man die konz. waBr. Losung 
der Verbindung mit Alkohol und Ather, so scheidet sich 3CH3 CN+2SO3+H2O in Flocken 
aus (Eitnee, B. 26, 2834). — 2C2H3N -fCu2Cl2. Krystallinischer Niederschlag (Rabaut, 
Bl. [3] 19, 786). — C2H3N +CuCl2 4-LiCl. Sehr veranderlich (Cambi, 0. 89 1, 366). — 
C,H3N -f AUCI3 (Henke, A. 106, 282). — 4C2H8N -f MgBr,. Sehr hygroskopisch (Mbnschutkin, 
C. 190611, 1720; 19071, 1634; Z. a. Ch. 61, 112). Verdrangung des Acetonitrils in der 
DopX)elverbindung durch andere orcanische Korper: M., C. 1908 I, 1039; Z. a. Ch. 62, 47. 
— 3C2H3N +MgBr2. Krystalle, sehr hygroskopisch. F: ca. 132® (M., C. 190611, 1720; 
1907 I, 1634; Z. a. Ch. 61, 112). — 6C2H3N 4-MgIj. Farblose, stemartig gruppierte Nadeln 
(Menschutkin, C. 1906 II, 1720; 19071, 1634; Z.a.Ch. 61, 110). Loshchkeit in Aceto- 
nitril; M. -- C2H3N -f 2Hg(CN)2. Wenig bestandige Bliittchen (Hesse, A. 110, 202). — C2H3N 
-f BF3. Krystalle, an der Luft rauchend. F: 120®. Loslich in Ather und absolutem Alkohol 
(Patein, C.r. 118, 85). — 2C2H3N -I-AICI3. B. Durch Eintragen von AICI3 in Acetonitril 
(Peeeiee, Bl. [3] 13, 1031). Krystalle. F: 50--65®. Unloslich in Schwefelkohlenstoff 
und ligroin. — C2H3N +AICI3. B. Bei 2-Btdg. Kochen von AICI3 mit einer Losung von 
Acetomtril in Schwefelkohlenstoff (Peeeiee, Bl [3] 13, 1032). F: 104—105®. Sehr wenig 
loslich in Schwefelkohlenstoff und Ligroin. — C2H3N -1-2A1C13. B. Durch Eintragen von 
A1C18 in gekuhltes Acetonitril (Genveesse, Bl. [2] 49, 342). Beim Erhitzen von 2C2H3N -f 
AICI3 Oder von C2H3N +AICI3 (Peeeiee, Bl. [3] 13, 1032). Krystalle. F; 146—149®. Destil- 
lierbar unter nur geringer Zersetzung (P.). — 2C2H3N 4 SiBr4. B. Aus Acetonitril und SiBri 
(Reynolds, 80 c. 96, 613). Krystallinische Masse, an der Luft rauchend. Zerfallt beim 
Erhitzen in die Komponenten. — 2C2H3N 4-TiCl4. Sublimierbare Krystalle (Henke, A. 
106, 281). - 2C2H3N+SnCl4. Krystallinisch (Henke, A. 100, 281). - ..C2H3N H-SbClg. 
Sublimierbare Krystalle (Henke, A. 100, 281). — 2C2H3N 4-PtCl2. B. Aus 2 g Kalium- 
platinchlorur in 40 ccm Wasser und 3 ccm Acetonitril (K. A. Hofmann, Bugge, B. 40, 
1776). Gelbe Prismen. Langsam in heiBem Wasser loslich. Liefert durch Einw. von 
Silbemitrat, Silbersulfat, Natriumacetat oder Thallosulfat in Wasser Platoacetamid 
Pt(NH CO CH3)2 (H., B., B. 41, 312). 


Athan-amidin, Acetamidin, Athenylamidiu CgHeNg = CH3 C(: NH)-NH2. B. 
Hinterbleibt- als Hydrochlorid beim Erhitzen von Acetamid im Chlorwasserstoffstrom im 
Ruckstand, wahrend Acetylchlorid, Essigsaure, salzsaures Acetamid und „Triacetodiamid“ 
(s. S. 181) iiberdestillieren (Stebckee, A. 103, 328). Bei 4— 6-tagigem Stehen von salzsaurem 
Acetiminoathy lather mit etwas mehr als 1 Mol.-Gew. alkoholiscnem Ammoniak (Pinnbe, 
Die Imidoather und ihre Derivate [Berlin 1892], S. 107). — Die Losung der Base, aus dem 
Sulfat mit Baryt freigemacht, reagiert stark alkalisch. Acetamidin zerfallt schon bei gelindem 
Erwarmen der waBr. Losung in Ammoniak und Essigsaure (Stebcjkbe). Salzsaures Acet- 
amidin wird durch Blausaure nicht verandert (Pilot y, Vogel, B. 36, 1286). Es liefert beim 
Kochen mit Natriumacetat und Essigsaureanhydrid 6-Acetylamino-2.4-dimethyl-pyrimidin 
(Acetyl-kyanmethin) CgHuON, (Syst. No. 3566) und Anhydro-diacetylacetamimn CgHgON, 
(S. 186) (PiNNEE, B. 17, 174; 22, 1600). Mit Natriumformylessigester kondensiert es sich 

*u 6-Oxy-2-methyl-pyTimidin CHg'Cn^^j^^QQ^CH (Syst. No, 3566) (Gabeibl, B. 87, 

3639). Beim Stehen mit Oxalessigsaureathylester und Natronlauge entsteht 6-Oxy-2-methyl- 
pyrimidin-4-carbonsaure (Pinnkb, B. 26, 1423). 

C,HgN»4-HCL Prismen (aus Alkohol), etwas zerfUeBlich. F; 166-167® (Pinnee, 
Die Iznido&ther). Sehr leicht Ibslich in AlkohoL — CgHgNi+HNOg. B. Aus dem Hydro- 
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chlorid mit Silbernitrit (LossKN, A. 205, 166). F: 148® (Zers.). Leicht loslich in Wasser 
und Alkohol — 2CjHgN2-f 2HC1 +PtCl4. Gelbrote Prismen. In Wasser loslich (P.). 


Anhydro-diacetylaoetamidin CgHgON*. B, Bei lV«-8tdg. Kochen yon Acetamidin- 
hydrochlorid mit Natriumacetat und Essigsaureanhydrid, neben 6-Acetylamino-2.4-dimethyl- 
pyrimidin; man gicBt die erhaltene Losung in verdiinnte Natronlauge, filtriert nach 24 Stunden 
ab und behandelt den Niederschlag mit heiSem Wasser. Hierfe bleibt das Anhydro-di- 
acetylacetamidin ungelost und wird aus heifiem Alkohol umkrystallisiert (Pinneb, B. 17, 
174). — Seideglanzende Nadeln. Schmilzt bei 253® zu einem dunklon 01. Unloslich in 
Wasser, schwer loslich in kaltem Alkohol, leicht in heiBem und sehr leicht in verdiinnten 
Sauren. Liefert ein leicht losliches Platindoppelsalz. 

N - Acetyl-acetamidin-N'-sulfonBaure CgHgOgN^S — CH3 • C( : N • 8O3H) • NH * CO • CH3. 
B. Man tropfelt 5 Tie. rauchende Schwefelsaure (mit 28®/o SO3) in 6 Tie., mit Eis und 
Kochsalz gekuhltes Acetonitril; man laBt 12—24 Stunden im Kaltegemisch stehen, lost das 
Produkt in moglichst wenig eiskaltera Wasser, filtriert, fallt das Filtrat mit Alkohol und 
Ather und trocknet den Niederschlag iiber Phosphorsaureanhydrid (Eitner, B. 26, 2835). 
— Hygroskopische Masse. Zerfallt mit Wasser in Diacetamid und Sulfamidsaure. 


Essigsdurederivate des H ydroxylamins und anderer Stickstoff-Sauerstoff- 

V erbindungen. 

a) Abkommlinge des O- Acetyl-hydroxylamins HgN • O • 00 • CH 3 . 

Trimolekulares Acetylformaldoxim CjHigOgNa = (CHgt N-O CO* €113)3 8. Bd. 1, 
S. 591. 

Acetylderivat des Butyrchloral-oxims CgHgOaNCla = CH3 * CHCl • CCI2 • CH : N • O • 
CO CH3. Krystalle. F: 63—64® (R. Schiff, Taruoi, G. 2111, 9). 

Acetylderivat des Athyl-isopropyl-ketoxims CgHigOjN = CH3 • CH2 • C( : N • 0 • CO • 
CH3) 011(0113)2. Wasserhellc, leicht bewegliche, esterartig riechende Flussigkeit. Kp: 
196®; Kpi*: 94-96® (Munk, M. 20, 670). 

Acetylderivat des Pinakolinoxims CgHjgOjN — CH3 • C ( : N • 0 • CO • CHg) • C (€113)3. 
von mentholartigem Geruch. Kp: 208—210®; Kpgg: 100—101®; Kpio*. 83- 84® (Scholl. 
A. 338, 20). 

Acetylderivat des Di-n-propyl-ketoxims CgHj^OgN = (CHg-GHg 0112 ) 20 : N O-CO- 
CHg. Fliissig (V. Meyer, Warrington, B. 20, 501). 

Aoetylderivate der Mesityloxime CgHijOgN = CHg • C(: N- 0- CO 'CH3) -011:0(0113)2. 

a) a-I)erivat. B, Aus a-Mesityloxim und Essigsaureanhydrid unter Kiihlung (Harries, 
Gley, B. 32, 1333). — Fliissig. Kp^^: 104®. I)^®: 0,9934. — Wird von 10®/oiger Natron- 
laugo erst bei 75® verseift. 

b) ^ -Deri vat. B. Durch Erwarmen von /?-Mesityloxim mit Essigsaureanhydrid (Har- 
ries, Gley, B. 32, 1333). - Flussig. Kpg^*: 100®. 0,9945. — Wird von 5®/oiger 

Natr(3nlauge schon in der Kalte leicht verseift. 

Acetylderivat des Isobutylidenaceton-oxims CgHjsOgN = CHg • C( : N • O • CO • CHg) • 
CH:CH-CH(CH3)2. Wasserhelle Flussigkeit (Franke, L. Kohn, M. 20, 896). Kpi^: 132®. 

Acetylderivat des a-Isobutyliden-propionaldoxims CgHigOgN ~ (CH3 )oCH-CH: 
0(CH3)-0H:N-0 C0 CH 3 . Kpi,: 122® (M. Kohn, M. 22, 44). 


Piacetylderivat des Glyoxims C^HgOgNg = CHg • CO • O • N : CH • CH : N.- 0 - CO - CHg. 
B. Beiin Erwarmen von Glyoxim mit Essigsaureanhydrid (Lach, B. 17, 1573). — Krystalle 
(aus Ather). F: 120®. — Entwickelt bei langerem Kochen mit Essigsaureanhydrid Dicyan. 

Diacetylderivat des Methyl-glyoxims C7H10O4N2 = CH8 C(:N O CO CH3) CH:N* 
0-00 -CHg. B. Man erwarmt Methylglyoxim gelinde mit Essigsaureanhydrid und laBt 
das Produkt im Vakuum erstarren (Schramm, B. 10, 2187). — Durchsichtige Prismen (aus 
Ligroin). F: 51®. 

Diacetylderivat des Nitromalon*dialdoxim8 C^HgO-Ng = CHg-CO-O-NtCH- 
CH(N02) 0H:N 0-C0-CHg bezw. CH8 CO O N:CH C(:NO OH) CH;N O CO CH3. B, 
Aus dem Natriumsalz des Nitromalondialdoxims und Acetanhydrid in alkalischer I^sung 
(Hill, Hale, Am. 29, 264). — Farblose Nadeln (aus Ather + Ligroin). F: 64—66®. Leicht 
loslich in Alkohol und Chloroform, unloslich in Ligroin. — Das Natriumsalz verliert beim 
Erhitzen der waBr. Losung 1 Mol. Ess^saure unter Bildung des Nitrils NC-CH(N02)- 
CH:N*0 -CO-CHg (H., H.). Beim Erwarmen des Natriumsalzes mit 2 Mol.-Gew. Natron- 
lauge entsteht das Natriumsalz des 4-Nitro-pyrazolon8-(6) (Hill, Black, Am. 33, 294). — 
NaC7HgOeN3. Hellgelbe Nadeln oder Prismen (aus Alkohol). Schmilzt bei 136—138® unter 
Zersetzung und schwacher Expl6sion bei schnellem Erhitzen. 
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Diaoetylderivat des Dlaoetyl-dioxims CgHuOiN, ~ CHs • CO • O • N : C(CH3) • C(CH3) : 
N-O-CO-CHa. Nadeln. F: 111® (Wolff, A. 288, 27), 112® (Ponzio, G. 30 11, 28), 115® 
(Biltz, B . 41, 1883). Leicht loslich in den ublichen Losungsmitteln, auQer in Ligroin (B.). 

Diaoetylderivat des Aoetylpropionyl-dioxims CgHi404N2==CH3 C0*0 N:C{CH3)* 
C(C2H6):N 0 C0 CH3. Durchsichtige Prismen aus Ligroin (Schramm, B. 16, 2187) oder 
waBr. Alkohol (Ponzio, 0. 8011, 28). F: 68—69® (P.). Loslich in Alkohol, Ather und in 
Petrolather, schwer in heiBem Wasser. 

Diaoetylderivat des Aoetylbutyryl-dioxims CiyHjia04N2 = CHg CO O N: C(CH3)^ 
C(C3H7):N*0-C0 CH3. Flussigkeit. Siedet unter gewohnlichem Druck nicht unzersetzt 
(Ponzio, 0, 80 II, 29). 

Diaoetylderivat dee Aoetylisovaleryl-dioxims CiiHig04N« = CH3 C(: N O-CO* 
CH3) C(:N 0-C0 CH3) CH2 CH(CH3)2. Glanzende Prismen (aus Petrolather). F: 42® 
(Ponzio, G. 30 II, 29). 

Diaoetylderivat des Aoetyloaproyl-dioxims Ci2H2o04N2==CH3 C(;N-O CO CH3 )* 
C(:N 0 C0 CH3)-[CHj]4 CH3. 01 (Ponzio, G. 3011, 29). 

Hexaaoetylderivat des Glykose-oxims CjaHaaOjaN = CHg • CO •OCH 2-[CH(OCO- 
CH3)]4 CH:N-0 C0 CH3. B. 3,9 g gepulvertcs Glykoseoxim werden unter Kiihlung init 
24 g Pyridin und 16 g Essigsaureannydrid digeriert; wenn alles gelost ist, laBt man einige 
Tage bei ^wohnlicher Temi)eratur stehen und gieBt dann in die 4— 5- f ache Menge Wasser 
und Eis (Beheend, A. 363, 116; vgl. Wohl, B. 20, 731). — Krystalle (aus verdimntem 
Alkohol). F: 110-111® (B.). Unloslich in Ather (B.). 

Dekaacetylderivat eines Ajnhydrides zweier Mol. Glykose-oxim ^32^44^21^2 ~ 
^12^14011X2(00 -CH 3)10- B. Aus dem amorphen Glykoseoxim (s. bei krystallisiertem Glykose- 
oxim, Bd. I, S. 902 — 903) analog dem Hexaacetyl-glykoseoxim (Behrend, A. 353, 117). 
— Sirup Oder glasige Masse. Loslich in Ather. Ist im Gegensatz zum Hexaacetylglykose- 
oxim stark recntsdrehend in Pyridin-Losung. — Gibt bei der Hydrolyse mit verdlinnter 
Schwefelsaure Essigsaure, Hydroxylamin und Glykose. 


Acetylderivat des Pormyl-ohlorid-oxims C3H4(XNC1 = CICH: N- O CO CH3. B. 
Aus Formhydroxamsaure-acetat CHg • CO • O • NH • CHO (aus Forrnhy droxamsaure und 1 V2 Mol. - 
Gew. Acetanhydrid bei gewohnlicher Temperatur) und 1 Mol.-Gew. PCI5 in der Kalte (Biddle, 

A. 310, 17). — Sehr fluchtiges, penetrant riechendes 01. Kpig: 60—63® (B.). — Beim 
Erhitzen unter gewohnlichem Druck tritt explosionsartige Zersetzung ein (B.). Zersetzt 
sich beim Aufbewahren schon nach kurzer Zeit, halt sich dagegen in atherischer Losung 
langere Zeit (B.). Wird durch kaltes Wasser und verdiinnte Alk^icarbonatlosung nur lang- 
sam angegriffen (B.). Setzt sich mit konz. waBr. Losung von 3—4 Mol.-Gew. Silbemitrat 
in der Kalte langsam zu Knallsilber, Chlorsilber und Essigsaure um (B., A. 310, 19; B. 
38, 3858; vgl. L. Wohler, B. 38, 1353). 

b) N-Acetyl-hydroxylamin und seine Abkommlinge. 

Acethydroxamsaure (N-Acetyl-hydroxylamin) bezw. Aoethydroximsaure 
C2H5O2N = CHa • CO • NH • OH bezw. CH3 • C( : N • OH) - OH. B. Aus essigsaurem Hydroxyl- 
amin durch 3V2'8tundige8 Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 90® (Jones, Vesper, Am. 
42, 518). Bei l-stiindigem Kochen von (2 Mol.-Gew.) Essigsaureanhydrid mit (1 Mol.-Gew.) 
trocknem Hydroxylamin-hydrochlorid (Miolati, B. 26, 700). Durch Einw. von Essig- 
ester auf Hydroxylaminlosung bei Anwesenheit von 1 Mol.-Gew. Natronlauge (Hantzsch, 

B. 27, 804). Beim Stehen emer konz. waBr. Losung gleichmolekularer Mengen von Acet- 
amid und salzsaurem Hydroxylamin (C. Hoffmann, B. 22, 2854; vgl. Francesconi, Bastia- 
NINI, G. 841, 431). Bei der Oxydation von Aldehydammoniak mit Sulfomonopersaure 
(Bamberger, Sbligmann, B. 36, 817). Bei der Oxydation von Acetaldoxim mit Sulfo- 
monopersaure (Bamberger, Schbntz, B. 34, 2030). Durch Einw. von Acetaldehyd auf nitro- 
hydroxylaminsaures Natrium [ON(OH):N(OH) -I-CH3 CHO = HN02+CH3 C(:*N 0H)-0H] 
(Angeli, Angelico, G. 30 1, 696; G. 33 II, 241; E. A. L. [5] 10 I, 166; Angelico, Fanara, 
0. 81 II, 38). Aus Acetaldehyd und Benzolsulfonhydroxamsaute in (3egenwart von Alkali 
(Rimini, R. A. L. 10 1, 361). In geringer Menge beim Eintragen einer alkalischen Losung von 
Isonitroathan in kalte Salzsaure [CH3 • CH : NO • OH CH3 • C( : N • OH ) • OH] (Bamberger, 
RtiST, B. 36, 49). Durch Einw. von Benzoylchlorid auf Natrium -isonitroathan und nachfolgende 
Verseifung des entstandenen Benzoesaureesters der Acethydroxamsaure (Jones, Am. 20, 2). 
Bei Behandlung von Athylnitrosolsaure mit warmer Essigsaure j2CH5-C(NO) :N- OH -f 2H2O 

2CH8* C( • N • OH) • OH d-NjO + HjO] (Wibland, A. 858, 96). Bei der Einw. 20®/oiger Natron- 
lauge auf Acetoxyamidoxim in der W&Tjne: W., A. 363, 77, 96. Durch folgeweise Einw. von 
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Acetylchlorid und siedendem Wasser auf aromatische Isonitrosomethylketone (neben Keton* 
aldehyden) (S5debbai7M, B. 20 Ref., 1015). Bei der Oxydation von Athylamin mit Sulfo- 
monopersaure (Bamberger, B. 86, 4294). — Spiefiige Krystalle mit wird im Vakuum 

liber Schwefel^ure allmahlich wasserfrei. Schmilzt kiystallwasserhaltig unscharf bei 58^ 
bis 69®, wasserfrei bei 87 — 88®, Zersetzt sich gegen 100® (Hoffmann, B. 22, 2866). Sehr 
leicht loslich in Wasser und Alkohol, unloslich in Ather (Ho.). — Reagiert neutral (Ho.). 
Reduziert ammoniakalische Silberlosung (Ho.). Wird in saurer oder neutraler Losung durch 
Eisenchlorid dunkelkirschrot gefarbt (Ho.). Durch Einw. von salpetriger Saure entsteht 
Essigsaure und Stickoxydul (Hantzsch, Sauer, A. 200, 83). — Kupfersalz. Zur Zu- 
sammensetzung vgl. Crismer, Bl. [3] 3, 121; Rimini, R. A. L. [6] 10 I, 361. Dunkelgriiner 
Niederschlac. Fast unloslich in Wasser (Hoffmann, B, 22, 2855). — Ferrisalz Fe(C2H402N),. 
B. Beim Mischen alkoh. Losungen von Acethydroxamsaure und Eisenathylat (Hantzsch, 
Desch, a. 828, 23). Tiefrote ftismen (aus Allkohol), schwer loslich in Alkohol, leicht in 
Wasser. LeitfaUgkeit : H., D. Wird in waBr. Losung durch Ferrocyankalium nicht gefallt; 
gibt mit Ammoniak erst nach stundenlangem Stehen Fallung von Ferrihydroxyd. 

Acetylderivat der Acethydroxamsaure, Diaoethydroxamsaure C4H70aN = CH** 
CO NH O CO CH3 bezw. CH8 C(0H):N 0 C0 CH3. B. Beim Kochen von Hydroxyl- 
amin-hydrochlorid mit 2 Mol.-Gew. Essigsaureanhydrid (Hantzsch, B. 26, 704; vgl. Miolati, 
B. 26, 699). — Nadeln. F: 89® (H.). Sehr leicht loslich in Wasser (H.). — Zerfallt leicht 
in Essigsaure und Acethydroxamsaure (H.). Gibt beim Stehen in verdiinnter, waBr. Losung 
mit Vi Mol.-Gew, Soda symm. Dimethylhamstoff (Thiele, Pickard, A. 800, 203). 


Athanamidoxim, Acetamidoxim, Athenylamidoxim CjHgONj = CH3 • C(: N- OH) • 
NHj bezw. CH8 C(NH 0H):NH. B. Durch Einw. von Hydroxylamin auf Acetonitril 
(Nordmann, B. 17, 2746). Bei der Destination von )?-Amino-)?-oximino-propion8aure 
HOjC*CH2*C(:N* 0H)*NH2 (Modeen, B. 27 Ref., 261). Aus Acetoxyamidoxim CHj*C(:N* 
0H) NH 0H beim Erwarmen mit verdiinnter Si^alosung, neben Athylnitrosolsaure (WiE- 
LAND, A. 363, 91). — Darsi. Man lost 69,5 g salzsaures Hydroxylamin in moglichst wenig 
Wasser, gieBt 41 Tie. Acetonitril hinzu und so viel absoluten Alkohol, daB eine Uare Losung 
erfolgt. Dann tragt man allmahlich, unter starker Abkiihlung, die LOsung von 23 Tm. 
Natrium in absolutem Alkohol ein, laBt 60—80 Stunden bei 30—40® stehen und dunstet 
die vom Kochsalz abfiltrierte Losung unter einem Druck von 20—40 mm auf ^/4deB Volumens 
ein. Man yersetzt nun mit einer dem Hydroxylamin aquivalenten Menge Salzsauro und 
verdunstet im Vakuum bis zur Krystallisation. Das auskrystallisierte salzsaure Athenyl- 
amidoxim reinigt man durch ofteres Losen in absolutem Alkohol und Fallen mit Ather, 
lost es hierauf in absolutem Alkohol und versetzt mit der aquivalenten Menge Natrium, 
gel^t in absolutem Alkohol, sowie mit Ather. Die Losung des Athenylamidoxims 
wird im Vakuum liber H2SO4 verdunstet und der Riickstand mit Ather und Chloroform 
gewaschen (Nordmann, B. 17, 2746). - SpieBe (aus Alkohol-Ather). F: 135® (Zers.) 
(N.; Wieland, A. 363, 91). Sehr leicht lOslich in Wasser und Alkohol, unloslich in 
Ather, Chloroform, Benzol und Ligroin (N.). — Sehr unbestandig; zerfallt beim Erwarmen 
mit W^er in Hydroxylamin und Acetamid (N.). Das Hydrocnlorid wird von salpetriger 
Saure m Stickoxydul und Acetamid zerlegt (N.). Beim Erwarmen von Athenylamidoxim 
mit Essigsaureanhydrid scheint Diathenylazoxim C4H6ON2 zu entstehen (N ). Beim Erwarmen 
dM salMauren Salzes mit Anilin entsteht Athenyl-phenylamidoxim CHs*C(NH-CeH8):N OH 
(N.). Die waBr. Losung wird durch Eisenchlorid tiefrot gefarbt (N.). — Athenylamidoxim 
verbmdet sich mit Sauren und Basen. - CaH60N2+HCl. Glanzende Schuppen. F: 140®. 
if 1-^?^ trocknen Zustande ziemlich bestandig. Leicht loslich in Wasser und Alkohol, un- 
IbBhch in Ather, Chloroform und Ligroin (N.). - HO • CuCjHsON,. B. Durch Fallen des 
itydrochlonds nut Kupfersulfat und Ammoniak (N.). Blaugruner Niederschlag. 

rn Aofthydroximsaure-oM^^^ C,H40NC1 = 

xfu 1 1 « Hydrochlond beim Emleiten von Chlorwasserstoff in die Losung von 

Athymitrolsaure CH3'C(;N'OH)-NO, in absolutem Ather (Wbknee, Buss, £. 28, 1282). 
Durch Umlageiung von l-Chlor-l-nitroso-athan, erhalten durch Chlorierung von Acet- 
» [CH, CHCl NO^CH, CCl:N OH] (Piloty, Stbinbock, 

T • u.’i-- .• !: Acetaldoxim: Wikland, B. 40, 1677. - Erstarrt bei -3® 

^ht loslich in Alkohol, Ather, schwer in Wasser (P., St.). — Entwickelt beim Aufbewahren 
m Salzsaure; Hauptprodukt der Zersetzung ist Acetaldoiim- 
^cwchlond (R, St.). Aus der Losung in Alkohol wer Ather scheidet sich in einigen Tagen 
^y roxylamirnhydro^lond ab (W.). Beim Einleiten von Chlor in die verdiinnte salzsaure 
J-.V^ioMpr-l-nitroso-ftthan (P., St., B. 86, 3115). Gibt mit Silbemitrit in 
Ather Athylnitrolsaure (P., St., B. 86, 3116). Gibt mit Hydroxylamin salzsaures Aoet- 
ozyanudozim CH,-C(:N OH)^H OH+HCl (W., A. 868, 86). liefert mit Hydrazin 3.5-Di- 

(WiB., B. 40, 1677). t)ber die Einw. von Soda vgl. Wibi.and, 
B. 40, 1676. Gibt nut Anilin Acet-phenylamidoxim CH,-C(NH-C,H,):N-OH (WiK., B. 


Syst. No. 159.] ACETAMTOOXIM, ACETNITROSOLSAURE, ACETNITROLSAURE. 189 


40, 1678); analog reagieren Phenylhydrazin und p-Phenetidin (WiB., B. 40, 1679). Mit 
salicylsaurem Natrium entsteht die Verbindung H0^*CeH4*0*C(:N*0H)*CH, (WiB., B. 
40, 1680). F&rbt sioh mit Eisenohlorid kirsohrot (P., St.). — ^H40NC1 -f HCl. WeilJe 
hygroskopische Masse. F: 14}®. Zersetzt sich an der Luft (Wb., B., B, 28, 1282). 

Aoet-oxyamidox^ = CH, • C(: N* OH) • NH • OH. B. Das Hydrochlorid ent- 

steht aus Hydrokylamin und Aoetnydroximsaurechlorid in absol. Methylalkohol (Wibland, 
A, 858, 88). Aoetoxyamidoxim entsteht bei der Reduktion der Athylnitrolsaure mit Na- 
triumamalgam (W., A, 858, 67). — 01, zersetzt sich in trocknem Zustand explosionsartig. 
Das Hydrochlorid farbt sich mit FeClg tiefblau. Reduziert ammoniakalische Silberldsung. 
Liefert mit starker Natronlauge in der Kalte Athylazaurolsaure (S. 192) und Athyloxy- 
azaurolsaure (S. 193), mit warmer verdunnter Natronlauge Athylnitrosolsaure (s. u.) und 
Acetamidoxim, mit warmer konz. Alkalilauge Acethydroxamsaure und Stickstoff, wahr- 
scheinlich neben Acetaldoxim. Mit Athylnitrosolsaure in neutraler Losung entsteht Acet- 
hydroxamsaure und Stickstoff. — CjHgOjNj-fHCl. Farblose Nadeln (aus absolutem Alko- 
hol). F: 166® (Zers.). Sehr leicht loslich in Wasser, schwerer in Alkohol. — CuC2H40,Nj*f 
2H4O. Dunkelbraune Krystalle. Zersetzt sich beim Erwarmen. 

c) Acetnitrosolsaure und Acetnitrolsaure. 

Aoetnitrosols&ure, Athylnitrosolsaure CjH402Nj = CHj*C(:N-0H)-N0. B, Durch 
Reduktion von Athylnitrolsaure mit Natriumamalgam (neben Azaurolskure) (Wibland, 
A, 858, 90). Aus Acetoxyamidoxim beim Erwarmen mit verdunnter Natronlauge (W., 
A. 858, 91). Durch vorsichtige Oxydation des Acetoxyamidoxims mit Brom (W., A, 858, 
88). Durch freiwilligen Zerfall des Nitroso-acetoxyamidoxims (erhalten aus salzsaurem 
Aceto^amidoxim durch NaNO, in Wasser) (W., A. 858, 96). — Nur in Losungen bestandig. 
Beim Eindampfen der Losung, selbst im V^uum, erfolgt Zersetzung. Wird durch Schwefel- 
wasserstoff zu Acetoxyamidoxim reduziert. Die Losungen farben sich mit FeCL braungriin 
und machen aus angesauerter KI-Losung nach einigen Augenblicken Jod frei (W., A. 858, 
92). Beim Erwarmen mit verdiinnter Salzsaure entstehen Acethydroximsaurechlorid, 
Hydroi^lamin, Stickoxydul und nitrose Dampfe; beim Erwarmen mit Essigsaure entstehen 
Acethydroxamsaure una Stickoxydul neben wenig salpetriger Saure (W., A. 858, 96). Mit 
Acetoxyamidoxim in neutraler Losung entstehen Acethydroxamsaure und Stickstoff (W., A. 
858, 102). — KCjHsOjNj. B. Aus Acetoxyamidoxim mit methylalkoholischer Kalilauge 
(W., A, 858, 93). Tiefblaue Krystallschuppen. Verpufft bei 207® heftig. Gibt mit vielen 
Schwermetallsalzen gelbe bis braune Niederschlage. — AgC^sOjNj. B, Durch Fallen der 
blauen Ammonsalzlosung mit AgNOg (W., A. 858, 90). Braune kivstallinische Fallung. 
Zersetzt sich bei 120®, verpufft beim Erhitzen auf dem Platinblech. Leicht loslich in 
konz. Ammoniak. Entwickelt mit Jod reines Stickoxyd. — Mercurisalz. Bemsteingelbe 
Nadeln (W., A. 858, 94). 


Acetnitrolsaure, Athylnitrolsaure C2H4O3N, = CHs’C;:N'OH)-N02. B, Durch 
Einw. von salpetriger Saure auf das Natriumsalz des Nitroathans (V. Meyer, A, 175, 98). 
Aus Dibromnitroauian und Hydroxylamin bei gewohnlicher Temperatur (M., A. 175, 127). 
Aus Nitroathylisonitraminsalzen CH3 CH(N0j)N202Me durch Zersetzen mit Mineralsaure 
{W. Tbaubb, a. 800, 108). Durch Erwarmen einer atherischen Acethydroximsaurechlorid- 
Ldsimg mit Silbemitrit (Peloty, Stbinbook, B. 85, 3116; Wibland, A. 858, 82). Durch 
Behandlung von Isonitroso-methylathylketon mit Salpetersaure [CH3*C(:N OH)-CO CH3 -f 
HNO, == CH3 • C( : N • OH) • NO- -f HO • CO • CH3] (Bbhrbnd, Tbyllbb, A, 288, 242). Aus Iso- 
nitrosopropionsaure CH3 C(:N‘OH)-COaH mittels N2O4 (PoNZio, Q. 881, 610). — DarsU 
Man leitet ca. 8 g NjOj in ein Gemenge aus 16 g Methylat^lketon und 20 g Salpetersaure 
{D: 1,4) ein und laOt 6 Stunden stehen; nach Zusatz von Wasser wird die Athylnitrolsaure 


ausgeathert (Bbhbbnd, Tbyllbb, A. 288, 246). Zu 6 ccm Nitroathan fiigt man nach Zu- 
satz einiger Eisstiicke 16 ccm Kalilauge (enthaltend 6,7 g KOH) und schiitteft bis zu volliger 
Lbsung. Dann gieBt man 16 ccm Natriumnitritldsung (mit 8 g NaNOj) hinzu und gibt, 
indem man durch eingelegte Eisstiicke die Temperatur der Losung auf 0® halt, verdiinnte 

!• TT.. 1 II 11 1 m 11 . 1 1 1 n.. j ^ , 


mals mit Kalilauge und wi^erholt dies abwechselnd dreimal. Endlich wird schwach an- 
ffesauert und dreimal mit des Volums Ather ausgeschlittelt. Die atherische Losung ver- 
dunstet man im Vakuum (V. Mbybr, Constam, A. 214, 329; Wibland, A: 858, 82). — 
Rhombische (Kbnnqott, B, 0, 1496; A, 175, 96) Krystalle (aus Wasser oder aus Ather). 
Sohmeckt stark stiB (V. M., A, 175, 96). Schmilzt unter sturmischer Zersetzung bei 81® 
bis 82® (V. M., A. 175, 96), 86-88 ® (B., Tb., A. 288, 239), 87-88® (P., 0. 88 I, 610). Leicht 
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loslich in den ublichen Losungsmitteln (V. M.). Ultra violettes Absorptionsspektrum : Hantzsch, 
Kanasibskt, B. 42, 892. Reagiert auf Lackmus saner (V. M., A. 175, 96). Athylnitrolsaure ist 
eine Pscudosaure ; wahrend sie in featem Zustand und in waBr. Ldaung farbloa ist und eine sehr 
klcine Affinitiitskonatante, namlich k = 64x 10“'®, besitzt, bildet sie ein rotes Natriumsalz, 
das neutral reagiert und in waBr. Loaung kaum merklich hydrolyaiert ist (Hantzsch, Barth, 
Peatorius, B. 86, 210). — Zerfallt beim Erhitzen, auch achon bei langerern Aufbewahren, 
in Kasigaaure, Stickstoffdioxyd und Stiekstoff (V. Meyer, A. 175, 104). Zeraetzt sich nur 
wenig beim Kochen mit Waaaer, sehr raach dagegen beim Erhitzen mit Alkalilauge (V. M., 
A. 176, 106). Zerfallt mit uberachuasiger konz. Schwefelsaure in Stickoxydul und Eaaig- 
Hiiure (V. M., A. 176, 107). Licfert bei der Behandlung mit Salpetersiiure (D: 1,4) Dinitro- 
athan (Behrend, Tryller, A. 283, 243). Zinn und Salzsiiure liefern Hydroxylamin und 
Eaaigsaure (V. Meyer, Locher, A. 180, 170). Gibt bei der Reduktion mit Natriumamalgam 
Acetoxyamidoxim, Athylazaurolaaure CHg-QNO): N*NH •C(CH3): N • OH, Athylnitroaol- 
saure und Acetarnidoxim (Wieland, A. 353, 83; vgl. V. Meyer, Constam, A. 214, 331), 
weiterhin Easigsaure, Ammoniak und aalpetrige Saure (V. Meyer, A. 175, 109). Liefert 
mit Brom und Kali Dibromnitroathan (ter Meer, A. 181, 2; vgl. Graul, Hantzsch, B. 
31, 2870). Liefert mit Soda Tris-acetonitriloxyd CgHpOgNa (Syst. No. 4687) (Wieland, B. 
42, 816). Mit Chlorwasserstoff in Atlier entstelit salzsaures Acetliydroximsaurechlorid 
(Werner, Buss, B. 28, 1282). Atliylnitrolsaures Silbcr (erythronitrolsaures Salz, s. u.) gibt 
mit Alkyljodiden farblose Ester (Graul, Hantzsch, B. 31, 2875). Athylnitrolsaure liefert, 
rnit Benzoylchlorid und Natronlauge geschiittelt, einen Benzoesau reester (V. Meyer, B. 27, 
1000) und analog einen Benzolsulfonsaureester (Werner, Buss, B. 28, 1281). — Athylnitrol- 
saure farbt sich mit Alkalien rot (V. Meyer, A. 176, 99). Die alkalische Losung gibt mit 
Ee8()4 dunkelbraune Fiirbung (Whiteley, Boc. 83, 45). 

Die Atliylnitrolsiiure liefert drei Reihen von Salzen: 1. rote (erythronitrolsaure) Salze 
MeC2H303N2; 2. gelbe saure Salze MeCgHsOjNg +C2H4()3N2; 3. farblose (isonitrolsaure, 

vgl. Hantzsch, Kanasirski, B. 42, 890) Salze (Graul, Hantzsch, B. 81, 

2854). — Die roten und gelben Salze werden unter dem Namen cliromonitrolsaurc Salze 
zusammengefaBt (Hantzsch, Kanasirski, B. 42, 890). 

Die erythronitrolsauren Salze, CH3-C<Sn^^^^>0 bezw. CHg C/^O (?). 

^N^OMe 


krystallisieren gut, sind sehr explosiv und unbestandig. Verdiinnte Sauren regenerieren aus 
ihnen die farblose Athylnitrolsaure; die aus dem Silbersalz entstehenden Ester sind farb- 
los und hefern beim Verscnfen wieder erythronitrolsaure Salze. In festem Zustande werden 
sie dure h Warme oder direkte Belichtung in iaomere farblose (isonitrolsaure) Salze von 
gleichcm Molekulargc^wicht umgcwandelt; die Umwandlung erfolgt auch in waBr. Losung, 
aber weniger glatt, dabei^ findet allmahlich Bildung von Nitriten statt. Bei der Spaltung 
durch Sauren (uitstelmn Lssigsaure und salpetrige Saure neben Hydroxylamin; Alkalien zer- 
legen in wenig Ammoniak, Salpetrige Saure und Essigsaure. Die Reduktion mit Natrium- 
amalgam hehjt neben salpetriger Saure Azaurolsiiure, sowie geringe Mengen Ammoniak 
i;'-; ^ r b.t 2H303N2* Entsteht beim Versetzen einer absolut-alkoholischen, durch 

Kaltcmischung gekuhlten Losung von Athylnitrolsaure mit der berechneten Menge Kalium- 
athylat (G., H.). Dunkclrote, spieBige oder blatterige Krystalle, leicht loslich in Alkohol und 
Wasser, schw(*r in absolutem Alkohol. Hygroskopisch. - AgCgHsOgNg. B. Durch Umsetzung 
von crythromtro saurem Alkali mit Silbernitrat (G., H.). Blutrote glanzende Krystalle. 
schwer loslich in Wasscr, unloslich in Alkohol, leicht loslich in Cyankaliumlo.sung; sehr leicht 
zersetzlich unter Explosion. ® 

, entstehen aus 2 Mol,-Gew. Saure und 

I Mol.-Gew. Alkali in konz. alkoholischer Losung bei niederer Temperatur; sie zerf alien 
schorl in festem Zustand in Erythrosalze und Athylnitrolsaure (G , H ) — NH G H O K ^ 

Die isonitrolsauren Salze (friiher leukonitrolsaure Salze genannt) entsprechen 

der Formel (Hantzsch, Kanasirski. H. 42, 892) oder 

w?**’ S'® aus den erythronitrolsauren Salzen durch Belichtune oder 

Warme (auch in Losung), so z. B. beim Erwarmen mit Ligroin auf 40—50® (H K B 890) 
Die Umwandlung erfolgt auch in waBr. Losung, aber weniger glatt; dabei findet allmkhlich 
BUdung von N.triten statt (G., H B. 81, 2871). Die isonitrolsauren Salze konnen weder in die 

‘ uwprtagUche Nitrolsaure aus ihnen zuruckerhalten 

werden (G., H., B. 31, 2855). Bei der Spaltung durch Sauren liefern sie die gleichen 



Syst. No. 169.] ACETNITROLSAURE SALZE, ESSIGSAUREHYDRAZID. 


191 


Zersetzungsprodukte, wie die erythronitrolsauren Salze (G., H., B. 31, 2856). Die Reduktion 
des Kaliumsalzes mit Natriumamalgam ergibt salpetrige Saure, Ammoniak und Acetaldehyd 
(G., H., B, 81, 2857; H., K., B. 892). Die isonitrolsauren Salze diazotieren salzsaures 
Anilin in neutraler Losuftg und scheiden aus saurer Jodkaliumlosung Jod ab. Sie liefem mit 
verdunnter Chlorwasserstoffsaure Tris-acetonitriloxyd (Syst. No. 4687) und beim Kochen mit 
Xylol Methyliaocyanat (W., B. 42, 816). — KCjHgOjNj. Farbloses, amorphes, wenig explo- 
sives Pulver, leicht Ibslich in Methylalkohol (G., H., B. 31, 2872). Ultraviolettes Absorptiona- 
spektrum: H., K., B. 42, 892. Bleibt in wafir. Losung nicht nur beim Kochen, sondem auch 
bei 110® unverandert. — AgC2H303N2. Weifies, amorphes, sehr lichtempfindliches Pulver; 
unloslich in Wasser und verdunntem Alkohol (G., H.; W.). 

Isoathylnitrolsaure von Kissel OJP4O3N2 (moglicherweise stereoisomer mit Athyl- 
nitrolsaure; vgl. Graul, Hantzsch, B. 31, 2863, 2879). B. Durch Behandeln einer alkalischen 
Losung von Nitroathan bei 0® mit Natriumamalgam; man laBt 25 Stunden bei 0® stehen, 
iibersattigt dann bei —10® mit verdunnter Schwefelsaure und schiittelt mit Ather aus; die 
atherische Losung wird verdunstet, der Riickstand abgeprefit und aus Chloroform umkry- 
stallisiert (Kissel, 3K. 16, 91 ; B. 10, 960). — Prismen oder Nadeln (aus Chloroform). F: 75®. 
Riecht fruchtartig. Reagiert sauer und liefert mit Alkalien feste Salze. Lost sich in Alkalien 
ohne Rotfarbung. 


Dinitroathan C^H^O^Nj = CH3 CH(N02)2 bezw. CH3 C(N02) rNOgH s. Bd. I, S. 102. 

E ssigsdurederivate des Hydrazins usw. 

Essigsaurehydrazid, Acethydrazid C2HeON2 = CH3 CO NH NH2. B. Aus essig- 
saurem Hydrazin durch zweitagiges Kochen am RiickfluBkiililer (Curtius, Franzen, B. 36, 
3240). Aus Essigester und Hydrazinhydrat im geschlossenen GefaB bei Wasserbadtemperatur 
(SchOfer, Schwan, J. pr. [2] 61, 185). — Darst. Man tropfelt langsam 110 g Essigsaure- 
athylester auf 75 g auf dem Wasserbade erhitztes Hydrazinliydrat, erhitzt 2 Tage lang am 
Kiililer und kiihlt dann stark ab. Man schuttelt den geoildeten Brei zweimal mit Ather aus und 
gieBt die iiberstehende Fliissigkeit ab. Der Riickstand wird auf 60® erhitzt und dann im Kalte- 
gemisch zum Erstarren gebracht; man reinigt durch Losen in heiBem Chloroform und Fallen 
mit dem halben Volum Ather (Curtius, T. S. Hofmann, J. pr. [2] 63, 524). — ZerflieBliche 
Nadelchen (aus Alkohol). F: 67® (C., H.). Kpi*: 129® (Stoll^j, J. pr. [2] 69, 145). Loslich in 
Wasser, ziemlich leicht loslich in kaltem Alkohol, schwerer in absolutem Ather (ScHO., Scirw.). 
— Reduziert ammoniakalische Silberlosung schon in der Kalte (Curtius, J. pr. [2] 50, 278). 

CfCH ) N 

Verwandelt sich bei 180® in N-Amino-dimethyltriazol 3798) 

(Pellizzari, B. a. L. [5] 8 I, 330; G. 30 1, 535; vgl. Bulow, B. 30, 2618; Stolle, Privat- 
mitteilung; Darapsky, Arbeiten aus dem Chemischen Institut der Universitat Heidelberg 
[Heidelberg 1907], S. LVIII). 


Isopropyliden-acethydra^d , Aceton-acetylhydrazon 


C5H, 


DN2 = CHo'CONH* 


N:C(CH3)2. F: 133® (Curtius, T. S. Hofmann, J. pr. [2] 63, 524)7 

Monoacethydrazon des Diacetyls CgHioOgN^ = CH3 C0 NH-N:C(CH3) CO CHg. 
B. Beim Kochen des Diacetylmonosemicarbazons mit Essigsaureanhydrid (Diels, B. 36, 
350). Aus Diacetyl und Acetylhydrazin in waBr. Losung (D., B. 36, 351). — WeiBe 
Nadeln (aus Aceton). F: 166® (korr.). SubUmiert unter 100® in Nadeln und ist fast un- 
zersetzt destillierbar. Leicht loslich in heiBem Wasser, loslich in Eisessig; in den meisten 
organischen Losungsmitteln auBer Ather in der Warme leicht, in der Kalte wenig loslich. 
— Hat basischen und sauren Charakter, deshalb in Alkalien (mit gelber Farbe) uncf in Salz- 

CH • C • C • CH 

saure loslich. Geht beim Erhitzen der alkalischen Losung in Dimethylaziathan ^ * 

(Syst. No. 3466) iiber. Wird beim Erhitzen der saizsauren Losung in Diacetyl und Hydrazin- 
hydrochlorid gespalten. 

Monoacethydrazon des Acetylpropionyls C7H12O2N2 = CH3 • CO • NH • N : C(C2H5) • 
CO'CHj B. Durch Erhitzen von Acetylpropionylsemicarbazon mit Essigsaureanhydrid 
zum Si^en (Diels, vom Dorp, B. 80, 3186). Aus Acetylpropionyl und Acetylhydrazin (D., 
V. D.). — Krystalle (aus Methylalkohol). F; 130®. Ziemlich loslich in heiBem Wasser, Ather, 
Benzol und Essigester, so wie in verdunntem Alkohol mit gelber Farbe. — Gibt mit verdunnter 
Salzsaure in der Kalte ein Hydrochlorid, in der Warme Spaltungsprodukte. Liefert beim 
Erwarmen in alkalischer Lbsung Methylathylaziathan. 

Asymm. Diaoetylhydrazin CiHgOjN* = (CHg-COjjN-NHa. B. Aus seiner Hg-Ver- 
bindung, welche aus dem Kbrper NgHgHgsCla durch Einw. von Essigsaureanhydrid entsteht. 
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durch Behandlung mit HjS (K. A. Hofmann, Mabbubo, A, 805, 218). — Blattchen. P: 
132®. Sehr leicht Idslich ih Wasser, leicht in Alkohol, kaum in Athw. Reduziert weder 
in sauier noch in alkohoUscher Ldsnng. — HffN*N(CO*CH8)i. WeiBer Niederschlag, in Sauren 
leicht loslick — CuN-N{CO*CH8)i. Griinucher Niederschlag. 


Symm. DiacetylliydraaiiiC4H8Oj^=»CH8 0O NH-NH CO CH8. B. Duroh Erhitzen 
von Hydrazinhydrat mit 3 Mol.-Gew. Essi^ureanhydrid (StollA, B. 82, 796; 84, 681; 
J. pr. [2] 00, 146). Aus Acethydrazid und Essigsaureanhydrid (Pbllizzabi, E. A. L. [6] 
8 1, 329; O. 39 I, 636). — Darst, Hydrazinsulfat und (trocknes) Natriumacetat weraen 
auf 100® erhitzt und das Produkt mit Essi^ureanhydrid behandelt (P.). ~ Blattchen mit 
IHjO (aus Wasser), die bei 80—100® schmelzen. Wasserfreie Nadeln (aus absolutem 
Alkohol). Schmilzt wasserfrei bei 140® (P.), 138® (St.). Kp^: 209® (St.). Leicht Idslich 
in Wasser und Alkohol, sonst schwer Idslich (St., J. pr. [2] 00, 146). — Geht bei 180® in 

N-Acetamino-dimethyltriazol (Syst. No. 3798) vthet (P., R. A. L. 

[6] 81, 331; 0. 801, 636, 638; vgl. BOlow, B. 80,^2618; StollA, Privatmitteilung; Da- 
BAFSKY, Arbeiten aus dem Chemischen Institut der Universitat Heidelberg [Heidelberg 
1907], S. LVIII). Gibt beim Erhitzen mit wasserentziehenden Mitteln geringe Mengen 
Dimethylfurodiazol CHg-CiN-NiC-CHj (Syst. No. 4488), beim Erhitzen mit alkoholischem 

I 0 J 


Ammoniak oder Chlorzinkammoniak 3.6-Dimethyl- 1.2.4- triazol CHg'CiN-NiC'CHj (Syst. 

LNH-I 

No. 3798) und mit PjSg Dimethylthiodiazol CH8*C:N‘N:C*CH8 (Syst. No. 4488) (St., B. 

I — S — 

82, 797; vgl. auch St., J. pr. [2] 08, 130). Beim Erhitzen mit Acetanilid entsteht 4-Phenyl- 
3. 6-dimethyl- 1.2. 4- triazol (Pbluzzabi, Alciatorb, E. A. L. [6] 10 I, 446). 


Triaoetylhydraziii CgHioOoN, == CH8 CO NH N(CO CH8), oder CHg CO NH N: 
C(CH«) 0*C0*CH8. B. Durch Erhitzen von Hydrazinhydrat mit 4 Mol.-Gew. Essigsaure- 
anhydrid in geringer Menge (StollA, B. 82, 796; J. pr. f2] 00, 147). — Zahfliissige Masse. 
Erstarrt nicht bei —20®, Kp^: 180—183®. Leicht Id^ch in Alkohol und Ather. 


Tetracetylhydrazin C8H18O4N, = (CH3*CO)^ N(CO CH8)8 oder CHs CO O C(CHa): 


N N:C(CHs) O CO CH8. B. Aus Urazol 


NH- 

NH 


^^^NH (Syst. No. 3888) und Essigsaure- 


anhydrid in Gegenwart von Natriumacetat (Cunbo, C. 1808 I, 39). Aus Hydrazinhydrat 
und Essigsaureanhydrid (C.; StollA, B. 32, 796; J. pr. [2] 00, 148). — Rhombische (Fbbbo, 
Z. Kr. 32, 628) Krystalle (aus Alkoholb F: 86® (C.), 86® (St.). Kp,.: 141® (St.). In Wasser 
langsam und unter Zersetzung Idslich. Spaltet sich bei 300—360^ in Dimethylfurodiazol 
(Syst. No. 4488) und Essigsaureanhydrid (St.). 


Athylazaurolsaure C4H8O JN4 = CH3 • C(NO) : N • NH • C( : N • OH) • CH3. Zur Konstitution 
vgl. WiELAND, A. 858, 69. — B. Durch Behandeln yon Dinitroathan mit Natriumamalgam 
(tee Meeb, a. 181, 14). Durch Behandeln von Athylnitrolsaure mit Natriumamalgam 
(V. Meyeb, Constam, a. 214, 330; Graul, Hantzsch, B. 81, 2874) neben Acetoxyanudin 
(W., A. 858, 83), sowie aus den roten und gelben sauren Salzen der Athylnitrolsaure auf 

f leichem Wege (Graul, Hantzsch). Aus Acetoxyamidoxim-hydrochlorid mit starker 
[atronlauge in der Kalte, neben Athyl-oxyazaurolsaure (W., A. 858, 88). — Darat. Man 
kiihlt eine Suspension von 3 g Athylnitrolsaure in 12 ccm Wasser und 2 ccm Alkohol im 
Kaltegemisch von —10® ab und tragt im Laufe einer halben Stunde 76 g 3Vi®/oi8®8 Natrium- 
amalgam ein ; nach einer weiteren halben Stunde trennt man die rote Ldsimg vom Queck- 
silber und sauert sie unter starker Ktihlung mit 70®/oiger Essigsaure eben an; nach 10 Minuten 
saugt man ab und wascht essigsaures Natrium mit Eiswasser aus (W., A. 858, 83). — 
Orangerote Nadeln (aus Methylalkohol). F: 142® (Zers.). Sehr wenig Idslich in Wasser, 
merknch in Ather, ziemlich leicht in heiBem Alkohol, fast unldslich in Chloroform, Benzol 
und Ligroin. Zerfallt beim Erhitzen unter Bildung von StickstoH, Stickoxydul und Athyl- 

leukazon H,C C<^3^>C CH, (Syst. No. 4671) (M.. C., A. 214, 347). Die Oxydation 

mit Chromsauregemisch liefert Kohlendioi^d und Essigsaure (M., C., A. 214, 349). Natrium- 
amalgam reduziert zu Athylleukazon: 04640^4 -f2H, = C4lL0N8+NHj-fH30 (M., C., A, 
214, 346), d^leichen Schwefelwasserston (w., A. 858, 86). Zerfkllt mit siedendem Wasser 
^antitativ in Leukazon, Stickoxydul und Wasser (W., A. 858, 70). MineralMuren Uefem 
Sssigsauie, Stiokstoff, Stickstoffdioxyd, Hydroxylamin, Ammoniak und Hydrazin; da* 
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iieben entstehen geringe Mengen Leukazon und Stickoxydul (W., A. 353, 71). Wird dutch 
siedende Alkalildsungen nut wenig verandert (W., A. 363, 69), von konz. Ammoniak bei 
langerer Einw. abet in Leukazon ubergefiihrt (M., C., A. 214, 344). Lost sich in Alkalien 
mit intensiv orangeroter Farbe. Die verdunnt-ammoniakalische Losung hinterlaflt beim Vet* 
dunsten an der Luft Krystalle der freien Saute; die ammoniakalische Losung gibt mit Zink- 
und Bleisalzen intensiv gel be Niederschlage (M., C., A. 214, 332). 

A-thyloxyazaurolsaur© C 4 H 8 O 3 N 4 = CH 3 C(NO):N-N(OH)*C(:N-OH)-CH 3 . B, Bei 
detEinw. kalter statker Natronlauge auf salzsaures Acetoxyamidoxim, neben Athylazaurolsaure 
(WiELANt), A. 363, 98). — Darst. Aus Athylnitrosolsaure und Acetoxyamidoxim mit starker 
kalter Natronlauge (W.). ■— Hellgelbe Nadelchen (aus Ather-Gasolin). Zersetzt sich bei 
106—108°. Sehr leicht loslich in Alkohol, leicht in warmem Wasser, ziemlich in Ather, sonst 
kaum loslich; loslich in Sodaldsung. Wird dutch Natriumamalgam zur Athylazaurolsaure 
reduziert. Die Losung in Methylalkohol zersetzt sich leicht unter Bildung von Oxyleukazon 
und Stickoxydul. Liefert beim Kochen mit Wasser Stickoxydul und Oxyleukazon, mit 
verdunnter Salzsaure rasch Acethydroxamsaure und Stickstoff; zersetzt sich mit konz. 
vSalzsiiure explosionsartig. Auch in alkalischer Losung leicht zersetzlich. Farbt sich mit 
Eisenchlorid rotbraun und gibt die LiEBERMANNsche Steaktion. 

N'-Nitroso-acet-oxyamidoxim C 2 H 5 O 3 N 3 =.CH 8 *C(:N*OH)-N(OH)*NO. B, Das 
Natriumsalz entsteht aus athylnitrosolsaurem Natrium und Acetoxyamidoxim in verdunnter 
alkalisclier Lcisung Oder aus salzsaurem Acetoxyamidoxim mit NaNOj bei Gegenwart von 
Natriumacetat, ferner in geringer Menge bei der Einw. von Natronlauge auf salzsaures Acet- 
oxyamidoxim (WiELAND, A. 363, 101). — In freier Form nicht existenzfahig. — NaC 2 H 403 N 3 
= CH 3 C(:N ONa) N(OH) NO. Schuppen. Verpufft oberhalb 250°; zersetzt sich mit 
siedendem Wasser langsam, rasch mit Sauren. 

Suhstitutionsprodukte der Essigadure. 
a) Fluor-Derivate. 

Pluorathansaure, Pluoressigsaure C 2 H 3 O 2 F = CHjF COgH. Darat. Man verseift 
den Methylester dutch die theoretische (Almahlich zugesetzte) Menge Baryt (Swarts, 
Bt. [3] 15, 1134). — F: 33°. Kp; 165°. Molekulare Verbrennungswarme bei konstantem 
Volum: 171,08 Cal. (S., C, 1906 II, 1567; R. 26, 423). Mit griiner Flamme brennbar (S., 
Bl [3] 16, 1134). 

Methylester CgHgOjE = CH 2 F-C 02 -CH 3 . B. Aus Jodessigsauremethylester dutch 
Erhitzen mit Silberfluorid oder Mercurofluorid auf 170° (Swarts, Bl. [3] 16, 1134), — Kp: 
104,5°. D^ 5 . 1,10126. Loslich in Wasser. 

Athylester C^H^OgF ~ CHjF- 002 * 02 ^ 5 . B. In sehr geringer Menge beim Erhitzen 
einer alkoholischen Losung von Chloressigsaureathylester mit Kaliumfluorid, neben Glykol- 
saureathylester (Swarts, C. 10031, 14). — Kp: ca. 120°. Molekulare Verbrennungswarme 
bei konstantem Volum: 502,55 Cal. (S., C. 1006 II, 1567; R. 25, 424). 

Amid, Fluoraoetamid C 2 H 4 ONF = CH 2 F-CO*NH 2 . Krystalle (aus Chloroform) 
(Swarts, Bl. [3] 16, 1134). F: 108° (S., C. 10001, 1977; R. 28, 149). Wenig loslich in 
kaltem Wasser, reichlicher in heiBem, sehr leicht in Alkohol und Ather (S., Bl. [3] 16, 1134). 
Verbrennungswarme bei konstantem Druck: 249,55 Cal. (S., C. 10001, 1977; R. 28, 149). 

Difluorathansaure, Difluoressigsaure C^HoOjFa = CHFjj-COgH. B. Dutch Oxv- 
dation von Difluorathylalkohol mittels einer maBig konz. waBr. Ldsung von CrOg und H 2 SO 4 
(Swarts, C. 1003 II, 709). Dutch Oxydation der Ather CHFj CHa-O-R mit Dichromat in 
verdunnter Schwefelsaure (S., C, 1901 II, 805). Dutch O:^dation von 2.2-Difluor-l-jod- 
athan mit Salpetersaure (D: 1,48) (S., C. 100111,805). — i^arblose, an der Luft schwach 
rauchende Fliissigkeit. Erstarrungspunkt : —0,35°. Kpyj^: 134,2°; Kpao-* 67—70°. D^°: 

1,5359. Mischbar in jedem Verhaltnis mit Wasser und mit organischen Losungsmitteln (S., C. 
1003 II, 709). Molekulare Verbrennungswarme bei konstantem Volum: 136,14 Cal. (S., C. 
1006 II, 1667 ; R. 26, 426). Dissoziationskonstante k = 6,71 bis 6,74 x 10~* (S., C. 1003 II, 710). 
Der Dampf ist entzundbar und verbrennt mit blauer, nicht leuchtender Flamme zu Kohlen- 
saure und Fluorwasserstoff. — Beim Durchleiten des Dampfes dutch ein bis zum B^nn des 
Erweichens erhitztes Glasrohr erfolgt voUstandige Zersetzung unter Bildung von Silicium- 
tetrafluorid, Kohlenoxyd, Kohlendioxyd und Kohl©. Nascierender Wasserstoff ist ohne 
Einwirkung. Erhitzen mit Brom auf 160® bei Gegenwart von etwas Eisen liefert geringe Mengen 
Bromdifluoressigsaure. Beim Erhitzen mit Basen entsteht allmahlich GlyoxyMure (S., 

C. 1003 II, 709). — NaCgHO^F,. Ptismatische Krystalle (aus Wasser). Leicht Idslich in 
Wasser und heifiem Alkohol, ziemlich schwer in kaltem Alkohol, unlosiich in Ather (S., C, 
190311,709). — AgCjHOgFg. Nadeln (aus Wasser) oder dicke harte Krystalle (aus heiBem 

BfilLSTEIITs Handboeb. 4. Aufl. IL 13 
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Alkohol). Leicht lowlich in Wasser und heiSem Alkohol, loslioh in Ather und siedendem Benzol 
(8., (\ 1903 IJ, 709). ~ Ca(C2H02F2)2. Prismen. Leicht loslich in Wasser, loslich in Alkohol 
(vS., C, 1903 II, 709). — Ba(C2H02F2)2* Nicht zerflieBliche Blattchen. Sehr leicht loslich 
in Wasser, zienilich in SO^/oigem, fast unloalich in absolutem Alkohol, unloslich in Ather 
und Aeeton (S., C\ 190111, 804; 1903 II, 709). — Hg(C2H02F2)2. Prismen. Leicht loslich 
in Wasser. Wird durch Kochen in waBr. Lcisung in ein basisches Salz verwandelt (8., C. 
1903 11,709). — Pb((^2H02F2)2- ZerflieBliche krystallinisehe Masse. Leicht loslich in Alkohol, 
unloslich in Ather (8., (\ 1903 TI, 709). 

Athylester C4He02F2 — CHFj • CO2 • CjHg. B. Aus Difluoressigsaure und Alkohol bei 
Oegenwart von Scliwefelsaure (Swarts, C. 190311,710). — Farblose, angenehm riechende 
Fliissigkeit. Kp: 99,2“; D” ®: 1,1800 (8., C. 1003 11, 710). Unloslich in Wasser. Molekulare 
Verbrennungswarme bei konstantem Voliim: 463,26 Cal. (8., C. 1906 II, 1567; R. 26, 426). 

Chlorid, Difluoracetylchlorid C2HOCIF2 = CHF2 COCI. B. Aus Difluoressigsaure 
und Phosphorpentaehlorid (Swarts, C. 1003 11, 710). -- Leicht bewegliche, an der Luft 
rauchende FliiKsigkcit. Kp: 25 

.Amid, Difluoracetamid C2H3ONF2 — CHF.^ CO XHo. B. Aus Difluoressigsaure- 
iithylester und gesattigter Arnmoniaklosung unterhalb 0“ (Swarts, C. 1900 1, 1977; li. 
28, 144; vgl. 8., (\ 1903 II, 710). - Prismen (aus Benzol oder siedendem Chloroform). 
F: ,51,8®. Kpag-. 108,63®. Schwer loslich in Chloroform, Benzol, leicht in Wasser, Alkohol, 
Ather. Verbrennungswarme beu' konstantem Druck: 208,39 Cal. (S. C\, 19091, 1977; R. 
28, 149). 

b) Chlor- Deri vatc. 

Chlorathansaure, Chloressigsaure C2H3O2CI - CH2CI CO2H. B. Aus Athylen und 
Chlordioxyd (POrst, A. 206, 78). Durch Einleiten von Chlor in erhitzte Essigsaure iin 
Son nen lie life (R. Hoffmann, A. 102, 1). Durch Chlorieren von mit etwas W^asser versetzler, 
erhitzter Essigsaure bei (Oegenwart von Jod, neben Dichloressigsaun^ und etwas Jodessig* 
siiure (Muller, A. 133, 156). Durch Erwarmen von Essigsaure mit Sulfurylchlorid und wenig 
Acetylchlorid auf 60® (Blank, D. R. P. 157816; C. 1905 1, 414). Aus Eisessig und Sulfuryl- 
ehlorid b(u 115-120® in einem mit RuckfluBkiihlor versehenen Digester unter 4—5 Atmo- 
spharen Druck (Wohl, D. R. P. 146796; C. 190311, 1299). Durch Einw. von Chlor auf 
Acetylchlorid im Sonnenlicht (Wurtz, A. 102, 95) oder auf mit Jod versetztes Acetylchlorid; 
man versetzt das entstandene Chloracetylchlorid mit der aquivalenten Menge Was.ser ( Jazu- 
KOWITSCH, Z. 1868, 234). Man leitet durch auf 100® erhitztes Essigsiiureanhydrid C’hlorgas 
und laBt gleichzeitig Eisessig zutropfen: (CH3 C0)20 +CI2 — ClCHg COgH +CH3 CO(1; 
(^Hg COCl+CHa COaH -- HC1+(CH3 C0)20 usw. (Hentschel, B. 17, 1286; vg'l. Gal, 
('. r. 64, 570; A. 122, 374). Aus Glykokoll durch Einw. von Natriumnitrit in konz. 8alz- 
saure (Jochem, //. 31, 119). Bei der Oxydation von Glycerindichlorhydrin mit Dichromat- 
mischung (Claus, Nahmacher, B. 6, 355). Andere Bildungsweisen s. u. Chloressigsaure- 
athylester 8. 197. 

Darsi. In eine auf dem Wasserbade erhitzte Mischung von 1,50 g Eisessig und 12 g rotem 
Phosphor wird an einem inoglichst hellen Ort, am besten im direktem Sonnenlicht, trocknes 
Chlor eingeleitet, bis eine Rrobe in Eiswasser erstarrt. Man destilliert dann; Fraktion 
150— 200® scheidet bei 0® Krystalle von Chloressigsaure aus, die man rasch absaugt; das 
Filtrat wird nochmaJs fraktioniert und liefert beim Abkiihlen eine neue Menge Chloressig- 
saure (Russanow, Sv. 23, 222; B. 26 Ref., 334; Gattermann, Die Praxis des organischeii 
Chemikers, 12. Aufl. [Leipzig 1914], S. 155). — Man leitet Chlorgas in ein kochendes Ge- 
misch von Eivsessig und Schwefel (Auger, Bi:HAL, Bl. [3] 2, 145). 

Zur Abscheidung der Chloressigsaure aus einer Losung eignet sich das Bariumsalz (R. Hoff- 
mann, A. 102, 10). 

Chloressigsaure existiert in drei physikaliscli verschiedenen Modifikationen. Die a- 
Modifikation (stabil) entsteht bei rascher Kondensation der Chloressigsauredampfe 
(Pickering, Soc. 67, 671), durch Krystallisation aus stark abgekiihlter waBr. Losung (P., 
Boc, 67, 671), aus der ^-Modifikation durch Impfen mit der a-Modifikation (Tollens, 

B. 17, 665), mitunter aus der y-Modifikation unter plotzlicher Umwandlung (Mibbs, Isaac, 

C. 190911, 116). Monoklin-prismatische (Schmelcher, Z, Kr. 20, 115) Krystalle. Er- 
starrungspunkt: 62—62,5® (T.), 61,18® (P.), 61,5® (Schenck, Ph. Ch. 33, 451). F: 62, 6*^ 
bis 63,2® (T.), 63® (Sudborough, Lloyd, Soc. 75, 476), 61,6® (M., I.). — Die /?-Modifikation 
entsteht beim Erstarren geschmolzener Chloressigsaure, besonders wenn die Schmelze bis 
auf 67® erhitzt worden war (T., B. 17, 666; vgl. P., Soc. 67, 666), aus der y-Modifikation 
durch Beriihrung (P., Soc. 07, 671; M., L, C. 1909 II, 116). Monoklinprismatische (M., I., 
C. 1909 II, 116) Krystalle. Erstaminespunkt: 66,01® (P.). F: 66,3® (Schenck, Ph. Ch, 
83, 461), 66® (M., I.). — Die y-Modifikation entsteht bei Abkiihlung der geschmolzenen 
Chloressigsaure unter Vermeidung von Bewegung (P., Soc. 07, 671; M., 1 ., C. 1908 II, 116). 
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Monoklin (M., I.; vcl. Groth, Ch. Kr. 8, 96). Erstarrungspunkt : 50,06®. (P.). F: 50® (M., 
I.). — tTber eine viefleicht noch existierende <$-Modif ikation vom Erstarrungspunkt 43,75® 
vgl. Pickering, Perkin, Soc. 07, 670. 

Umwandlungspunkt der a- und ^-Form: Schenck, Ph. Ch. 33, 451. 

Anderung des Schmelzpunktes der stabilen Form durch Druck: Hulett, Ph. Ch. 28, 668. 

Kp: 188,5-189,5® (korr.) (Perkin, Soc. 66,421). Kp-55,7: 187,8® (Hoffmann, A. 102, 
6). Kpoo?: 149®; Kpi^^: 140,5®; Kp^,: 122®; Kpi^: 93® (Patterson, B. 38, 212); Kp^o: 104® 
bis 105® (Sudborough, Lloyd, Soc. 7b, 476). — 1,58 (Robertson, Soc. 81, 1242). 

1,3978 (Pe., Soc. 66, 421; 09, 1172). DJ.]: 1,366; D”: 1,3947 (Hof., A. 102, 7). 

I, 3838 (Pe., Soc. 06, 421). — Chloressigsaure lost sich sehr leicht in Wasser imter bedeu- 
tender Temperaturerniedrigung (Hof., A. 102, 8). Losungswarme : Luginin, A. ch. [5] 17, 
251; Tanatar, 7K. Si4, 695; B. 20 Ref., 381; Pickering, Soc. 07, 678. Gefrierpunkt waBr. 
Losungen: Pi., Soc. 07, 679. Spez. Gew. der waBr. Losungen bei 25® und 35®: Drucker, 
Ph. Ch. 62, 648. Brechungsindex waBr. Losungen: Miers, Isaac, C. 1909 II, 116. Hydrat- 
bildung bei niederer Temperatur: Colles, Soc. 89, 1253. Verteilung zwischen Wasser und 
Chloroform, zwischen Wasser und Bromoform, zwischen Wasser und Schwefelkohlenstoff, 
zwischen Wasser und Tetrachlorkohlenstoff : Herz, Lewy, Z. El. Ch. 11, 819. Verteilung 
zwischen Wasser und Benzol oder Toluol: Herz, Fischer, B. 38, 1141. Gegenseitige Los- 
lichkeit von Chloressigsaure und Naphthalin: Miers, Isaac, G. 1909 II, 116. Kryoskopisches 
Verhalten in Phenollosung : Robertson, Soc. 83, 1428; in absoluter Schwefelsaure : Hantzsch, 
Ph. Ch. 01, 285. Ebullioskopisches Verhalten in Benzollosung: Mameli, G. 33 1, 484. — 
Oberflachenspannung, Kompressibilitat: Drucker, Ph. Ch. 62, 648, 658. Absorption durch 
Kohle: Freundlich, Ph. Ch. 67, 433. — Schmelzwarme : Pi., Soc. 07, 675. Molekulare Ver- 
brennungswarme bei konstantem Druck: 171,0 Cal. (Berthelot, Matignon, A. ch. [6] 28, 
567). Neutralisationswarme : Luginin, A. ch. [5] 17, 252. — Magnetisches Drehungsvermogen : 
Perkin, Soc. 06, 421; ^9, 1236. — Elektrisches Leitvermogen : Ostwald, Ph. Ch. 3, 176; 
Kortright, Am. 18, 368; Deussen, Z. a. Ch. 44, 319; clektrolytische Dissoziationskon- 
stante k bei 25®; 1,55x1 0"® (Ostw.). Leitfahigkeit in Methylalkohol und in Aceton: 
Morello, G. 301, 257. Leitfahigkeit in Alkohol: Godlewski, C. 1904 II, 1275. Leitfahig- 
keit unvollstandig neutralisierter Losungen: Bruni, Z. El. Ch. 14, 703^ 732; Bruni, Aita, 
R. A. L. [5] 17 11, 302. Geschwindigkeit der Absorption von Ammoniakgas durch feste 
Chloressigsaure: Hantzsch, C. 190411, 281; Ph. Ch. 48, 306. Verteilung von NaOH 
zwischen Monochloressigsaure und Essigsaure: Thiel, Romer, Ph. Ch. 01, 123; 63, 724. 
Grad der Farbveranderung von Methylorangelosung als MaB der Affinitatskonstante : VbLey, 
Ph. Ch. 67, 157. — Elektrocapillare Funktion: Gouy, A. ch. [8] 8, 329. — Chloressigsaure 
wird bei der Temperatur der ifliissigen Luft durch Kathodenstrahlen hellchlorfarben (Gold- 
stein, B. 30, 1979). 

Chloressigsaure zerfallt bei der Destination durch ein gliihendes Rohr unter Bildung 
von Chlorwasserstoff, Kohlenoxyd, Formaldehyd und symmetrischem Dichlordimethylather 
(CH2C1)20 (Grassi-Cristaldi, G. 27 II, 502). Beim Erhitzen mit Dimethylanilin erfolgt 
ziemiich glatt Zerfall in Methylchlorid und Kohlendioxyd (Silberstein, B. 17, 2661). — 
Bei der Elektrolyse des Natriumsalzes entstehen Kohlenoxyd, Kohlendioxyd, Chlor, Sauer- 
stoff, Chlorwasserstoff, Methylenchlorid, Chloressigsaure-chlormethylester und wenig Forin- 
aldehyd (Kaufler, Herzog, B. 42, 3864). — Beim Kochen von Chloressigsaure mit (4 Mol.- 
Gew.) Phosphorpentachlorid entsteht C2CI4 neben anderen Produkten (Michael, Am. 9, 215; 

J. pr. [2] 36, 96). Bei der Destination im Vakuum mit Phosphorpentoxyd entsteht Chlor- 
essigsaure-anlwdrid (Bischoff, Walden, B. 27, 2949). — Zersetzt sich beim anhaltenden 
Kocnen mit Wasser vollstandig in HCl und Glykolsaure (Buchanan, B. 4, 340; Thomson, 
A. 200, 75); Geschwindigkeit dieser Reaktion; Bevan, C. 1900 II, 106; Senter, Soc. 91, 
460; Ph. Ch. 70, 512. Bei der Zersetzung von Chloressigsaure durch Basen entstehen Glykol- 
saure und Diglykolsaure 0(CH2 C02H)2; das Mengenverhaltnis dieser beiden Reaktions- 
produkte ist von der Art der angewandten Base abhangig (Heintz, A. 144, 91; Schreiber, 
J. pr. [2] 13, 436). Geschwindigkeit der Reaktion zwischen Chloressigsaure und NaOH und 
EinfluB von Neutralsalzen auf diese Reaktion: Buchanan, B . 4, 863; Lossen, Eichlopf, 
A. 342, 116; Schwab; vgl. Euler, B . 39, 2729; Senter, ISoc. 91, 460; Ph. Ch. 70, 511. 
Geschwindigkeit des Chloraustausches in alkoholischen Losungen mittels verschiedener Basen : 
ScHWEiNBERGBR, O. 31 II, 321. Beim Erhitzen mit ca. 16®/oiger waBr. Losung von KSH 
entsteht fast ausschlfeBlich Thioglykolsaure; mit konzentrierteren KSH -Losungen wird da- 
neben viel Thiodiglykolsaure S(CH2.-C0^)2 erhalten (Klason, Carlson, B . 39, 733; vgl. 
dazu auch Klason, A . 187, 113). Durch in Alkohol entsteht Dithioglykolsaure (— S* 
CHj-COjH). (Blanksma, R. 20, 136). Beim Erwarmen von Chloressigsaure mit waBr. 
Kauumjodid-Losung auf 60® erfolgt Bildung von Jodessigsaure und Kaliumchlorid (V. Meyer; 
8. Meyer- Jacobson, Lehrbuohder organischen Chemie, 1. Aufl., Bd. I [Leipzig. 1893], S. 716; 
Abderhalden, Guggenheim, B, 41, 2863); die Umsetzung von Chloressigsaure und Kalium- 
jodid in Aceton ist eine lonenreaktion (Dutoit, Demiebre, C. 1907 1, 458). Durch Kochen 

13 * 
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von ohloressigsaurem Natrium in waBr. Losung mit Alkalisulfit entsteht sulfoeasigsaureB 
Alkali (Stillich, J, pr. [2] 78, 541). Geschwindigkeit der Umsetzung von chloressi^urem 
Natrium mit Natriumthiosulfat; Slator, Soc. 87, 487. Freie Chloressigsaure reagiert mit 
Kaliumnitrit nach der Gleichung CH2Cl*COjH H-KN02 = CHjjCl’COjK 4-HNOj| (Pool, C, 
1006 1, 1006). Bei der Behandlung von chloressigsaurem Kalium mit KaUumnitrit in heifier 
waBr. Losung vollziehen sich zwei Keaktionen; die nicht ionisierten Molekiile reagieren nach 
der Gleichung: CH«Cl C02K-f KNO2+H2O = CH3 NO2+KCI +KHCO3 (Pool, C. 19061, 
1006; vgl. Kolbe, J. pr. [2] 6, 420; Pbeibisch, J. pr. [2] 8, 310); daneben verlauft die lonen- 
Reaktion CH.CI COO* +OH- = HO CH2 COO- 4-Cl* (Pool, C. 19061, 1006). Silbemitrat 
liefert mit Chloressigsaure unter Freiwerden von Salpetersaure Glykolsaure; Geschwindigkeit 
dieser Reaktion: Euler, B. 89, 2726. Chloressigsaures Natrium revert mit Kaliumsulfanti' 
monit und mit Natriumsulfostannat Na2SnS3 miter Bildimg von Thiodiglykolsaure S(CH2* 
C0«H)2, mit Natriumsulfantimoniat imd Natriumsulfarsemat unter Bildung von Dithio- 
glytolsaure [ — S • CHj • COjHjj (Holmberg, Z. a. Ch. 66, 386). — Bei der Einw. von Ammoniak 
auf Chloressigsaure entstehen Glykokoll, Diglykolamidsaure NH(CH2 C02H)2 und Triglykob 
amidsaureN(CH2 C02H)3(HEiNTz, A. 122, 261 ; Kraut, Goldberg, Kunz, A. 266,295). Chlor- 
ossigsaure liefert mit Stickstoffsulfid Chloracetamid und eine bei 195—196® schmelzende 
Verbindung C^HgOjNCl (?) (Chlordiacetamid ?, vgl. indessen S. 200) (Francis, Soc. 87, 1838). 
Mit Hydroxylamin entstehen Oximinoessigsaure HO*N:CH*C02H und Oximinoessigacet- 
saure HOgC CHj O-N-.CH-COJEi (Hantzsch, Wild, A. 289, 296). — Das Kaliumsalz Sefert 
beim Kochen mit Wasser und Quecksilberoxyd die Verbindung ClHg CHCl COjK -f KCl 
(s. bei Glyoxylsaure, Syst. No. 279) (K. A. Hofmann, B. 82, 871, 880). 

Geschwindigkeit dor Veresterung mit Methylalkohol und Salzsaure: Gyr, B. 41, 4316, 
der Veresterung mit Athylalkohol: S^udborough, Lloyd, Soc. 76, 476; Lichtty, Am. 18, 
590; Prager, Am. Soc. 80, 1911; Ph. Ch. 66, 296; der Veresterung mit Athylalkohol und 
Salzsaure: Goldschmidt, Udby, Ph. Ch. 60, 747; der Veresterung mit Isobutylalkohol : 
Goldschmidt, Z. El. Ch. 16, 7. Bei der Einw. von Natriumathylat auf Chloressigsaure in 
Alkohol entsteht Athoxyessigsaure (Heintz, Ann. d. Physik 111, 655; J. 1860, 314). Mit 
Phenol bildet sich * bei Gegenwart von Natronlauge Phenoxyessigsaure (Giacosa, J. pr. 
[2] 19, 396). Chloressii^ures Natrium reagiert in konz. warmer waBr. Losung lebhaft mit 
Kaliumcyanid unter Bildimg von cyanessigsaurem Alkali (Fiquet, A. ch. [6] 29, 439). Chlor- 
essigsaure liefert mit .Guanidin in waBr. Losung bei 60® Guanidinoessigsaure (Syst. No. 364) 
(Ramsay, B. 41, 4387). Reagiert mit Rhodanammonium unter Bildung von Rhodaninsaure 
CH2 CO NH 

• • (Syst. No. 4298) (Nencki, J.pr. [2] 16, 1). Aus chloressigsaurem Natrium 

S cs 

und Rhodankalium entstehen rhodanessigsaure Salze (Svst. No. 220) (Klason, B. 10, 1346). 
Chloressigsaure reagiert mit Trimethylamin unter Bildung von salzsaurem Retain (Lieb- 
BEICH, B. 2, 13, 167). Mit Anilin entstehen Phenylglycin CjHg • NH • CHg • CO,H und Phenyl- 
iminodiessigsaure C2H5-N(CH2 C02H)2 (Bischoft, HausdOrfer, B. 28, 1987); bei Aii- 
wesenheit von Natriumacetat entsteht reichlich Phenylglycin-anilid CeHj^NH CH- CO'NH* 
0|H( (B., H., B. 28, 1990). Erhitzt man Chloressigsaure mit m- oder p-Nitranilin und Natrium- 
acetat auf 160®, so entstehen viel Nitrophenylgljrcin und etwas Nitrophenylglycin-nitranilid, 
mit o-Nitranilin entsteht dagegen nur sehr wenig o-Nitrophenylglycin (Borbchb, Titsinoh, 
B. 40, 6010, 5015). Mit Anthranilsaure entsteht Phenylglycin-o-carbonsaure (Mauthner, 
SuiDA, M. 9, 728; Bad. Anilin- u. Sodafabr. D. R. P. ^z73; Frdl. 8, 281). 

Chloressigsaure und namentlich ihr Dampf sind atzend sauer und zerstdren die Ober- 
haut (R. Hoffmann, A. 102, 8). 

Chloressigsaure dient technisch zur Fabrikation von Phenyglycin und Phenylglycin- 
o-oarbonsaure (fiir kiinstlichen Indigo). — Verwendung bei der l^imgewinnung: Sadikow, 
D. R. P. 168872; C. 1906 I, 1868. 

Quantitative Bestimmung neben Essigsaure, Di- und Trichloressigsaure: Pool, C. 
19061, 1005. 


Salze der CMoreeaigsdure. NHiCjHjOjCl-fCjHaOjCl -f H2O. Ldsungswarme: Rivals, 
A. ch. [7] 12, 507. — NH^CjH^OjCl. Amorphe Masse. Lbsunirewarme: Rivals, A. ch. 
ni 12, 607. Addiert Ammomak unter Bildung leicht zerflieBlioher Produkte. — NaCJH^OjCL 
Gibt beim Erhitzen Polyglykolid (Bisohoff, Walden, A. 279, 46). Geschwindigkeit der 
Zersetzung des Salzesdurcn Wasser: Kastle, Keiser, Am. 16, 476. — KCjHjOjCl -fCiHjOjCl. 
Ejystalls^uppen. In Wasser sohwer loslich (Hoffbiann, A. 102, 9). — KC3H3O3CI + 1 ViHjO. 
Bl&ttchen. In Wasser sehr leicht Idslioh (Hoffmann, A. 102, 9). 2^r8etzung durch Wasser 
bei 100®: Kastle, Keiser, Am. 16, 477. — Kupfersalz. Abhkngigkeit der Farbe von der 
Konzentration der waBr. Ldsung: Sidqwioh, Tzsabd, Soe. 98, 191. — AgpfifiJJL Schuppen 
(aus heiBem Wasser). In kaltem Wasser schwer Ididioh, leichter in hm^m (Hoffmann, A. 
102, 10). Ldslichkeit in konz. Salpetersaure: Hill, Simmons, Am. Soc. 81, 825; Ph. Ch, 
699. Schw&rzt sich leicht am Licht (H.). Das trockne Salz verpufft bei 110—120® unter 
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Bildung von Polyglykolid und Chlorsilber (Bbckubts, Otto, B. 14, 677). Erhitzt man es 
mit wenig Wasser, so zerfallt es rasch in Chlorsilber und Glykolsaure; beim Kochen mit viel 
Wasser wird diese Zerlegung sehi verlangsamt (B., O.). Gesch\radigkeit der Zerlegung 
durch Wasser: Kastle, Am. 14, 586. — Mg(C 2 H 202 Cl)*“f 2 H 2 O. AuBerst lOslich in Wasser 
und Alkoliol (Kastle, Keiser, Am. 16, 473). — Ca(C 2 H 202 Cl )2 H-HjO. Feine Nadeln. AuBerst 
Ibslich in Wasser und Alkohol (Ka., Kei., Am. 16, 473). Sr(C 2 H 202 Cl) 2 . Kiystallinischer 

Niederschlag (Ka., Kei., Am. 16, 473). — Ba(C 2 H« 02 Cl) 2 +H 2 O. Msmatische Krystalle. 
In kaltem Wasser bedeutend weniger Ibslich als in heiBem (Hop., A. 102, 10). — Ce(C 2 H 202 Cl )3 
+ IV 2 H 2 O. Nadeln (Wolff, Z.a.CJi. 46, 113). - 2 U 02 (C 2 H 202 Cl) 2 +NaC 2 H 802 + 2 H 20 . 
GroBe schwefel^lbe Prismen. 2,748 (Clarke, Owens, B. 14, 36). — FeCl(C 2 H 20 «Cl )2 
+ (?). B. Durch Zusammenschmelzen gleicher Teile von Chloressigaaure und try- 

stallisiertem Eisenchlorid (Benrath, J. pr. [2] 72, 231). Leicht loslich in Wasser, Alkohol 
und Ather, unloslich in Benzol. Zersetzt sich bei 100®. 

Methylester der Chlore88ig:84.ure, Methyl-chloraoetat C 3 H 502 C 1 = CHjCl COj-CHg. 

B. Aus Chloressigsaure und Methylalkohol durch Chlorwasserstoff (Henry, B. 6 , 742). Aus 
Chloracetylchloria und Methylalkohol (P. J. Meyer, B. 8 , 1152). Aus Dichlorvinylathem 
CHC1:CC1*0*R und Methylalkohol (Imbert, Konsortium f. elektroch. Ind., D. R. P. 212692; 

C . 1908 II, 1024). — Kp 74 o: 130® (Schreiner, A. 197, 8 ); Kp: 129® (P. J. Meyer, B. 8, 1152). 

Dl; 1,2670 (Perkin, 80c . 06, 424); 1,22 (Henry, B. 0 , 742); DiSl: 1,2352 (Henry, 

C . r. 101 , 251); Dg: 1,2378 (Perkin); D|f: 1,2326 (Perkin). Spez. Warmer R. Schifp, Ph . Ch , 
1 , 389. Magnetisches Drehimgsvermogen : Perkin. Geschwindigkeit der Umsetzung mit 
Natriumthiosulfat: Slator, 80c . 87, 486. 

Athyleater, Athyl-chloraoetat, haufig schlechthin Chloreasigeater genannt C 4 H 7 O 2 CI 
= CHjCl • COj • CcHg. B. Aus Chloracetylchlorid und Alkohol (Willm, A. 102, 109). Aus 
Glykolsaureathylester mit Phosphorpentachlorid (Henry, A. 160, 176). Beim Sattigen einer 
atherischen Losung von Biazoessigsaureathylester mit Chlorwasserstoff (CuRTlps, J.pr. 
[2] 38, 429). — Darst. 200 g Chloressigsaure, 120 g Alkohol und 26 g Schwefelsaure werden 
6 Stunden lang im Wasserbade erwarmt (Conrad, A. 188, 218). Technische Darstellung 
aus Dichlorvinyl-athyl-ather CHClrCCI O CgHg mit der berechneten Menge Wasser: Imbert, 
Konsortium f. elektroch. Ind., D. R. P. 209268; C, 1909 I, 1785; mit konz. Salzsaure: I., 
Kons., D. R. P. 210602; C. 1909 II, 78; mit Athylalkohol : I., Kons., D. R. P. 212692; C. 
1909 II, 1024. 

Kp: 144—146® (BrOhl, A. 203, 21); Kp: 143,7 — 144,2® (korr.) (Perkin, 80c . 06, 423); 
Kp^gg: 143,6® (Willm, A. 102, 109); KP 754 »: 144,5-144,9® (R. Schiff, A. 220 , 108); Kp^gg: 
141-142,6® (Pribram, Handl, M. 2, 696). D®: 1,1749 (P., H.); DJ: 1,1749; Dl{: 1,1619 
(Perkin, 80c . 06,423); Df: 1,1686 (BrOhl, A. 203, 22); D‘^’“: 0,9925 (R. Schiff, A. 220, 
108). n”: 1,42066; nj: 1,42274; jiyz 1,43228 (BrOhl, A. 203, 22). Spez. Zahigkeit: PRibram, 
Handl, M. 2, 696. Moiekulare Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 493,6 Cal. 
(Rivals, A. ch . [7] 12, 631). Spez. Warmer K. Schiff, Ph . Ch . 1 , 389. Maraetisches Dre- 
hungs vermogen : Perkin, 80c . 06, 423. Molekulare magnetische Empfindlicnkeit: Pascal, 
Bl. [4] 5, 1113. 

Zersetzung durch langes Kochen : Vandevelde, C. 1898 I, 438. Chloressigester reagiert 
mit Kaliumfluorid unter Bildung von Kaliumchlorid und Glykolsaureathylester; daneben 
entstehen geringe Mengen Fluoressigsaureathylester (Swarts, C. 1903 1, 14). Setzt sich 
mit Magnesiumjodid in atherischer Losung zu Jodessigester und Magnesiumchlorid um 
(Bodroux, C. r. 140, 1697 ; Bl. [3] 33, 833). Geschwindigkeit der Umsetzung mit Natrium- 
thiosulfat: Slator, 80c . 87, 486. Kinetik der Reaktion mit Silbemitrat (bimolekulare 
Reaktion): Euler, B. 39, 2729. — Chloressigester liefert mit waBrigem Ammoniak 
Chloracetamid (Willm, A. 102, 110), mit alkoholischem Ammoniak erwarmt Glykokollamid, 
Diglykolamidsaureamid NH(CH 2 *CO NH 2)2 iind Triglykolamidsaureamid N(CH 2 *CO-NH 2)8 
(Heintz, a. 148, 177, 190). — Bei der Einw. von Aluminiumamalgam mid einer Spur Alkohol 
entsteht y-Chloracetessigester (Picha, Doht, Weisl, M. 27, 1246). Beim Behandeln mit 
Natrium (und Ather) entsteht Chlor-athoxyacetessigsaureathylester (Syst. No. 318) (Fimo, 
Erlenbach, a. 269, 14). — Einw. von Natriumathylat auf Chloressigsaureathylester: Henry, 
B, 4, 706; v. Walthbr, J, pr. [2] 06, 480. Reaktion zwischen Chloressigester und Dimethyl- 
suSid: Letts, Collie, J. 1878, 686. Chloressigester liefert mit Kaliumcyanid Cyanessig- 
s&ureathylester (H. MtiLLER, A, 181, 361); daneben entsteht aucfi Cyan-bemsteinsaureester 
(Zelinsky, BItschichin, B. 21, 3399). Beim Erwarmen von Chloressigester mit Rhodankalium 
in Alkohol entsteht Rhodanessigsaureathylester (Heintz, A. 136, 223). Chloressigester reagiert 
mit Natriumacetessjgester unter Bildung von Acetylbemsteinsauremathylester (Conrad, A. 
186, 218; Race, A. 284, 36). Readert mit Natriummalonester unter Bildung von Athenyl- 
tricarbonsauretriathylester C2Hc’02C'CH2*CH(C02'CgH5)2 (Bisghoff, A. 214, 38), wobei sich, 
wenn man in Benzollosung arbeitet, koUoidales Dlatriumohloiid bildet (Paal, B. 89, 1436; 
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Paal, Kuhn» B, 30, 2860; vgl. Michael, B. 38, 3217). Chlore^igester liefert, mit Methylamin- 
losung erwarmt, Sarkosin (Volhard, A. 123, 262). Mit Dimethylanilin entsteht beim Er- 
hitzen auf 100® in geringer Ausbeute das Chlorid (C6H6)(CH3)2N(Cl)'CHj’C02*CjH6 (Silber- 
STEIN, B. 17, 2660). Mit Phenylaminomagnesiumbromid reagiert Chloressigester unter Bil- 
(lung von Chloracetanilid, mit Phenylaminomagnesiumjodid unter Bildung von Jodacetanilid 
CgHj-NH-CO-CHal und Jodessigester CH^I COj-CgHg (Bodroux, C. r. 140, 1597; Bl. [3] 33, 
833; B. ferner Bo., C. r. 141, 195; BL [3] 36, 519). Chloressigester reagiert mit Natrium- 
urethan unter Bildung von N-Chloracetyl-urethan (Diels, B. 36, 745). Mit Glycinatliylester 
eutateht N-Chloracetyl-glycinathylester (Diels, Heintzel, B. 38, 304). Chloressigester liefert 
mit Athylmagnesiuinbromid nacli der Grignard schen Methode Chlormethyl-diatliylcarbinol 
ClCH2 d(C2H6)£*OH (SijssKiND, B. 39, 225) und analog mit Phenylmagnesiumbromid Chlor- 
methyl-di phony Icarbinol (Klages, Kessler, B. 39, 1753). Gibt mit 3 Mol.-Gew. Allyljodid in 
Ather in Gegcnwart von Zink Diallyl-allylomethyl-carbinol C3H5*CH2 C(OH)(C3HJ2 neben 
anderen Produkten (A. Reformatski, B. 41, 4091; C. 1909 1, 736). Bei der Reaktion 
zwischen Chloressigester und Ketonen R*CO*R' in Gegenwart von Zink cntstehen Produkte, 
die bei der Zersetzung mit Wasser /^(-Oxysaureester RR'C(0H) CH2-C02*C2H5 geben (vgl. 
Reformatski, J. pr. [2] 64, 469). 

jS-Chlorathylester der Chloressigsaure C4H3O2CI2 = CHgCl COg CHg-CHaCl. B. 
Aus Athylen und CljO (Mulder, Bremer, R. 11, 1958). Aus Athylenchlorhydrin CHgCl-CHg* 
OH und Chloracetylchlorid (Henry, BL [2] 42, 260). — Siedet unzersetzt bei 197—198® 
(H.). D: 1,317 (H.). — Beim Kochen mit Wasser wird Chloressigsaure gebildct (M., B.). 
Setzt sich mit Kaliumjodid zu Jodes8igsaure-/5-chlorMhylester CHgl-COg-CHg CHjCl 
um (H.). 

^.)3-Dichlorathylester C4H5O2CI3 = CHjCl-COg-CHg-CHClj. R. Aus Chlorapetyl- 
clilorid und Dichlorathylalkohol (Delacre, BL [2] 48, 708). — Fliissig. Kp76o* 215® (korr.). 

D'5. 1,216. 

j3.i3./3-Trichlorathylester C4H4O2CI4 = CH2CI CO2 CH2 CCI3. R. Beim Erhitzen von 
(1 Mol.-Gew.) Chloracetylchlorid mit (1 Mol.-Gew.) Trichlorathylalkohol (Delacre, BL [2] 
48, 710). — Erstarrt niclit im Kaltegemisch. KP737: 220® (korr.). D*®: 1,25. 

Propylester CjHgOjCl = CH2C1*C02-CH2*CH2*CH3. Flussig. Kp777,6* 162,3® bis 
162,5® (R. Schiff, Ph, Ch, 1, 378); Kp-65: 161-162® (Henry, C. r, 100, 115); 161® 

(Schreiner, A. 197, 8). D®: 1,1096 (H.). Spez. Warmer R. Sch., Ph, Ch. 1, 389. 

Isopropylester CsHgOgCl = CH2C1-C02-CH(CH3)2. Fliissig. Kp^eoi 149®; D’J: 1,0944 
(Steinlen, C. 1897 II, 659). 

Butylester qeHiACl = CH2C1CO.-CH2-CH2 CH2 CH3. Flussig. Kp: 175®; D®: 
1,103; D15: 1,081 (Gehring, BL [2] 46, “147). 

iBobutylester CgHnOaCl = CH2C1-C02-CH2 CH(CH3)2. Flussig. Kp^eo: 170®; D*'*; 

1,0675 (Steinlen, C. 1897, II, 659). 

EBter deB linksdrehenden AmylalkoholB (vgl. Amylalkohol Bd. I, S. 385) C7H13O2CI = 
CH2C1-C02 CH2 CH(CH3) C2H6. Kp72i,7: 188-191®; 6^': 1,055; 0^: 1,4329 bei 21,8® 

(Guye, Chavanne, bl [3] 16, 288). Optisches Drehungsvermogen (korrigiert auf optisch 
reinen Amylalkohol durch Umrechnung) [a]^: -f 4,49®^; [a]??: -f-4,38® (Guye, BL [3] 26, 
349. [ajo bei verschiedenen Temperaturen : Guye, Aston, C. r. 124, 196. 

iBoamyleBter C7H13O2CI == CH2C1C02 CH2 CH2 CH(CH3)2. Kp-gi-r 190®; D®: 1,063 
(Hugounenq, BL' [2] 46, 329). 

EBter deB Methylhexyloarbinols = CH2C1C02 CH(CH3) CH2* [CH2]4- 

CH3. Kp: 234®; D: 0,9904 (Gehring, BL [2] 47, 960). 

AllyleBter C6H702C1 = CH2C1-C02 CH2 CH:CH2. Kp,^^: 163,7—164®. Spez. Warme: 
R. ScHiPF, Ph. Ch. 1, 386. 

Chlormethylester C3H403Cla == CHgCI-COj-CHjCl. R. Aus Chloracetylchlorid und 
polymerem Formaldehyd bei 100® in Gegenwart von etwas ZnC^ neben Methylen-bis-chlor- 
acetat (DbscudA, C. r. 136, 1565). Bei der Elektrolyse der Chloressigsaure (Kaufler, 
Herzog, R. 42, 3864). — Farblose bewegliche Fliissigkeit. Kp: 155—160®; Kp^: 82—83®; 
D“: 1,420 (D.). Loslich in den organischen Losungsmitteln, unloslich in Wasser (D.). — Wird 
durch Wasser langsam, durch Alkalien sofort in Salzsaure, Chloressigsaure und Formaldehyd, 
durch siedenden Alkohol in Salzsaure, Chloressigsaure und FormSdehyddiathylacetal zer- 
setzt (D.). 

Bis-ohloraoetat des ChloralhydratB, Trlohlor&tliyliden-biB-ohloracetat C0H5O4Oh 
== (CH3Cl-CO,),CH-CCl3. R. Beim Erhitzen eines Gemisches von wasserfreiem Chloral 
und Chloressigs&ure am RuckflufikUhler (Gabutti, 0, SO I, 264). — Farbloses 01. Unloslich 
in Wasser, leicht loslich in Ather. 
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Gemischtes Anhydrid der Chloressigsaure und Essigsaure C4H60.,CI = CH2C1- 
CO-O-CO CHa. B. Aus Natriumacetat und Chloracetylchlorid (Anthoine, 1883, 1032). 
- Kp: l68-170V(Zers.); Kpno*. 120o. D21: 1,201. 

C^loressigsaure-anhydrid, symm. Dichloraoetanhydrid C4H403Cl2=CH2Cl C0* 

0 CO CHgCl. B. Bei der Destination von Chloressigsaure mit Phosphorsaureanhydrid im 
V’akuuni (Bischoff, Walden, B. 27, 2949). Durch allmahliches Eintragen von 40 g Natrium- 
carbonat, das nur Spuren Wasser enthalt, in 115 g Chloracetylchlorid und lO-stiindiges 
Kochen (Patterson, B. 38, 211). — Prisrnen (aus Benzol). F: 46® (B., W.). Kpi^g*. 163®; 
Kpfl2: 149®; KP24: 126® (P.); Kpig: 109—111® (B., W.). Leicht loslich inderKalte in Ather 
und Chloroform, scliwerer in Benzol, sehr schwer in Ligroin (B.,W.). — Gibt mit Pottasche 
Polyglykolid (B., W.). 

Bis-[chloracetyl]-peroxyd C4H4O4CI2 = CH2CI • CO • 0 • O • CO • CHjCl. i^.. Aus Chlor- 
aoetylchlorid und 3®/oiger Wasserstoffsuperoxyd-I^siing in Gegenwart von Natriumacetat 
unter gutem Kiihlen und Schiitteln (Vanino, Uhlfelder, B. 33, 1043). - - Nadeln. F: 
36®, ^rsetzt sich bei 85®. Loslich, auBer in Gasolin. Verpufft beim Erhitzen nur schwach; 
explodiert aber durch Druck oder 8chlag sehr heftig. — Wird von konz. Sauren niclit zur 
Explosion gebracht, wohl aber durch Aluminium, Schwefel, Bleisuperoxyd oder Kalium- 
dic*ai-bonat. Zersetzt sich bcim Aufbewahren unter Entwicklung von Ozongeruch. 

Chlorathanoylchlorid, Chloracetylchlorid C2H2OCI2— CH2C1-COC1. B. Aus Acetyl- 
chlorid und Chlor im Sonnenlicht (Wurtz, A. ch. |3] 49, (iO). Durch (lilorieren von Acetyl- 
chlorid bei Gegenwart von Jod ( Jazukow^itsch, Z. 1868, 234). — Darst. Man laBt Phosphor- 
trichlorid auf Chloressigsaure bei 100® tropfen (de Wilde, A. 130, 372). Man leitet 
trockncn Chlorw'asserstoff iiber ein Genii.sch von 100 g Chloressigsaure und 150 g Pliosphor- 
siiuroanhydrid bei ca. 200® (Frankland, Patterson, Soc. 73, 190). — Kp: ca. 105®; 1)®: 
1,495 (Wu.). — Liefert mit Wasser Chloressigsaure (Wu.); Warmetonung bei dieser Zer* 
setzung: Rivals, Bl, [3] 13, 660; A.rh. [7] 12, 543. Gilit mit Ammoniak Chloracetamid 
(Wu.). Setzt sich mit Alkohol zu Chloressigsaureester um (Wu.). Reagiert mit (Jyanessig- 
ester und Natrium in atherischer Losung unter Bildung von Chloracetyl-cyanessigsaure- 
iithylester (Benary, B. 41, 2401). (hbt mit N atrium malonester das Natriumsalz des Tetron- 
a-carbonsaureathylesters C (OH):C(COo-C.,H5)- CO O CHo (Syst. No. 2620) und eine Ver- 
L. - “ " J 

birulung CgHjoOs (B., B. 40, 1080). Liefert mit ^-Aminocrotonsaureester in Gegenwart von 
Pyridin Amino-a-chloracetyl-crotonsaureester CH3 • C(NH2) : C(CO • CH2CI) • COg • C2H5 (Syst. 
No. 287) (B., B. 42, 3916), analog mit Aminopentenon CH3-C(NH2): CH-CO-CHo die Ver- 
bindung CH3 C(NH2):C(C0 CH2C1) C0 CH3 (Syst. No. 100) (B., B. 42, 3919). Bildet mit 
3 Mol.-Gew. Methylmagnesiumferomid in atherischer Losung bei geniigend langer Einw. 
Methylisopropylcarbinol ((/H3)2CH CH(OH)-CH3 (Henry, C.r. 145, 24); eben dieses ent- 
steht auch bei der Einw’. von Zinkdimethyl (Bogomolez, A. 209, 86). Chloracetylchlorid 
kondensiert sich mit Benzol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid zu Phenacylchlorid CgHs • 
CO ’CHjCl (Friedel, Crafts, A. ch, [6] 1, ,507), analog mit m-Dichlorbenzol zu o-p-Dichlor- 
phenacylchlorid (Kunckell, B. 40, 1703). 

Verbindung CHgCl • COCl -f AlBry. B. Aus AlBig und Chloracetylchlorid (Kohler, 
Am. 27, 255). — Hellgelbe Flatten, sehr empfindlich gegen Feuchtigkeit. 

Chloracetylbromid C2H20ClBr = ('HaCl COBr. Darst. Zu 94 Tin. Chloressigsaure 
und 15 Tin. rotem Phosphor brihgt man allmahlich 160 Tie. Brom (de Wilde, A. 132, 174; 
Gal, C.r. 68, 1010; A. 132, 180). - Kp: 127® (W.), 133-135® (G.). D®: 1,913 (W.). 

Chlorathanamid, Chloracetamid C2H4ONCI = CHgCl • CO • NHg. B. Aus Chloracetyl* 
chlorid und trocknem Ammoniakgas (Willm, A. 102, 110). Aus Chloressigsauremethylester 
mit waBr. Ammoniak in ^er Kalte (Henry, E. 24, 165 Anm. 3). Aus Chloressigsaure - 
athylester und Ammoniak (WillM, A. 102, 110; Menschutkin, Jermolajew, Z. 1871, 
5; Bauer, A. 229, 165). — Darst. Durch 15 Minuten langes Schiitteln unter Kiihlung von 

1 Volum*Chloressigester mit 2 Volumen konz. Ammoniak (Scholl, B. 29, 2417; vgl. Trooer, 
Hille, J. pr. [2] 71, 204 Anm. 1). — Monoklin-prismatische (Bodewig, Z. Kr. 6, 554) Kry- 
stalle. F: 119,5® (Menschutkii^, Jermolajew), 116® (Bauer). Kp-43: 224—225® (Zers.) 
(Bisschopinck, B. 6, 734). Loslich in 10 Tin. Wasser bei 24® und in 10,5 Tin. abso- 
Jutem Alkohol bei 24®, sehr wenig loslich in Ather (Willm, A. 102, 111). Ebullioskopisches 
Verhalten in Benzol und in Chloroform: Meldrum, Turner, Soc. 03, 888. Molekulare 
Verbrennungswarme : 242,63 Cal. (Rivals, A. ch. [7] 12, 526). Leitfahigkeit in verfliissigtem 
Ammoniak: Franklin, Kraus, Am. Soc. 27, 194. — Gibt beim Erhitzen mit Phosphorsaure- 
anhydrid Chloraeetonitril ClCHg CN (Bauer, A. 229, 165; Steinkopf, B. 41, 2541). Reagiert 
mit Phosphorpentachlorid bei 60® bei AusschluB von Feuchtigkeit unter Bildung der 
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Verbindung CHjCl CCliN POCl, (Steinkopf, Benbdek, B. 41, 3679; vgl. Wallace, A. 184, 
30). Liefert mit Brom und Kalilauge Chlormethyl-chloracetyl-hamstoff ClCHj-NH-CO- 
NH CO CH 2 CI (A. W. Hofmann, B. 18, 2736). Gibt bei der Einw. von 30®/oicem waOr. 
Ammoniak bei gewohnlicher Temperatur Glycinamid, bei der Einw. von alkoh. Ammoniak 
im geschlossenen Rohr bei 100® neben Glycinamid die Verbindungen NH(CH 2 *CO*NHj )2 
und N(CH2 C0 NH2)3 (Schenck, At. 247, 608). Setzt sich mit Natriumjodid in kochendem 
Alkohol zu Jodacetamid und Natriumchlorid urn (v. Braun, B. 41, 2144). Liefert beim 
Kochen mit einer alkoholischen Selencyankaliumlosung Selencyanacetamid (Frerichs, 
At. 241, 198). Gibt mit benzolsulfinsaurem Natrium Benzolsulfonacetamid CsHj* S02-CH2- 
CO NH 2 (TrOger, Hille, J. pr. [2] 71, 204 Anm. 1). Vereinigt sich mit Dimethylanilin 
zu (CH,)-(C-Hfi)NCl-CH 2 -CO-NH 2 (Silbbrstein, B. 17, 2602). Einw. auf Schwefelfarbstoffe : 
Bayer & Co., D. R. P. 134177; C. 1902 II, 776. — HgCNH CO CHjCllg. B. Beim Schiitteln 
von HgO mit einer waBr. Losung von Chloracetamid (Menschutkin, Jermolajew, Z. 1871, 
6). Nadeln.- Zersetzt sich bei 170® (M., J.), bei 185—190® (Francesconi, t)E Plato, G. 
38 I, 228). In siedendem Wasser sehr schwer loslich, in kaltem fast gar nicht (M., J.). 

Verbindung von Chloracetamid mit Hexamethylentetramin s. Bd. I, S. 589. 

N-Oxymethyl-chloracetamid, N-Methylol-ohloracetajnid C3He02NCl = CHjCl* 
CO.NH CHj OH. B. Aus 2 g Monochloracetamid, 2 g Formaldehyd von 40®/o und 
0,5 g konz. Salzsaure (Eii^HORN, Ladisch, A. 843, 280; E., D. R. P. 162396; C. 1905 II, 
728). — Darst. Aus 81 g Formaldehyd von 40®/o, 100 g Chloracetamid und 2 g Kaliumcarbonat 
beim Erwarmen (Einhorn, Mauermayer, A. 348, 282). — Prismen (aus Aceton) Oder 
Blatter (aus Benzol). Schmilzt bei 102® nach vorherigem Erweichen bei 91® (E., M.). Chrom- 
sauremischung oxydiert zu N-Formylchloraeetamid (E. M.). Spaltet beim Kochen mit Wasser 
Formaldehyd ab (E., M.).‘ Geht in Gegenwart von konz. Schwefelsaure unter Abspaltung 
von Formaldehyd in Methylenbischloracetamid (s. u.) iiber (E., M.). Kondensiert sich in Gegen- 
wart von Sauren mit aromatischen Verbindungen zu N-chloracetylierten Benzylaminen 
und Xylylendiaminen (E., M. ; E., D. R. P. 166398; C. 19051, 55); so entsteht z. B. mit 
Zimtsaure in konz. Schwefelsaure bei hochstens 50® m- und p-[Chloracetaminomethyl]- 
zimteaure HOjC-CH: C H • CeH 4 • CH 2 ' NH • CO • CH 2 CI (E., Gottlbr, B. 42, 4840), mit Hydro- 
chinon die Verbindung (HO) 2 CflH 2 (CH 2 *NH CO‘CH 2 Cl) 2 . 

Verbindung von N-Oxymethylchloracetamid mit Hexamethylentetramin s. 
Bd. I, S. 589. 

Methylen-bis-chloracetamid C.H802N2Cl2= CH 2 CI CO NH CH 2 NH CO CH 2 CI. B. 
Aus N-Oxymethyl-chlor€w;etamid und konz. Schwefelsaure unter Klihlung (Einhorn, Mauer- 
mayer, A. 843, 284). — Blatter (aus Alkohol). F: 175®. Leicht loslich in heiBem Wasser, 
ziemlich leicht in heiBem Alkohol, schwer in Ather und Benzol. — Wird von Alkali zersetzt. 

N-Formyl-ohloracetamid C 3 H 402 NC 1 = CH2C1C0 NH CH0. B. Aus N-Oxymethyl- 
chloracetamid durch Oxydation mit Chromsauremischung (Einhorn, Mauermayer, A. 348, 
283). — Krystalle (aus Alkohol). F: 89—90®. Leicht loslich in alien Losungsmitteln. Redu- 
ziert ammoniakalische Silberlosung. Reizt in Losung oder in Dampfform die Schleim- 
haute stark. 

N - Aoetyl-chloraoetamid, Chlor-diacetajnid C4H(,02NC1 = CHjCl • CO • NH • CO • CHg. 
B. Durch Erhitzen von Chloracetonitril mit Eisessig auf 130® oder von Chloressigsaure und 
Acetonitril auf 136—140® (KOnig, J. pr. [2] 69, 16). — Blattchen (aus Benzol). F: 105® 
bis 106®. Sehr leicht loslich in Eisessig, leicht in Wasser, Alkohol, Aceton und heiBem Benzol, 
schwer in Ather, Ligroin und Petrolather. 

tJber eine bei l96 — 196® schmelzende Verbindung, die bei der Einwirkung von Stick- 
stoffsulfid auf Chloressigsaure entsteht und als Chlordiacetamid aufgefaBt ist, s. Francis, 
80c. 87, 1839. 

Symm. Dichlor-diacetamid C.HjOjNClj == CHsCl-CO NH CO CHjCl. B. Man 
erhitzt aquimolekulare Mengen von Chloressigsaure und Chloracetonitril 3 Stunden im Ein- 
schmelzrohr auf 135—140® (KOnig, J. pr. [2] 09, 11) oder 48 Stunden auf 106® (Beroell, 
H. 51, 208; B., Feigl, H. 54, 269). Aus Chloracetimidchlorid und Wasser (TrOqer, Luning, 
J.pr. [2] 09, 362). - Nadeln (aus Aceton) (B.). F: 195® (B.; T., L.); F: 189® (Zers.) 
(K.). Serir leicht loslich in Eisessig, leicht in heiBem Wasser, Alkohol und Aceton, schwer 
in Benzol, Ligroin, Chloroform und Petrolather, fast unldslich in Ather (K.). — Liefert bei 
der Zinkstaubdestillation Pyrrol (Finger, J. pr. [21 74, 16^). Gibt beim Kochen mit Alkohol 
Chloressigester und Chloracetamid (K.). Reizt die Nasenschleimhaut nicht (T,, L.). 

CMoraoet-ohloramid CgHgONClj = CH^CLCO-NHCl. B. Aus dem Queoksilberchlor- 
acetamid in Chloroform beim Durchleiten von trocknem Chlorgas (Francesconi, de Plato, 
0. 331, 231). - Platten. F: 68-69®. Sehr leicht loslich in Wasser. 

Chloracet-bromamid C 2 lLONClBr= CH 2 Cl*CO‘NHBr. B, Aus dem Quecksilber- 
chloracetamid durch Einw. von Brom (2 Mol.-Gew.) in Chloroform (Francesconi, de Plato, 
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G. 331, 228). — WeiBe Krystalle. F: 61—63®. Loslich in Ather unter. Zersctzung, leicht 
loslich in Wasser. 

N" -Chloracetyl-phosphamidsaure-dichlorid C^^OgNCl^P = CH2CI ■ CO • NH • POCJg. 
B. Bei der Einw. von Luftfeuohtigkeit auf [a )S-Dichlor-athyliden]-phosphamidsaure-dichlorid 
(s. u.) (Steinkopf, Benedek, B. 41, 3579; vgl. Wallach, A. 184, 31). — Krystalle (auK 
Benzol). 

Chloracetimidchlorid C2H3NCI2 = CHjCl-CCl: NH. B. Aus Chloracetonitril und 
( /hlorwasserstoff (Troger, LtiNiHG, J. pr. [2] 09, 352). — Warzenformige Krystalle. — Bei 
der Einw. von Wasser entsteht Dichlordiacetamid. 

[a./?-Dichlor-athyliden] -phosphamidsaure-dichlorid C2H2ONCI4P == CHgCl • CCl : N • 
POCI2. B. Aus Chloracctaniid und PCI5 bei 60® (Steinkopf, Benedek, B. 41, 3579: vgl. 
Wallach, A. 184, 30). — Fliissig; zersetzt sich bei der Destination im Vakuuni. — Geht beini 
Stehen an feuchter Luft in Chloracetyl-phosphamidsauredichlorid CH2Cl-CO NH P()Cl2 liber. 

Chlorathannitril, Chloracetonitril, Chlormethylcyanid C2H2NCI — CHgC^lCN. 
Darst. Beini Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Chloracetamid mit 1 Mol.-Gew. P2O5 ini Vakuum 
(Scholl, B. 29,2417; Steinkopf, B. 41,2541; vgl. Bisschopinck, B. 6,732; Bauer, A. 
229, 166). — Stechend riechende Fliissigkeit. Kp: 123 124® (Bi.); Kp: 126- 127® (Zcrs.) 

(Engler, B. 6, 1003). D“’-: 1,204 (Bi.); D20: 1,193 (E.). Beim Kinleiten von H(3 
unter AusscliluB von Feuchtigkeit entsteht ein sehr labiles HC3-Additionsprodukt, welches 
beim Stehen spontan in Cliloracetimidchlorid CHaCl-CChNH umgelagert wird (Troger, 
Luning, J. pr. [2] 09, 351). Beim Einleiten von Bromwasserstoff in Chloracetonitril scheint cine 
Verbindung (CH2Cl-CN)2HBr zu entstehen (T., L.). Chloracetonitril liefert init Hydroxyl- 
amin Chlorathenyl-amidoxim CH2C1'C(NH2)(:N- OH) (Steinkopf, Bohrmann, B. 40, 1637). 
Gibt mit Chloressigsaure im geschlossenen Rohr bei 110® Dichlor-diacotamid (C1CH2-C0)2NH 
(Bergell, H. 51, 208). Liefert beim Erhitzen mit den Kaliumsalzen der Fettsauren die ent- 
sprechenden Fettsiiureester des Glykolsaurenitrils R COg CHg-CN (Henry, Dewael, 
(\ 1904 II, 1377; H., R. 24, 166). Reagiert mit Benzolsulfinsaure unter Bildung von Benzol- 
sulfonacetonitril CgHg- S02-CH2*CN (Troger, Hille, J.pr. [2] 71, 225). — Verbindung 
CHgCI -CN 4 2AICI3. Krystalle. F: ca. 38®. Sehr leicht loslich in Benzol (Genvresse, Bl. 
[2] 49, 342). 

Chloracethydroxameaure CjH^OjNCl = CH„C1 -CO* NH • OH bezw. C.HgCl • C( :N • OH) • 
OH. B. Bei 2-stdg. Erhitzen aquiinolekularer Meiigen von Chloracetamid und salzsaurem 
Hydroxylamin im Wasserbade (Francesconi, Bastianini, G. 341,430). — Bliittchen (aus 
Benzol). F: 108® (Zcrs.). Fast unloslich in kaltem, sehr leicht loslich in siedendem Benzol, 
kaltem Alkohol, Wasser, Ather. Reduziert FehlingscIio Losung, zeigt schwach saure Re- 
aktion und gibt mit Kupferacetat einen grunen Niederschlag. Fiirbt FeClg- Losung rot. 

Chlorathenyl-amidoxim C2H5ON2CI = CH2Cl*C(:N-OH) NHg. B. Aus Chloraceto- 
nitril und Hydroxylamin in Wasser (Steinkopf, Bohrmann, B. 40, 1637). - Nadelu 

(aus Benzol). F: 91—92® (Zers.). Leicht loslich in Wasser, Alkohol, Ather und Aceton, 
schwer loslich in kaltem Benzol, unloslich in Ligroin und Schwefelkohlenstoff. Reduziert 
kochende alkalische Quecksilberchloridlosung, Die waBr. Losung farbt sich mit heiBer 
verdiinnter Natronlauge griin, mit Eisenchlorid braunrot, mit konz. Nickelsulfatlosung 
oliv, beim Erhitzen braun. — CgHgONgCl -f HCl. Krystallinisch. F: 116 -118®. 

Chloressigsaure -phosphid CgH^OClP = CHgCl • CO • PHo. B. Beim Einleiten von 
Phosphorwasserstoff PH3 in Chloracetylchlorid (Steiner, B. 8, 1179). - Piilver. — Zerfallt in 
feuchtem Zustande langsam in Phosphorwasserstoff und Chloressigvsaure. 


Difluorchloressigsaure C2HO2CIF2 = CF2CI CO2H. B. Aus wasscjrfreier Difluor- 
essigsiiure und Chlor im direkten Sonnenlicht (Swarts, C. 1900 1, 1237; R. 25, 245). Aus 
dem entsprechenden Chlorid (s. u.) mit Wasser (S., C. 1907 II, 581 ; R. 27, 131). — Krystalle, 
an der Luft rauchend. F: 22,9®. Kp: 121,5®. Elektrische Leitfahigkeit : S., R. 25, 246. 
— Kaliumsalz. Krystallmasse. Sehr leicht loslich in Wasser (S., C. 1906 1, 1237; R. 25, 
249). — NaC20oClF2. Hygroskopische Tafein (aus Benzol -f Alkohol) (S., C. 1906 I, 1237; 
1907 II, 581; R. 25, 249; 27, 142). — Ba(C202ClF2)2. WeiB, krystallinisch, hygroskopisch. 
Wird beim Ei*warmen mit wtiBr. Natronlauge unter Bildung von Oxalsaure zersetzt (S., C. 
1900 I, 1237; R. 25, 249). — Silbersalz. Krystallinisch. Zersetzt sich mit Wasser unter 
Bildung von Chlorsilber und oxalsaurem Silber (S., C. 19001, 1237; R. 25, 249). 

Athylester der Difluorchloressigsaure C4H5O2CIF2 = CF2C1C02*C2H5. B. Aus dem 
Silbersalz der Difluorchloressigsaure mit Alkohol (Swarts, C. 1906 1, 1237; R. 25, 250). 
Aus Difluorchloressigsaurechlorid und Alkohol (S., C. 1907 II, 581; R. 27, 132). — Kp: 
97®. D««: 1,252. 
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Difluorohloraoetylchlorid CjOCljFjj^ CFgCl COCl. B. Aus 2.2.r)ifluor-athanol.(l) 
und Chlor im Sonnenlicht, neben anderen I^odukten (Swakts, C. 1007 II, 581; R. 27, 128). 
- Farblose, an der Luft stark rauchende Flussigkeit. Kp: 34®. 

Polymeres Difluor chloracetylchlorid (C^Cl2F2)n — (CF2Cl*COCl)n. B, > Bei 
der Einw. von Chlor auf 2.2-Difluor-athanol-(l) im Sonnenlicht, neben anderen Produkten 
(SwARTS, C. 1007 11, 581; R. 27, 128). — Bewegliche, stechend riechende Flussigkeit. Kp: 
134®. Schwerer als Wasser. Geht bei der Destination teilweise in das monomolekulare 
Difluorchloracetylchlorid iiber. Langsam loslich in Wasser unter Zersetzung, leicht in Alkohol 
unter Bildung des Athylesters der Difluorchloressigsaure. Gibt mit Ammoniak Difluor- 
chloracetamid. 

Difluorchloraoetamid CjHjONCIFj = CF2CI CO NH2. B, Aus Difluorchloressigsaure - 
athylester und alkoholischem Ammoniak (Swarts, C. 100711, 581; R. 27, 137). Aus dem 
fK)lymeren Difluorchloracetylchlorid in Benzol mit Ammoniak (S.). — Tafeln (aus Chloroform). 
F: 78,5®. Kpjgi 93®. Leicht loslich in Alkohol, Ather und Wasser, schwer in kaltem Chloro- 
form, unloslicli in Benzol. Zersetzt sich beim Erhitzen unter gewohnlichem Druck. 


Dichlorathansaure, Dichloressigsaure C2H2O2CI2 = CHClg COgH. B. Aus Acetylen 
und unterchloriger Saure bei 75—80® (Wittorf, ‘M. 32, 112; C. 1000 II, 29). Perchlor- 
athylen und Natriumalkoholat geben bei 120® Dichloressigester : ('ClgrCClg 4-C2H5 - ONa +H2O 
= CHCI2 CO2 C2H5 -f NaCl +HC1 (E. Fischer, Geuther, J. 1864, 316). Ebendieser ent- 
steht in geringer Menge beim Chlorieren von Alkohol (Altschul, V. Meyer, B. 20, 2757). 
Dichloressigsaure entsteht beirn Behandeln von Monochloressigsaure mit Chlor (Maumene, 
C. r. 60, 84; Bl. [2] 1, 417; A. 133, 154), sowie beim Chlorieren von Essigsaure in Gegenwart 
von Jod (Muller, A. 133, 159). Durch Oxydation von Dichloracetaldehyd mit Salpeter- 
saure (Paterno, J, 1860, 503). Aus Chloral und Cyankaliumlosung, neben Blausiiure: 
CCl3 CH0+KCN-f-H20 - CHClg COaH-fKCl+HCN (Wallach, A. 173, 295); wendet 
man alkoholische Losungcn an, so erhalt man Dichloressigsaureiithylester (W., A. 173, 289); 
bei dieser Reaktion bildet sich zunachst Chloralcy an hydrin und alsdann durch HCl-Abgabe 
CCl2:C(0H) CN Oder das ihm tautomere Dichlorbrenztraubensaurenitril CHClg-CO-CN, die 
bei der Hydrolyse bezw. Alkoholyse Dichloressigsaure bezw. deren Ester und HCN liefem 
(Kotz, C. 1000 II, 2136; vgl. Wallach, B. 10, 2120). Dichloressigsaure entsteht auch beim 
Erwarmen von Trichlormilchsaure oder deren Athylester mit uberschussigem Baryt oder 
Natron (Pinner, B, 18, 757). Beim Einleiten von Chlor in eine waBr. Ixisung von Phloro- 
glucin, neben symm. Tetrachloraceton (Hlasiwetz, Habermann, A, 165, 132; Zincke, Kegel, 

CCl CO* CCl 

B. 22, 1476) und beim Behandeln von Hexachlor-triketohexamethylen • ^ • “ mit 

CO CCL CO 


Wasser, neben symm. Tetrachloraceton (Zincke, Kegel, B. 22, 1470, 1474). Befder YAn^^. 
einer konz. Losung von Natriumhypochlorit auf Pyrrol (Ciamician, Silber, B. 18, 1764). — 
Darst. Man kocht 84 g Ferrocyankalium, 50 g Chloralhydrat und 250 g Wasser 1—2 Stunden 
am Kuhler, filtriert, wascht mit 200 ccm kochendem Wasser und kocht weiter, bis alles Ferro- 
cyankalium zerlegt ist; hierauf wird zurTrockne verdampft und das dichloressigsaure Kaliuni 
mit Alkohol ausgezogen (Wallach, B. 10, 1526); man trocknet es und zerlegt es in einer 
Rohre durch Chlorwassorstoff (Wallach, B. 0, 1212). 

Fliissig. Erstarrt bei -f 10,8® (Pickering, Soc. 67, 667). — Kp: 189—191® (Wallach, 
B. 0, 1213). Kp-eo: 194,42® (Luginin, A. ch, [7] 27, 117). Kpi64: 144®; Kp^^: 125®; Kpa^: 
99® (Patterson, B. 38, 213). — DJ: 1,5843 (Perkin, Soc. 66 , 422). DgJ: 1,5724 (Perkin, 
Soc. 60, 1172). D^s. 1^5216 (Maumene, Bl. [2]1, 419). Dg: 1,5707; Dg: 1,5604 (Perkin, 
Soc. 66, 422). D^J’J: 1,5163 (Perkin, Soc. 00, 1172). — Warmetonung beim Losen in Wasser: 
Pickering, Soc. 07, 678. Spez. Gew. waflr. Losungen bei 25® und 35®: Drucker, Ph. Ch. 
52, 652. Kryoskopisches Verhalten in Wasser und in Glycerin -Wasser- Gemischen: Wilder- 
MAN, Ph. Ch. 40, 45. Kryoskopisches Verhalten in absoluter Schwefelsaure : Hantzsch, 
Ph. Ch. 61, 286, — Kompressibilitat: Drucker, Ph. Ch. 62, 659. Oberflachenspannung: 
D., Ph. Ch. 62, 648. Absorption durch Kohle: Freundlich; Ph. Ch. 67, 433. — Schmelz- 
warme: Pickering, .5oc. 07, 675. Spez. Warme, latente Verdampfungswarme : Luginin, 
A.ch. Q] 27, 112, 126. — Magnetisches Drehungsvermogen: Perkin, Soc. 66, 422; 00, 
1236. Dissoziationskonstante k: 0,0514 bei 26® (Ostwald, Ph. Ch. 3, 177), 0,0515 bei 18® 
(Drucker, Ph. Ch. 40, 567). Dissoziationswarme: v. Steinwehr, Ph. Ch. 88, 198. Mole- 
kulare Leitfahigkeit bei 25®: Goldschmidt, Z. EL Ch. 16, 5. Leitfahigkeit in absoluter 
Schwefelsaure : Hantzsch, Ph. Ch. 61, 3(W. Leitfahigkeit in Methylalkohol und in Aceton : 
Morello, G. 80 I, 257; in wasserfreiem Athylalkohol: Goldschmidt, Z. El. Ch. 16, 5. Leit- 
fahigkeit unvollstandig neutralisierter Losungen; Bruni, Z. El. Ch. 14, 704, 732. Gva,d der 
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Farbveranderung von Methylorangelosung als Mafi der Affinitatskonstante : Veley, Ph. Ch. 
67, 165. 

Das Natriumsalz gibt bei der Elektrolyse in waBr. Losung an der Kathode Wasserstoff, 
an der Anode Kohlcnsaure, Kohlenoxyd, wenig Sauerstoff (aus der Zersetzung des Wassers) 
(Troger, Ewers, J. pr. [2] 68, 125) und Dichloressigsaurediclilorniethylester ( 'HCl^ FO-O* 
(‘HCl., {Kaufler, Herzog, B. 42, 3870). Dichloressigsaure wird beirn Erhitzeri niit Wasser 
iin gesehlossenen Rohr auf 100® langsam, raacher bei Gegenwart von Natrium- oder Barium - 
hydroxyd zersetzt (Beckurts, Otto, B. 14, 582, 583). Beim Erhitzen von dichloressigsaurem 
Silber mit einer zur Losung unzureichenden Menge Wasser entsteht Glyoxylsiiure (B., O.. 
B. 14, 579). Beim Erhitzen von Dichloressigsaure mit Htickstoffsulfid N 4 S 4 entstelii Dichlor- 
acetaniid (Francis, Soc. 87, 1839). Hydroxylamin erzeugt Tsonitroso-essigsaure (Hantzsch, 
Wild, A. 289, 294). — Geschwindigkeit der Veresterung beim Erhitzen mit ab.solutem 
Alkohol auf 80®: Praoer, Am. Soc. 30, 1911; Ph. Ch. 00 , 296. Geschwindigkeit der V(‘i- 
esterung mit Alkohol bei Gegenwart von Salzsaure: Goldschmidt, Sunde, B. 30, 715; 
G., Udby, Ph. Ch. 00, 747; G., Z. El. Ch. 15, 4. Dicihloressigsaure liefert mit Dibenzalaeeton 
ein Additionsprodukt von der Zusamniensetzung -fCHClo COaH, mit Monoanisal- 

aceton ein solches von der Zusamniensetzung CuHjoOg H- CHCl 2 'C() 2 H (Hoogewerff, van 
Dorp, C. 190311, 284). Gibt auch mit Benzoesaure, Zimtsaure und ("arnphersaure Addi- 
tionsprodukte (Hoog., van I)., B. 21, 353). Beim Erhitzen von Dichloressig.saure und 
Anilin in waBr. Ldsung in Gegenwart von Natriumacetat entstehen u- und /^-Diaminostilben- 
<licarbonsaure und ein Anilinderivat einer dieser Sauren (Heller, A. 332, 253, 268). Mit 
o-Toluidin liefert Dichloressigsaure Di-o-toluidinoessigsaure (GH 3 'CeH 4 'NH)jjCH (X) 2 H (P. d. 

•"(^(‘N'C'H ’GH )*CO 

Meyer. B. 10, 925), mit p-Toluidin Tolylisatin-p-tolylimid OHa’GgHa " * ^ ^ • 

' — NH 


<M., B. 10, 926, 2261; Duisberg, B. 18, 190). 

Quantitative Bestimmung neben Essigsaure, Mono- und ^riehloressigsaure: Poor., 
(\ 1906 1, 1005. 

KC 2 HO 2 CI 2 . Blatter (aus Alkohol) (Wallach, B. 0, 1213; 10, 1526). Zerfallt bei der 
trocknen Destillation unter Entstehung von Dichloressigsaure, Kaliurnchlorid und Kohlen- 
dioxyd und Kohle (Friedrich, A. 200, 254). — AgC^HOgOlg. Prismen, die sich schnell am 
Lichte schw’iirzen (Beckurts, Otto, B. 14, 579). Schwer loslich in Wasser. Das trockne 
Salz zerfallt bei 80® unter Bildung von Silberchlorid, Kohlenoxyd, Kolilendioxyd und einem 
01, das durch Wasseraufnahme in ein Gemisch von Glyoxylsaure und Dichloressigsaure iiber- 
geht (B., O., B. 14, 585). Beim Kochen mit wenig Wasser zersetzt sich dichloressigsaures 
♦Wilber in Silberchlorid, Glyoxylsaure und Dichloressigsaure. -- Ca(C 2 H().,Cl 2 ) 2 . Nadeln (aus 
absoluteni Alkohol). Krystallisiert aus Wasser mit 3 H 2 O. Reichlich loslich in Wasser und 
siedendem Weingeist (Beckurt.s, Otto, B. 14, 585). ~ (>2(02H02Clo)6 + 3 H 2 O. Blattchen 
(Morgan, C/AHEN, <Soc. 91, 477). — U 02 (C 2 H 02 Cl 2)2 + NaC 2 H 302 . Gelbe Krystalle (Clarke, 
Owens, B. 14, 35). 


Methylester der Dichloressigsaure C 3 H 4 O 2 CI 2 = CHCI 2 CO 2 CH 3 . B. Aus Dichlor- 
<*ssigsaure und Methylalkohol beim Einleiten von Chlorwasserstoff (H. Muller, A. 133, 160). 
Durch Einw. von Chloralhydrat auf Kaliumcyanid in Methylalkohol (Wallach, A. 173, 
299). - Kp,g 4 . 5 : 143,3® (R. Schiff, Ph. Ch. 1 , 378); Kp: 142-144® (W.). Dj^^. 1,3808 (Henry, 
C. r. 101, 251). 8 pez. Warme: R. Schiff. — Gibt mit Natrium-malonsauredimethylester in 
Methylalkohol den Dicarboxy-tricarballylsauremethylester CH;j - 0 rO CH[CH(CO 2 'CH 3 ) 2]2 
(.-Xnschutz, Deschauer, a. 347, 6). 

Athylester C 4 H 602 Gl 2 =CHCl 2 *C 02 -C. 2 Hg. B. Aus Dichloressigsaure und absolu tern Alko- 
hol beim Phnleiten von Chlorwasserstoff (H. Muller, A. 133, 160). Das Gemisch von dichloressig- 
.saurem Kalium und Kaliurnchlorid, welches bei Darstellung der Dichloressigsaure aus Chloral- 
hydrat und Ferrocyankalium resultiert, wird mit Alkoliol und konz. Schwefelsaure behandelt 
(Wallach, B. 10, 1526). Durch Behandlung einer Losung von ( 'hloralbydrocyanid in abso- 
lutem Alkohol mit (1 Mol.-Gew.) moglichst konz. Kalilauge (W., i?. 10, 1527). Durch P>' 
hitzen von Perchlorathylen mit Natriumalkoholat auf 100—120® (E. Fischer, Geuther, 
J. 1804, 316). Beim Chlorieren von Alkohol (Altschul, V. Meyer, B. 20, 2757). — Darst. 
Man mengt aquivalente Mengen von Chloralhydrocyanid und cntwassertem Natriumacetat, 
ubergieBt mit Alkohol, erwarmt gelinde und destilliert nach beendeter Reaktion im Dampf- 
strom (W., B. 10 , 2122). - Flussig. Kp: 158-158,2® (korr.) (Perkin, Soc. 06, 423); Kp 734 ,g: 
157,7® (R. Schiff, A. 220, 108); KP 7498 : 154—155® (Zincke, Kegel, B. 22, 1475); Kp-gg,,: 
156® (Bruhl, a. 203, 22). J)\: 1,3049; 1,2856 (Perkin, Soc. 06, 423); D»’: l,282‘l 

(B.); Di”’*: 1,0915 (ScH.). n«: 1,43615; n^: 1,43860; n^’: 1,44894 (B.). Mol. Verbrennungs- 
warme: 463,3 Cal. (Rivals, A. ch. [7] 12, 532). Spez. Warme: R. Schiff, Ph. Ch. 1 , 389. Magne- 
tisches Drehungsvermogen : Perkin, Soc. 06, 423. — Gibt bei Behandlung mit Natrium in 
atherischer Losung oder beim Erliitzen mit Silber Maleinsaurediathylester (Tanatar, B. 
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12, 1564). Erhitzt man Dichloressigsaureathylester in alkoholischer Losung mit Kalium- 
fluorid in einem GlasgefaO, so entstehen Kaliumchlorid, Siliciumfluorid und Glyoxylsaure- 
athylester (Swabts, C. 1903 I, 14). Dichloressigsaureathylester liefert beim Kochen mit 
alkoholischem Cyankalium dichloressigsaures Kalium und dann Essigsaure und Oxalsaure 
(Claus, B. 11, 496, 1044), und mit alkoholischer Kalilauge glatt Glykolsaure und Oxalsaure 
(Claus, B, 14, 1066). 

/^-Chlorathylester C4H6O2CI3 = CHCla COa CHj CHaCl. B. Bei langsamer Einw. von 
(1 Mol.-Gew.) Dichloracetylchlorid auf (1 Mol.-tJew.) gekiihltes Glykolchlorhydrin (Delacee^ 
Bl. [2] 48, 708). - Kp767: 209-2120. 1,200. 

d.d-Dichlorathylester C4H4O2CI4 = CHCL-COj CHg CHCla. B. Aus Dichloracetyl- 
chlorid und Dichlorathylalkohol (Delacre, BL [2J48, 709). — Flussig. Kp766: 223®. D^®: 1,25. 

/^.j^.^-Trichlorathylester C4H3O2CI5 = CHCI2 CO2 CH2 CCI3. B. Aus (1 Mol.-Gew.) 
Dichloracetylchlorid und (1 Mol.-Gew.) Trichlorathylalkohol (Delacre, BL [2] 48, 710). 

— Erstarrt nicht im Kaltegeinisch. Kp-g^: 230—231® (geringe Zersetzung). D^^: 1,267. 

Diohlororthoessigsaure-triathyleBter C8Hie03Cl2 = CHCl2*C(0- €2115)3. B. Beim 
Erhitzen von Perchlorathylen mit Natriumathylat auf 100—120®, neben anderen Produkten 
(E. Fischer, Geuther, J. 1864, 317; G., Bbockhoff, J. 1873» 315). — Kp: 205®. Liefert 
mit Natriumathylat NaCl und Diathoxyessigeaureester (G., Bbockhoff, J. 1873, 315). 

Propyleater der Dichloressigsaiire C5H5O2CI2 = CHC^ COg-CHg-CHj CHa. Kp,;!: 
176,7 — 177® (R. Schiff, Ph. Ch. 1, 379). Spez. Warmer Sch , Ph. Ch. 1, 389. 

Butyleeter CeHioOoCl2=CHCl2 C02*CH2 CH2 CH2‘CH3. Kp: 184®. D®: 1,182; D'^: 

1,169 (Gehring, bl [2] 46, 148). 

laobutylester CgHioOoClj = CHCl2 C02 CH2 CH(CH3)2. Kp: 182-184® (Wallach, 

A. 173, 300). 

Eater dea linkadrehenden Amylalkohola (vgl. Amylalkohol Bd. I, S. 385) C7H!202Cl2 

— CHCl2 COo CH2 CH(CH3) C2H5. Kp,^,®: 198-200®; Df: 1,149; n^: 1,4456 (Guy e, 
Chavanne, Bl. [3] 16, 289). Optisches Drehungsvermogen (korrigiert auf optisch reinen 
Amylalkohol duroh Umrechnung) [a]^: 4-3,61®; [a]®,?: -f 3,46® (Guye, BL [3] 26, 549). 

Eater dea Methylhexylcarbinola CmHigOgClg = CHClj • COg • CH (CHj) • CHj • CH, • CH • 
(H2 CH2 CH3. Kp: 244® (Gehring, BL [2] 47, 960). 

Allyleater CjHgOjCIs = CHCla-COg CHj-CH: CH2. Kp,e5,3: 175,6-175,8® (R. Schiff, 
Ph. Ch. 1, 386). Spez. Warmer Sch., Ph. Ch. 1, 389. 

Bia-dichloracetat dea Chloralhydrata, Trichlorathyliden^bia-dichloracetat 
CgHgOgCl, = (CHCl2 C02)2CH*CCl3. B. Beim Erhitzen von wasserfreiem Chloral mit 
Dichloressigsaure (Gabutti, G. 301, 255). — 01. Kp: 230. Unloslich in Wasser, leicht 
loslich in Ather. 

Gemiachtea Anhydrid der Diohloreaaigaaure und dea Orthoameiaenaauredi- 
chlorida,^ Dichloreaaigaaure-dichlormethyleater C3H2O2CI4 = CHCI2 CO2 CHCI2. B, 
Bei der Elektrolyse der Dichloressigsaure, neben anderen Produkten (Kaufler, Herzog, 

B. 42, 3870). - KP33: 93-95®. D^r 1,588. 

Qemiaohtea Anhydrid der Dichloreaaigaaure und Eaaigaaure C4H4O3CI2 — CHClj* 
CO O CO CH3. Aus Natriumacetat und Dichloracetylchlorid (Anthoine, J. 1883, 

1033). - Flussig. Kp: 174-176® (Zers.); Kp^o: 125-130®. 

Dichloreaaigaarire-anhydrid, aymm. Tetrachlor-acetanhydrid C4H2O3CI4 = CHCl., * 
CO-O CO-CHC12. B. Beim Eintrdpfeln von Dichloracetylchlorid (oder POCI3) auf di- 
chloressigsaures Natrium in Gegenwart von absol. Ather (Anthoine, J. 1883, 1032). Durch 
t)bergieBen von gegliihtem, jedoch eine Spur Wasser enthaltendem Natriumcarbonat mit 
Dichloracetylchlorid und mehrstundiges Kochen (Patterson, B. 38, 2121). — Flussig. 
Kp: 214-216® (Zers.) (A.); KP35: 140® (P,). D^: 1,574 (A.). 

Dichlorathanoylfluorid, Biohloraoetylfluorid C8HOCl2F = CHCI2 COF. B. Aus Di- 
chloracetylchlorid und SbClaFj (Swabts, C. 18031, 13). — Farblose, an der Luft unter 
HF-Entwicklung stark rauchende Flussigkeit von starkem Geruch. Kp: 70,5®. D”’* : 1,48016. 
n”’’: 1,3961. (Jreift trocknes Glas nicnt an. 

Dichlorathanoylchlorid, Dichloracetylchlorid C2HOCl3= CHCl 2* COCl. B. Aus Di- 
chloressigsaure und Phosphortrichlorid (Otto, Beckubts, B. 14, 1618). — Darst. Durch 
Oberleiten von trocknem Chlorwasserstoff iiber ein erwarmtes Gemisch von 100 g Dichlor- 
essigsaure und 160 g Phosphorsaureanhydrid (Fbankland, Patterson, 80 c. 73, 187). — 
Stechend ri^hende Flussigkeit, an der Luft stark rauchend (0., B.). Kp: 107—108® (O., B.). 

— Liefert mit Zinkdimethyl ein Reaktionsprodukt, das mit Wasser Dimethyhsopropylcarbinol 
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<CH8)2CH*C(0H)(CH3)2 abspaltet (Bogomolez, A. 209, 82). Gibt mit SbClgFj Dichlor- 
acetylfluorid (Swabts, C. 10031, 13). 

Dichlorathanamid, Dichlor-acetamid C2H3ONCI2 = CHCI2 CO NH2. B. Aus Di- 
chloressigsaureathylester mit alkoholischem Ammoniak (Geuther, J, 1864, 317). Bei 
2-tagigem Stehen von Dichlormalonsaurediathylester mit alkoholischem Ammoniak, neben 
Dichlormalonsaureamid (Conrad, Bruckner, B. 24, 2994). Aus Pentachloraceton mit 
Ammoniak: CCls CO CHClg +NH3 = CHCI3 +CHCI2 CO NH2 (S. CloEz, C. r, 53, 1122; 

A. 122, 120; Ch. CloEz, A. ch. [6] 0, 194). Durch Einw. von waBr. Ammoniak auf Tetra- 
•chloracetondicarbonsaurediathylester, neben Dichlormalonsaureamid (Dootson, Soc. 76, 171). 
Aus Hexachlortriketohexamethylen mit Ammoniak (Zinckb, Kegel, B. 23, 241). Durch 
Erwarmen einer alkoholischen Losung von Chloralammoniak mit Kaliumcyanid (R. Schiff, 
Speciale, O . 9 , 338). Aus dem Essigsaureester des Chloralhydrocyanids mit waBr. Ammoniak 
(Pinner, Fuchs, B. 10, 1066). — Darst. Man schiittelt eine konz. waBr. Losung von Chloral- 
hydrocyanid mit waBr. Ammoniak (P., F.).* — Monoklin prismatische (Bodewio, Z. Kr. 
5, 555) Krystalle. F: 96® (G.), 98® (P., F.). KP745: 233 -234 (Bisschopinck, B. 0, 734). 
Sublimierbar, mit Wasserdampf fliichtig (Geuther). Sehr leicht loslich in Alkohol, Ather 
und warmem Wasser (ScH., Sp.). Ebuluoskopisches Verbal ten in Benzol, Ather und Chloro- 
form: Meldrum, Turner, Soc. 03, 888. — Mit PCIg, bei Abwesenheit von Feuchtigkeit, 
entsteht der Korper CHCVCChN POClj (Wallach, A. 184, 28). Mit (NH4)2S in alkoho- 
lischer Losung entsteht die Verbindung S(S CHo* CO 1^112)4 (Syst. No. 220) (Ulpiani, Chieffi, 

B. A. L. [5] 16 II, 514), 

Chloral-dichloraoetamid C4H402NCi6 = CHCl2 CO NH CH(OH) CClg. B. Aus Chloral 
und Dichloracetamid (R. Schiff, Speciale, G. 0, 340). — Prismen (aus Wasser). F: 105®. 
Loslich in Alkohol und Ather. — Gibt in alkoholischer Lcisung mit Kaliumcyanid Dichlor- 
acetamid, Kaliumdichloracetat und Kaliumchlorid. 

N-Chloracetyl-dichloraoetamid, asymm. Trichlor-diacetamid C4H402NCl8=CHCl^* 
CO • NH • CO • CH2CI. B, Durch Erhitzen von 10 g Dichloressigsaure und 6 g Chloracetonitnl 
im Einschmelzrohr auf 130® (KOnig, J. pr. [2] 00, 12). — Nadelchen (aus Benzol -f- Ligroin). 
F: 98®. Sehr leicht loslich in Ather, Alkohol, Aceton und Chloroform, ziemlich in kaltem 
Wasser, Benzol und Schwefelkohlenstoff, schwer in Ligroin und Petrolather. 

N-Dichloracetyl-phosphamidsaurediathylester C5H12O4NCI2P = CHCia-CONH* 
P0(0-C2H5)2. B. Aus N-Dichloracetyl-phosphamidsauredichlorid (s. u.) in absolutem Alkohol 
durch eine absolut-alkoholische Natriumathylat- Losung (Steinkopf, B. 41, 3580). ~ Nadeln 
(aus Wasser). F: 12 — 13^. Schwer loslich in kaltem Wasser und Petrolather, ziemlich in 
Benzol, leicht in heiBem Wasser, Alkohol und Ather; leicht loslich in verdiinnter Natronlauge 
und Ammoniak. Wird aus diesen Losungen durch Sauren unverandert gefallt. LaBt sich 
durch Alkali titrieren. Die ammoniakalische Losung gibt mit PtCl4 einen gelben Nieder- 
schlag. 

NT -Dichloracetyl-phosphamidsauredichlorid C2H2O2NCI4P = CHClj • CO • NH • POOL. 
B. Aus a.^,/5-Trichlorathyliden-phosphamidsauredichlorid CHCla'CChN-POClg (s. u.) an 
feuchter Luft (Steinkopf, B. 41, 3580). — Tafeln (aus Benzol). F: 112 — 113®. Leicht 
loslich in Ather, schwer in kaltem, sehr leicht in heiBem Benzol, Chloroform, schwer in 
siedendem Ligroin. — Bei der Einw. von Natriumathylat in absolutem Alkohol entsteht der 
Diathylester CHCl2-C0 NH-P0(0-C2H5)2. Mit Anilin in Ather entsteht das Dianilid 
CHCl2 C0'NH*P0(NH CeH5)2. Analog reagiert Phenylhydrazin. 

Dichloressigsaureimidohlorid, Dichloraoetimidchlorid C2H2NCI3 = CHClj CCl: NH. 
B. Aus Dichloracetonitril und Chlorwasserstoff (Weddige, Korner, J. pr. [2] 31, 176; 
Tschebwen, J.pr. [2] 40, 148). — Nadeln. F: 140—145®. Unloslich in Ather, Chloro- 
form, Eisessig. — Zerfallt beim Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 130—140® in HCl und 
dimolekulares Dichloracetonitril. 

a.j5.^-Trichlorathyliden-phosphamidsauredichlorid C2HONCI6P = CHC^CCliN* 
POClg. B. Beim schwachen Erwarmen von Dichloracetamid mit Phosphorpentachlorid 
unter AusschluB von Feuchtigkeit (Wallach, A. 184, 28). — Krystalle. In zugeschmolzenen 
Rohren unzersetzt haltbar. Nicht unzersetzt destillierbar. — Gibt bei der Einw. von Luft- 
f euchtigkeit N-Dichloracetylphosphamidsauredichlorid CHCI2 * CO • NH * POClg ( Steinkopf, 
B. 41, 3580). Die Einw. von Anilin fiihrt zu der Verbindung CHCl2 CO NH PO(NH* 

<^ 6 ^ 5)2 (St.). 

Dii^loresBigsaaireimidbromid^ Dichloracetimidbromid C2H2NCl2Br = CHClg CBr: 
NH. B, Aus Dichloracetonitril und Bromwasserstoff (Tscherwen, J. pr. [2] 40, 149). 

Biohlorathannitril, Dichloracetonitril C2HNCI2 = CHCla-CN. B. Durch Destina- 
tion von Dichloracetamid mit Phosphorsaureanhydrid (Bisschopinck, R. 0, 731). Fiir die 
Darstellung arbeitet man am besten bei einem Druck von 200 mm (Steinkopf, Bohrmann, 
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B. 40, 1638 Anm. ; St., B. 41, 2541). - Fliissig. Kp: 112-113®. 1,374 (B., B. 6, 732). 

- Gibt mit Hydro xylamin unter guter Kiihlung Hichlorathenylamidoxim CHCl2*C(:N‘0H)* 
XHj, bei 60® Oximinoathenylamidoxim CH(:N‘0H)*C(:N*0H) NH2 (St., B.). 

Dimolekulares Dichloracetonitril C4H2N2CI4 = (CjHNCyj. B. Beim Erhitzeii 
von Dichloressigsaureimidchlorid im geschlossenen Rohr auf 130—140® (Weddige, Kornee„ 
J. pr. [2] 31, 176; Tschkrwen, J. pr. [2] 40, 151). — Prismen. F: 69 — 70®. Leicht loslich 
in Alkohol, Ather, Benzol, schwer in Wasser. 

Dichlorathenylamidoxim C2H4ON2CI2 — CHClg'CC*. N* OH) •NH2. B. Aus molekularea 
Mengen Dichloracetonitril und Hydroxylamin in Wasser unter Kiihlung (Steinkopf, Bohr- 
MANN, B. 40, 1638). - Monokline (Philipp) Krystalle (aus Benzol). F: 103—104® (Zers.). 
Leicht loslich in Wasser und Alkoholen, sehr wenig in kaltem Ligroin. — Gibt mit Hydroxyl- 
amin Oximinoathenyl-amidoxim. Wird in waOr. Losung durcli Eisenchlorid violett gefarbt. 
Reduziert alkalische HgCl2- Losung bei 100®. Farbt sich mit NaOH oder NH3 voriibergehend 
griin. — C2H4ON2CI2 f HCl. Krystallinisch. F: 135® (Zers.). Sehr leicht loslich in Wasser 
und Alkohol, schwer in Benzol, unloslich in Ather und Ligroin. 

Dichlorathenyl-acetylamidoxim C4He02N2Cl2 = CHClg * C ( : N • OH) • NH • CO • CH 3 . Kry- 
stalle (aus Wasser). F: 114—115®. Sehr leicht loslich in Alkohol, loslich in Ather, schwer 
in kaltem Wasser und Benzol, sehr wenig in Ligroin (Steinkopf, Bohrmann, B. 40, 1639). 

Dichloressigsaure-phosphid C2H3OCI2P = CHClj CO PHj. B. Durch Einleiten von 
trocknem PH3 in pichloracetylchlorid (Evans, Vanderkleed, Am. 27, 142). — Gelblich 
weiBes Pulvor (aus Alkohol durch Ather gefallt). Unloslich in Ather, Benzol, Chloroform, 
Petrolather und kaltem Wasser, leicht loslich in absolutem Alkohol ohne Zersetzung. Verkohlt 
bei 200®, ohne zu schmelzen. — Wird von Wasser bald unter Entwicklung von PH3 zersctzt. 

Tris-chlormereuri-athylidenchlorid C2HCl5Hg3 — CHCl2*C(HgCl)8 (Biltz, Mumm, B. 
37, 4422; vgl. K. A, Hofmann, B. 37, 4459). B. Durch Einleiten von Acetylen in eine 
NaCl-haltige HgClj-Losung (H., B. 32, 874). — WeiBer Niederschlag. Gibt beim Kochen 
mit verdunnter Salzsaure viel Acetaldehyd (H., B. 32, 874). 


Fluordichlorathansaure, Pluordichloressigsaure CgHOjClgF =. CFClg'COgH. B. 
Aus dem Chlorid oder Fluorid (s. u.) dieser Saure mit Wasser (Swarts, Bl. [3] 13, 993). -- 
F: ca., -20®. Kp: 162,5®. 

Athylester C4H5O2CI2F = CFCI2 CO2 C2H5. Kp: 130® (Swarts, BL [3] 13, 992). 

Fluorid, Fluordichloracetylfluorid CjOClgFj = CFClg-COF. B. Entsteht neben 
Fluordichloracetylchlorid und Trichloracetylchlorid bei 8-8tdg. Erhitzen von 150 g Tri- 
chloressigsaureanhydrid mit 60 g SbF3 und 50 g Brom auf 95® (Swarts, Bl. [3] 13, 992). 

- Erstickend riechende Fliissigkcit. Kp: 25—40®. 

Chlorid, Fluordichloraoetylchlorid C2OCI3F = CFCI2 COCI. B. Siehe oben das Fluorid 
(Swarts, Bl [3] 13, 992). - Kp: ca. 70-75®. 

Amid, Fluordichloracetamid C2H2ONCI2F — CFCl2'CO NH2. Prisraatische Tafeln 
(aus Alkohol). F: 126,5®. Kp: 215® (Swarts, Bl. [3] 13, 992). 


Trichlorathansaure, Trichloressigsaure C^HOgClg = CCI3 CO2H. B. Bei Einw. 
von Chlor auf unter Wasser befindliches Perchlorathylen im Sonnenlicht: CClj.'CClg -f-2H20 + 
CL — CCI3 CO2H f BHf'Jl (Kolbe, a. 64, 182). Durch Chlorierung von Essigsauro im Sonnen- 
liclit (Dumas, A. ch. [2] 73, 77; A. 32, 106). Bei der Zersetzung von Perchlorameisen- 
saureathylester CICO2 CCI2 CCI3 mit Wasser (S. CloEz, A. ch. [3] 17, 300; A. 60, 260). 
Bei der Zersetzung von Perchloressipaureathylester CCI3 * COo * CClg * CCI3 mit Wasser (Laurent, 
A. ch. [3] 10, 205). Bei Behandlung von Trichloracetylchlorid mit Wasser (Malaguti, 
.4. ch. [3] 10, 10; A. 60, 270). Bei der Oxydation von Chloral mit rauchender Salpeter- 
saure (Kolbe, A. 64, 183; Clermont, C. r. 73, 113; A. 161, 128), mit salpetriger Saure 
(Wallach, B. 6, 256), mit Permanganat (Clermont, C. r. 74, 1492; A. 100, 64) oder 
mit Kaliumchlorat (Seubert, B. 18, 3336). — Darst. Man schmilzt 165,5 g Chloralhydrat^ 
setzt 63 g hochst konz. Salpetersaure hinzu, gieBt das Gemenge in eine offene Schale und 
destilliert, sobald die Reaktion voriiber ist (nach etwa 1 Stunde), aus einer Retorte (Cler- 
mont, A. ch. [6] 0, 135; Judson, B. 8, 782). 

ZerflieBliche Kiystaile (Dumas, A. 32, 108). F; 56® (Clermont, A. ch. [6] 0, 137), 
57® (SuuBOROUGH, Lloyd, Soc. 76, 476). Erstarrungspunkt: 59,1 (Pickering, Soc. 07, 
675). — Kp: 196,5® (Pickering, Soc. 67, 681), 195® (Clermont, A. ch. [6] 0, 136). KP754: 
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195—195,5® (SuDBOROuoH, Lloyd). ~ Dg: 1,617 (Dumas), DK: 1,6298 (Perkin, Soc. 

00 , 1172). D'«: 1,6237; D*: 1,6186; D“: 1,6150; Djl^: 1,6126 (Perkin, Soc, 05, 422). - 
Trichloressigsaure lost sich leicht in Wasser (Dumas). Hydratbildung bei niederen Tern- 
peraturen: Colles, Soc. 80, 1253. Lcisungswarme : Pickering, Soc. 07, 675. Abhangigkeit 
der Lopngswarme von der Verdiinnung: Rivals, A. ch. [7] 12 , 510. Dichten waBr. Losungen 
verschiedener Konzentration bei Zimmertemperatur: Zecchini, G. 36 II, 73. Dichten waBr. 
Losungen bei 25® und bei 35®: Drucker, Ph. Ch. 52, 652. Brechungsexponenten waBr. 
Losungen: Zecchini. Assoziation in Phenollosung: Robertson, Soc. 83, 1428. Kryo- 
skopisches Verhalten in Wasser: Drucker, Ph. Ch. 52, 700; Bruni, Berti, R. A. L. [ 5 ] 
0 1, 323, in Stickstofftetroxyd: Bruni, Berti; in konz. Schwefelsaure : Hantzsch, Ph. Ch. 

01 , 270. Ebullioskopisches Verhalten in Benzol-Losung : Mameli, G. 33 I, 486. — Komprcssi- 
bilitat: Drucker, Ph. Ch. 52, 660. Oberflachenspannung: Dr., Ph. Ch, 52, 648. Absorption 
durch Kohle: Freundlich, Ph.Ch. 57,433. - - Schmelzwiirme : Pickering, 6"oc. 07, 675. Mole- 
kulare Verbrennungswarme bei konstantem Druck: 92,8 Cal. (Berthelot, A. ch. [ 6 ] 28, 569). 
— Magnetisches Drehungsvermogen : Perkin, Soc. 06, 422; 00 , 1236. Elektrische Leitfahig- 
keit: Ostwald, Ph. Ch. 3, 177; Rivals, C. r. 125, 574; Drucker, Ph. Ch. 40, 568; 62, 696; 
Jones, Jacobson, Am. 40, 395; Goldschmidt, Z. El. Ch. 16, 5; wegen der selir stark sauren 
Natur der Trichloressigsaure ist ihre Dissoziationskonstante nicht mit Sicherheit zu berechnen. 
Leitfahigkeit in absoluter Schwefelsaure: Hantzsch, Ph. Ch. 01 , 270, 295. Leitfahigkeit in 
waBr. Methylalkohol : Morello, G. 30 1, 261. Leitfahigkeit in Alkohol sowie in Alkohol- 
Benzol-Gemischen: de Kowalski, Zdanowski, C. 100411, 869. Leitfahigkeit in Aceton: 
Carrara, G. 27 I, 207; Morello, G. 301, 262. Leitfahigkeit unvollstandig neutmlisierter 
Losungen: BrUni, Z. El. Ch. 14, 704. Grad dor P\irbveranderung von Methylorangelosung 
als MaB der Affinitatskonstante: Veley, Ph.Ch. 57, 165. Zuckerinversionsvermogen : 
Torrese, C. 1007 I, 875. Geschwindigkeit der Absorption von NHg-Gas durch feste Tri- 
chloressigsaure: Hantzsch, C. 1004 11, 281 ; Ph. Ch. 48, 306. Warmetonung bei der Neutra- 
lisation durch KOH Rivals, C. r. 126, 574. — Trichloressigsaure wird bei der Temperatur 
der fliissigen Luft durch Kathodenstrahlen blaBgriinlichgelb (Goldstein, B. 30, 1979). 

Trichloressigsaure zerfallt bei 300® i?n geschlossenen Rohr unter Bildung von Trichlorace- 
tylchlorid, Chlorwasserstoff, Kohlenoxyd und Kohlendioxyd (Engler, Steude, B. 20, 1444). 
Wird beim Erhitzen mit Resorcin oder K resol — im letzteren Falle sehr langsam — in Chloro- 
form und Kohlendioxyd, beim Erhitzen mit Thymol oder Phenol in Chlorwasserstoff, Kohlen- 
oxyd und Phosgen gespalten (Anselmino, C. 1007 I, 339; vgl. Bistrzycki, v. Siemiradzki, 
B. 41, 1671). Spaltet sich beim Erhitzen mit Anilin in Chloroform und Kohlendioxyd; 
Geschwindigkeit dieser Reaktion: Goldschmidt, Brauer, B. 30, 109. In gleicher Weise 
wirken tertiiire Basen (Dimethylanilin, Chinolin, Pyridin) (Silberstein, B. 17, 2664). Liefert 
bei der Elektrolyse Trichloressigsaure-trichlormetliylester (Elbs, Kratz, J. pr. [2] 65, 
502). t!ber die pyrogene Zersetzung mittels des elektrischen Stromes vgl. Joist, Lob, 
Z. El. Ch. 11 , 942. Wird in waBr. Losung durch Kaliumaiiialgam zu Essigsaure reduziert 
(Meisens, a. 42, 111; Kolbe, A. 64, 185), desgl. durch Jodwasserstoffsaure bei 100 ® (Cler- 
mont, A. ch. [ 6 ] 0, 138). Zerfallt beim Kochen mit Wasser oder Alkalien in Kohlendioxyd 
und Chloroform (Dumas, A. 32, 113; Beckurts, Otto, B. 14, 589; Seubert, B. 18, 3342); 
quantitative Verfolgung des Verlaufs der Zersetzung mit Wasser und Basen: Lossen, Eich- 
LOFF, A. 342, 122. Wie Alkali wirkt auch Kaliumcyanid (Bourgoin, Bl. [2] 37, 403). Durch 
weitere Einw. von Kalilauge auf das gebildete Chloroform entstehen Kohlenoxyd und Kalium- 
formiat (Pool, C. 1005 I, 1005). Trichloressigsaure setzt sich mit Natriumalkoholat zu 
Xatriumformiat, Natriumchlorid und Natriumcarbonat um (Klien, J. 1870, 521). Beim 
Erhitzen von Trichloressigsaure mit konz. Schwefelsaure entstehen von 160® ab Kohlen- 
oxyd und etwas Schwefeldioxyd (Bistrzycki, v. Siemiradzki, B. 41, 1670). Trichloressig- 
saure liefert beim Erhitzen mit Stickstoffsulfid N 4 S 4 Trichloracetamid (Francis, Soc. 87, 
1839). Kaliumsulfit erzeugt das Kaliumsalz der Chloressigsauresulfonsaure KOgC-CHCl* 
SO 3 K 4 -IV 2 H 2 O (Rathke, a. 101 , 166). — Esterifizierungskonstante : Sudborough, Lloyd, 
Soc. 75, 476. Geschwindigkeit der Esterifizierung mit Alkohol: Clermont, A. ch. [ 6 ] 0, 
241; Lichty, Am. 18, 590; Goldschmidt, Sunde, B. 30. 714; G., Z. El. Ch. 15, 4, 308; G., 
Udby, Ph. Ch. 00, 748; Kailan, M. 20, 799; Z. El. Ch. 15, 109; Prager, Am. Soc. 30, 1912; 
Ph. Ch. 00 , 297. Geschwindigkeit der Esterifizierung mit verschiedenen Grenzalkoholen : 
Michael, Wolgast, B. 42, 3161. Trichloressigsaure liefert bei der Einw. auf Benzol in Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid Fluorencarbonsaure (Delacre, Bl. [3] 27, 880). Gibt mit Zimt- 
saure und Camphersaure Additionsprodukte (Hoogewerff, van Dorp, R. 21, 353). 

Atzt und zerstort die Haut (Dumas, A. 32, 108) und findet als Atzmittel medizinische 
Verwendung. — Dbt auf die alkoholische Garung einen paralysierenden EinfluB aus (Rosen- 
blatt, Rozbnband, C. r. 140, 309). — Wirkt im Gegensatz zum Chloral nicht schlafbringend 
(s. S. Frankel, Die Arzneimittelsynthese [Berlin 1912], S. 467). 

Verwendung zur Trennung von Cadmium- und Zinksulfid in der Mineralanalyse : Fox^ 
Soc. 01 , 964. 
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Priifung und quantitative Bestimmun^ Deutsches Arzneibuch, 6. Ausg. [Berlin 1910], 
8. 31. Quantitative Bestimmung neben Essigsaure, Mono- und Dichloressigsaure : Pool, 
C. 19061, 1005. 

Salze. Die Salze der Trichloressigsaure sind meist in Wasser leicht loslich. NH4C2O2CI3 -h 
CoHOoCla+H-O. Krystalle (Clermont, C. r. 74, 1491). Losungswarme : Rivals, A. ch, 
[7] 12, 509. - 4NH4Co02Cl3H-4C2H02Cl3+CH3 CO CH3 (Kobosbw, 3K. 36, 655; C. 1003 II, 
1238). - 3NH4C202Cl3 4-3C2H02Cl3-fCH3 C0 CH3 (Kobosew, ac. 36,656; C. 1003 II, 
1238). - 2NH4C2O2CI3 f5H20. Krystalle (Dumas, A. 32, 112). F: ca. 80® (Malaguti, 

A. 66, 287). Ldsungswarme: Rivals, A. ch. [7] 12, 508. Zersetzt sich von etwa 110® an 
unter Entwicklung von Dampfen von Chloroform und Ammoniumcarbonat, erstarrt gegen 
160® zu gelblichen Schuppen, die bei hoherer Temperatur unter Entwicklung von Salmiak, 
Kohlenoxyd und Phosgen schmelzen (M., A. 60, 287). — LiCaOgCla +2H2O. Zerfliefiliche 
Prismen (Clermont, C. r. 74, 944). Leitfahigkeit: Ostwald, Pk. Ch. 1, 104. — NaCaOaCla-f 
SHjO. Krystalle (Clermont, C. r. 73, 502). Leitfahigkeit: Ostwald, Ph. Ch. 1, 100. Bei 
der trocknen Destination des Natriumsalzes entstehen neben Natriumchlorid Trichloracetyl- 
chlorid, freie Trichloressigsaure, das Anhydrid der Trichloressigsaure, Kohlenoxyd, Kohlen- 
dioxyd, Phosgen und wenig Perchlorathan (Henry, B. 12, 1844). Zersetzung durch Wasser 
bei Gegen wart von Platin: BOttgbr, K6tz, J. pr. [2] 06, 484. — NaCa02Clg4-2CH3C02H. 
Zerfliefiliche Nadeln (Lescoeur, A. ch. [6] 28, 251). — KC2O2CI3 4-C2HO2CI3. Krystalle, 
anscheinend Oktaeder (Clermont, C. r. 74, 942). 100 Tie. der wafir. Losung enthalten bei 

0® 26,12 Tie. und bei 20,5® 33,76 Tie. Salz (Sbubert, B. 18, 3340). Leitfahigkeit: Ostwald, 
Ph. Ch. 1, 103. Zerfallt beim Erhitzen mit Wasser im geschlossenen Rohr auf 100® in Kalium- 
dicarbonat, Kohlendioxyd und Chloroform KCgOgClj +C2HO2CI3 -j-HjO = KHCO3 +CO2 + 
2CHCI3 (Seubert; vgl. auch: Timofejew, Kobosbw, 30, 255; C. 1004 I, 1643). Zersetzt 
sich auch beim Obergiefien mit Aceton unter Bildung von Kohlendioxyd und Chloroform (Kobo- 
sew, 3K. 30. 250; C. 10041, 1642). - KCgOoClj -f C2HO2CI3 +CH3 CO CH3. F: 56® (Kobosew, 
}K. 36, 655; C. 1903 II, 1238). - KC202Cl3-fC2H02Cl3-h2CH3 C0 CH3. Nadeln. F: 39® 
(Kobosew, 3K. 36, 654; C. 1003 II, 1238). - KCgOaClg+CoHOjCla-hCHg CO CgHg. F: 55® 
(Kobosbw, m. 36, 656; C\ 1003 II, 1238). KC2O2CI3 +C2H08Cl3-f-CH3 C0 C(CH8)3. 
F: 84® (Kobosew, 3K. 36, 657; C. 1003 II, 1238). - KC2O2CI3 -fCaHOgCls -f CH3 CO CH2- 
CO CH3. Tafeln. F: 52® (Kobosew, 3iC. 36, 657; C. 100311, 1238). - KC2CLCI3 +H2O. 
Nadeln (Dumas, A, 32, 113; Seubert, B. 18,3341); Tafeln (Beckurts, Otto, B. 14, 588). 
Reichlich loslich in Wasser und Alkohol (S.). Zerfallt beim Erhitzen mit Wasser im ge- 
schlossenen Rohr auf 100® nach der Gleichung: 2KC2CI3O2 +H2O = K2CO3 -fCOo +2CHCI3 
(S., B. 18, 3342). Zerfallt beim Erhitzen mit Brom auf 120® in Kohlendioxyd und Trichlor- 
brommethan, wahrend mit Jod nur etwas Perchlorathan entsteht (van’t Hoff, B. 10, 
678). - KC202Cl3-fCH3 C0-CH8 (Kobosbw, 3K. 36, 655; C. 1003 II, 1238). - KC2O2CI3-}- 
CH3 CO2H. Tafeln (Lescoeur, A. ch. [6] 28, 251). — Cu(CoOjCl3)2-f 6HaO. Krystalle. 
Verwittert an der Luft (Judson, B. 3, 783). — AgCjOgCla. WeiBe Prismen (aus Wasser), 
die sich an der Luft schwarzen (Beckurts, Otto, B. 14, 588; vgl. Dumas, A. 32, 110). Schwer 
loshch in Wasser. Das trockne Salz zersetzt sich beim Erhitzen explosionsartig in AgCl, 
CO2, CO und das Anhydrid der Trichloressigsaure. Beim Kochen mit etwas Wasser zerfallt 
es in AgCl, COj, CO, Chloroform und Tri^loressigsaure (B., O.). — Be(C202Cl3)2 -f 2 HjO. 
Krystalle. Zersetzt sich beim Losen in Wasser, lafit sich aber aus trichloressigsaurehaltigem 
Wasser umkrystallisieren (Parsom, Sargent, Am. Soc. 31, 1205). — Mg(C202Clo)2+4H20. 
Zerfliefiliche Krystalle ^Clermont, C. r. 74, 943). r- Ca(Ca02Cl3)2. Prismatische Nadeln 
mit OHjO (Clermont, C. r. 73, 502); kugehge Aggregate mit 3^/2H20 (Beckurts, Otto, 

B. 14, 588). Leicht loslich in Wasser. — Sr(C202CT3)2 +6H2O. Ihirchsichtige Prismen 
(Clermont, C.r. 73, 502). ~ Ba(C202Cl3)2 + 6H20. Blattchen (Clermont, C.r. 73, 501). 

— Zn(C202Cl3)2-f-6H20. Blattchen (Clermont, C.r. 70, 775). — HgC202Cl3. Nadeln 
(aus viel Wasser) (Clermont, C. r. 70, 774). — Hg(C202Cl3)2. Msmatisene Nadeln (Cler- 
mont, C. r. 70, 774). — TlC202Cl3-f C2HO2CI3. Krystalle, anscheinend Oktaeder (Clermont, 

C. r. 74, 1492). — TIC2O2CI3. Prismatische Nadeln (Clermont, C. r. 74, 1492). — Ce(C202Cl8)8 
+3H2O. Nadeln (Wolff, Z. a. Ch. 46. 114). - Pb(C202Cl3)2-f V2H2O. Tafeln (aus Wasser). 
Zersetzt sich bei 100® vollstandig (Garzarolli-Thurnlackh, A. 210, 70). — Co(C202Cl8)2 4- 
4HjD. Himbeerrote Krystalle. Loslich in kaltem Ather (Reitzenstein, Z. a. Ch. 32, 302). 

— Ni(C202Cl3)2+4H20. Apfelgriine Krystalle (Clermont, C.r. 74, 943; Reitzenstein, 
Z. a. Ch. 32, 302). 


Methylester der Trichloressigsaure C3H8O2CI8 = CCl8*C02*CH8. B. Aus Trichlor- 
essigsaure, Methylalkohol und etwas konz. ^hwefelsaure (Dumas, A. 32, 111). Aus Tri- 
chlormilchsaure-tetra-chlorathylidenester CClj-CH-CO-O-CCl CCla mit Methylalkohol, neben 

I — 0 — I 

Trichlormilchsauremethylester (Anschutz, Haslam, A. 263, 124). — Kp^jj^a: 162,3—152,5® 



Syst. No. 160.] 


DERIVATE DER TRICHLORESSIGSAURE. 


209 


(R. ScHiFF, Ph, Ch. 1, 379). Kpij: 52—54° (ANSCJHtiTZ, Haslam, A. 263, 124). DW}: 1,4892 
(Hbnby, C.r. 101, 251). Spez. Warme: R. Schiff, Ph. Ch. 1 , 389. 

Chlormethylester CClj-COj-CHgCl s. u. 

Triohlormethylester CCla-COj-CCli s. Syst. No. 199. 

Athylester C^HgOjCla = CCla-COj-CjHg. B. Durch Einleiten von trocknem HCl in 
die absol.-alkoh. Lbsung von Trichloressigsaure (L. Spiegel, P. Spiegel, B. 40, 1734) oder 
— weniger gut (Sp.) — mittels konz. Schwefelsaure (Clermont, C. r. 133, 737; vgl. Dumas, 
A. 82, 112). Aus Trichlormilchsaure-tetrachlorathylidenester mit Alkohol, neben Trichlor- 
milchsaureathylester (Anschutz, Haslam, A. 263, 125). — Kp: 167,5—168° (korr.) (Perkin, 
Boc. 65, 423); Kp: 164° (Claus, A. 191, 58); Kp,M,8: 167,1° (R. Schiff, A. 220, 108; vgl. 
Ph.Ch. 1, 379); Kp738,2: 166° (Bruhl, A. 203, 22); Kpij: 60—61° (Anschutz, Haslam, 
A. 263, 125). DJ: 1,4035 (Perkin); Di^: 1,369 (Claus); D1|: 1,3886 (Perkin); Df: 1,3826 
(Bruhl); 1,16505 (R. Schiff). nj: 1,44802; n^; 1,45068; n^: 1,46176 (Bruhl). Spez. 
Warme: R. Schiff, Ph. Ch. 1, 379, 389. Magnetisches Drehungsvermocen : Perkin, Soc. 
66, 423. — Zerfallt beim Erhitzen mit Kaliumcyanid und a\)solutem Alkohol in COj und 
Chloroform (Claus). Liefert mit Natriumathylat erst in der Warme Orthoameisensaure- 
ester CH(0 • C2H5)3, athylkohlensaures Natrium CjHj • 0 • CO • ONa und Natriumchlorid (Klien, 
J. 1876, 521). 

/3-Chlorathylester C 4 H, 02 Cl 4 = CCla COa-CHa CHaCl. B. Aus Trichloracetylchlorid 
und Athylenchlorhydrin (Delacre, Bl. [2] 48, 708). — Fliissig. Kp^ag: 217°. D“: 1,251. 

^./3-Dichlorathylester C 4 H 3 O 2 CI 5 = CCla-COg-CHa CHClj. B. Aus Trichloracetyl- 
chlorid und ^./3-Dichlorathylalkohol (DeLacre, Bl. [ 2 ] 48, 709). — Erstarrt nicht im Kalte- 
gemisch. Kp 76 o* 230°. 

a.^./3-Trichlorathyle8ter CCI 3 CO 2 CHCI CHCI 2 s. u. 

^./5./?-Trichlorathylester CgHgOjClg = CCla COa CHa-CCls. B. Aus Trichloracetyl- 
chlorid und /3./3.j3-Trichlorathylalkohol (Delacre, Bl. [2] 48, 710). Aus Chloral unter Einw. 
von Aluminiumathylat als Kondensationsmittel (Tischtschenko, Grigorjew, 3K. 38, 
511; C. 1906 II, 1554). - Krystalle. F: 24-26° (D.). Kp^g,: 236 (Zers.) (D.). 

Pentachlorathylester CClj-COg-CClg CCla s. S. 210. 

Propylester C 6 H 7 O 2 CI 3 = CCI 3 CO 2 CH 2 CH 2 CH 3 . 186,5—187° (R. Soheff, 

Ph. Ch. 1 , 379); Kp: 187° (Clermont, C. r. 96, 437; Bl. [2] 40, 302). Spez. Warme: R. Schiff, 
Ph. Ch. 1 , 379, 389. 

Isobutylester CgHjOaClg = CCl 3 *C 02 CH 2 *CH(CH 3 ) 2 . Kp: 187 — 189° (Judson, B. 
8 , 784). 

Ester des linksdrehenden Amylalkohols (vgl. Amylalkohol Bd. I, S. 386) C 7 H 11 O 2 CI 3 
= CCl 3 C02 CH 2 CH(CH 3 ) C 2 H 5 . Kp72o,9: 210-212°. Df: 1,233. n'j*^: 1,4517 (GUYB, 

Chav ANNE, Bl. [3] 16, 289). Optisches Drehungsvermbgen (korrigiert auf optisch reinen Amyl- 
alkohol durch Umrechnung) [a]5: +3,54°; [a]®?: +3,37° (Guyb, Bl. [3] 25, 549). 

Ester des Dimethyl-athyl-carbinols oder des Methyl-isopropyl-carbinols 
C^HnOjClg = CCl 3 C 02 CH(C 2 H 5 )(CH 3)2 oder CCl 3 C 02 CH(CH 3 ) CH(CH 8)2 oder Gemisch 
der beiden. B. Aus Amylen und Trichloressigsaure (Nernst, Hohmann, Ph. Ch. 11, 360). 

- Fliissig. D*: 1,202. n“ ^ 1,44758. 

Isoamylester C 7 H 11 O 2 CI 3 = CClj COg CgHju. B. Aus Trichloressigsaure, Isoamyl- 
alkohol und konz. Schwefelsaure (Clermont, C. r. 96, 437; Bl. [2] 40, 302). — Kp: 217®. 

Ester des Methylhexylcarbinols CioHj^OgClg == CCl 3 -C 08 *CH(CH 3 ) -CHa'CHg-GHj* 
CHj-CHj CHs. 260° (Gehring, C.r. 104, 1001; Bl. [2] 47, 960). 

Allylester CsHsOjCIs = 0 Cl 3 C 0.2 CH 3 CH:CH 2 . Kp 7 e 6 ,»: 183—184° (R. Schiff, Ph. 
Ch. 1 , 386). Spez. Warme: Sch., Ph. Ch. 1 , 386, 389). 

Chlormethylester CgHgOjClg = CGls-COg’CHaCl. B. Durch 1-stdg. Erhitzen aqui- 
molekularer Mengen von Trichloracetylchlorid und polymerem Formaldohyd auf 120° in 
Gegenwart von etwas ZnClj (DescudA, C. r. 186, 1566). — Flussig. Kp: 170° (geringe Zers.). 

a./?./J-Trichlorathylester G 4 H 0 O 3 CI 4 = GGl 3 ’G 02 ’GHGl*GHGlj. B. Beim Erhitzen 
ron Mchloracetylchlorid mit Dichloracetaldehyd auf 150° (Delacre, Bl. [2] 48, 716). 

— Dicke Fliissigkeit. Kp: 226—228°. 

Bis-trichloraoetat des Chloralhydrats, Trichlorathyliden-bis-trichloracetat 
GgHOgGlg = (GGl 8 -G 02 )gCH*GCl 8 . B. Beim Erhitzen von wasserfreiem Ghloral mit Tri- 
ohloressigsaure (Gabutti, 0. 301, 256). — 01. Kp: 240—242°. 

Gemischtes Anhydrid der Trichloressigsaure und Essigsaure G 4 H 8 O 8 GI 8 = CGI 3 ' 
GO-O-GO'GHj. B. Beim Auftr 5 p£eln von Acetylchlorid auf ein Gemisch aus Natrium 
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trichloracetat und Ather (Anthoiite, J. 1883» 1033). — Fliissig. Kp: 182® (Zera.); Kp^^o*. 
130®. D2®: 1,630. 

Trichloressigsaure-anliydrid, symm. Hexaohlor-acetanliydrid 040304 = 004* 
CO • O • CO • CC4. B. Aus Trichloressigsaure mit PC4» neben Trichloracetylchlorid (Buckney, 
Thomsen, B: 10, 698), oder durch abwechselndes Behandeln von Trichloressigsaure mit 
Phosphorsaureanliydrid und Trichloracetylchlorid (Clermont, C. r. 80, 337 ; Bl. [2] 30, 
605). — Darat. Man erhitzt 10 Stunden lang 300 g Trichloressigsaure mit 130 e Phoaphor- 
saureanhydrid auf 200—215® (Swarts, Bl. [3] 13, 992). — Fliissig. Kp: 222—224® (Zers.); 
Kpiio: 140®; 1,6908 (Anthoine, J. 1883, 1032). — Liefert bei 8-stundigem Erhitzen 

mit Antimontrifluorid und Brom Fluordichlor-acetylfluorid, Fluordichlor-acetylchlorid und 
Trichloracetylchlorid ( S. ). 

Gemiechtes Anhydrid der Trichloressigsaure und Borsaure Ce06C4B == (004* 
CO 0)36. B. Aus Trichloressigsaure und Essigborsaureanhydrid (Pictet, Geleznoff, 
B. 36, 2223). — Farblose Ki^^stalle (aus Aceton). F: 165®. Leicht loslich in Alkohol und 
Ather, unloslich in Benzol und Petrolather. 

Trichlorathanoylchlorid, Trichloracetylchlorid C2OC4 = 004*0001. B. Aus 
Trichloressigsaure durch Erhitzen bis auf 300®, neben Kohlenoxyd, Kohlendioxyd und Chlor- 
wasserstoff (J]ngler, Steude, B. 26, 1443). Aus Trichloressigsaure und Phosphortrichlorid 
(Gal, Bl. [2] 20, 11). Beim tTberleiten von Chlorwasserstoff iiber ein erhitztes Gemisch von 
Trichloressigsaure und Phosphorsaureanhydrid (Friederici, B. 11, 1971). Aus Acetyl- 
chlorid mit 3 Mol.-Gew. Phosphorpentachlorid (Friederici). Aus Hexachlorathan und 
Schwefelsaureanhydrid bei 150® (Prud’homme, C. r. 70, 1138; Z. 1870, 380). Aus Perchlor- 
athylen mit Schwefelsaureanhydrid (Prud’hommb). Bei l^/^— 2'Stimdigem Turbinieren eines 
mit Wasser gekiihlten Gemisches von 20 g Perchlorathylen, 60 g konz. Schwefelsaure und 
60 g wasserfreicr Salpetersaure, neben etwas Dinitro-tetrachlor-athan (Biltz, B. 36, 1535). 
Durch Oxydation von Perchlorathylen mit Ozon, neben Phosgen (Besson, C. r. 118, 1348; 
121, 126; Swarts, C. 1899 I, 588). Beim anhaltenden Chlorieren von Ather, zuletzt an der 
Sonne (Malaouti, A. ch. [3] 10, 5). Bei der Destination von Perchlorather (CjCls)*^ (M., 
A. ch. [3] 10, 8). Bei der Destination von Perchloressigsaureathylester (M., A. ch, [3] 10, 
64). — Darat. Man erwarmt 246 g Trichloressigsaure mit 140 g Phosphortrichlorid zwei 
Tage lang auf dem Wasserbade (Delacre, C. 1902 1, 1197). — Fliissig. Kp: 118® (korr.) 
(Gal, Bl. [2] 20, 12). DJ: 1,6564; D‘«'»: 1,6291 (Thorpe, Soc. 37, 189). Ausdehnungskoeffi- 
zient: Thorpe, — Gibt mit Wasser Trichloressigsaure (Gal, Bl. [2] 20, 12); Warmetonung 
bei der Zersetzung durch Wasser: Rivals, Bl. [3] 13, 660; A. ch. [7] 12, 545, 674. Reagiert 
mit Hydrazin unter Bildung von Bis -trie hloracetyl-hydrazin CClg CO NH-NH CO CClj 
(L. Spiegel, P. Spiegel, B. 40, 1737). Liefert mit Alkohol Trichloressigsaur(*.athy’e8ter 
(Gal). Die Reaktion mit Zinkdimethyl fiihrt zu Pentamethylathylalkohol (CH3)gC*C(CH3)2* 
OH (Bogomolez, a. 209, 78). Einw. auf p-Phenetidin und andere aromatische Basen: 
L. Spiegel, P. Spiegel, B. 40, 1734. 

Trichlororthoessigsaure-monoathylester-dichlorid, a )3-Pentachlor-diathyl- 
ather C4H6OCI5 = CCla’CCla'O-CHj-CHg. B. Endprodukt bei der Einw. von Chlor auf 
Ather bei Abwesenheit direkten Sonnenlichts (Jacobsen, B. 4, 217). Durch Einleiten von 
Chlor in Trichlorvinyl-athylather CClj'-CCl-O CjHg (Busch, B. 11, 445). — 01. Siedet unter 
Zersetzung bei 190—210® (B.). D: 1,645 (J.). 

Gemischtes Anhydrid von Trichlororthoessigsauredichlorid und Trichlor- 
esBlgsaure, Trichloressigsaure-pentachlorathylester, Perchloressigester €40304 = 
CCl3*CCl2'0*C0*CC4- Darat. Man leitet Chlor durch Essigsaureathylester bis zum Nach- 
lassen der Salzsaureentwicklung und erhitzt dann allmahlioh bis 110®; das so erhaltene 
Produkt wird wa irend des Semmers in intensi em Sonnenlicht bei 110® mit Chlor behandelt 
(Leblanc, A.ch. [3] 10, 198 A m., 200; A. 62, 286; vgl. Malaouti, A.ch. [2] 70, 367; 
A. 32, 38). Durch Chlorieren von Trichloressigsaur athyl ester im Sonnenlicht bei 110® 

A. ch. [3] 10, 208; A, 62, 287; vtl Dumas, A ch. [2] 73, 86; A, 32, 112). — Olige 
iissi^keit von durohdringondem Geruch. Kp: ca. 245® (Zers.); D**: 1,78; D*^: 1,79 (L). 
— Bei der Destination oder beim Durchleiten durch eine auf 400® erhitzte Rohre' zerfallt 
der Ester in Trichloracetylchlorid (M., A.ch. [3] 10, 64; A. 60, 290). Zersetzt sich an 
feuchter Luft allmahlich zu Trichloressigsaure und Salzsaure (L.). Gibt mit Ammoniak 
Trichloracetamid (M.,,A. ch. [3] 16, 63; A. 50, 289; S Cloez, A. ch. [3] 17, 304). liefert 
mit Alkohol Trichloressigsaureathylester (M., A.ch [3] 16, 62; A. 50, 288). 

Anhydrid doe Triohlororthoesfligsaure-dichlorids, Dekaohlor-diathyl&ther 
Porchlop&ther C^OClv) = €C4*CC4*0*CC4*CXy4- B. Bei Einw. von trocknem Chlor auf 
absoluten Ather im direkten Sonnenlicht (Rbonault, A. 34, 27). — Oktaederahnliche 
tetragonale Doppelpyramiden (NioklAs, A.ch. [3] 22 , 29). F; 69® (R.^ D‘*’*: 1,900 
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(Malaguti, a. ch. [3] 16, 14). — Zerfallt beim Sieden in Tricliloracetylchlorid und Perchlor- 
athan (M.). Gibt bei Einw. von konz. Schwefelsaure Trichloracetylchlorid (M., A. ch. [3]16^ 
17). liefert beim Kochen mit alkoholischem Kaliumsulfid Perchlordiviny lather CCljiCCl-O* 
CChCClj (M., A. ch. [3] 10, 19). Einw. auf Salze aliphatischer Sauren; M., C, r. 41, 626. 

Triohlorathanoylbromid, Trichloracetylbromid C20Cl8Br = CClj-COBr. B. Aub 
Trichloressigsaure und Phosphortribromid (Gal, C. r. 70, 1020; Bl. [2]^0, 12). — Fliissig. 
Kp: 143® (G.). D}^ 1,900 (Hofferichtbr, J. pr. [2] 20, 196). 

Trichlorathanoyljodid, Triohloraoetyljodid C2OCI3I = CCI3 COI. B. Aus Trichlor- 
essigsaure und Phosphortrijodid (Gal, C. r. 70, 1021 ; Bl. [2] 20, 13). — Fliissig. Kp: ca. 180®. 

Triohlor&thanainid, Trichloraoetamid C2H2ONCI3 = CCl3*CO*NH2. B, Bei der Be- 
handlung^von Trichloracetonitril in Methylalkohol mit Chlorwasserstoff, wobei als Zwischen- 
produkt xrichloracetiminomethylather-Hydrochlorid auftritt (Steinkopf, B. 40, 1644). Aus 
Perchlorameisensaureathylester und Ammoniak (Malaguti, A. ch. [3] 10, 36; A. 60, 300; 
S. Clo»z, a. ch. [3] 17, 300; A. 00, 260), ebenso aus Perchloressigester (M., A. ch. [3] 10, 
68; A. 60, 300), aus Perchloraceton (S. Cloez, C. r. 63, 1121; A. 122, 120) und aus Okta- 
chloracetylaceton (Zincke, Kegel, B. 23, 241). — Darst. Durch GbergieBen von Trichlor- 
essigsaureathylester mit dem gleichen Vol. Ammoniak (Clermont, C. r. 133, 738). — Mono- 
klin prismatische (Bodewig, Z. Kr. 6, 556) Krystalle (aus kochendem Wasser). F: 141® 
(Z., K., B. 23, 241). Kp74-: 238-239® (Bisschopinck, B. 0, 734); Kp: 238- 240® (Mala- 
GUTi, A. ch. [3] 10, 68). Sublimiert in Blattchen (Clermont). Leicht loslich in Alkohol 
und Ather, sehr wenig in Wasser (M., A. ch. [3] 10, 68; Cloez, A. ch. [3] 17, 305). Ebullio- 
skopisches Verhalten in Benzol, Ather und Chloroform: Meldrum, Turner, 80c. 03, 888. 
Molekulare Verbrennungswarme: 165,9 Cal. (Rivals, A. ch. [7] 12, 527). — Liefert mit Phos- 
phorsaureanhydrid Trichloracetonitril (Bisschopinck, B. 0, 732; Steinkopf, B. 41, 2541). 
Gibt mit Phosphorpentachlorid bei AusschluB von Feuchtigkeit die Verbindung CCI3 CCI; 
N POClj (Wallach, a. 184, 23). 

N-Oxymethyl-trichloracetamid, N-Methylol-trichloracetamid C3H4O2NCI3 ==» 
CCl3 CO NH CH2*OH. B. Aus Trichloracetamid, Formaldehyd und Salzsaure (Einhorn, 
D. R. P. 162395; C. 190611, 728) oder verdtinnter Schwefelsaure (Einhorn, Ladisch, 
A. 343, 280). — Darst. Man erwarmt 1—2 g KjCOj, 60 g Formaldehydlosung (35®/oig) 
und 100 g Trichloracetamid einige Minuten aut dem Wasserbade (Einhorn, Mauermayer, 
A. 343, 306). — Nadeln (aus Benzol). F: 99—100® (E , M.). Schwer loslich in heiBem 
Wasser, leicht in den meisten organischen Losungsmitteln (E , M). 

Methylen-bis-triohloracetamid CjH^OjJLClj = CCI3 CO NH-CH2-NH-CO-CC13. B. 
Aus N-Oxymethyl- trichloracetamid und konz. Schwefelsaure (Einhorn, Mauermayer, A. 
343, 306). — Farblose Bl&tter (aus Alkohol). F: 197®. Leicht loslich in Ather, Benzol 
und Chloroform. — Liefert mit Kalilauge bei 0® eine Losung von Methylendiamin CH,(NH2)3. 

BiB-triohloracetyl-bis-trichlorathyliden-triamin, a a'-Bis-trichloraoetamino- 
j5.^i?.^'./?'./3'.liexaclilor.diathylamm = Ca3 CO NH CH(CCl3) •NH CH(CCl3)- 

NH CO CClj. B. Beim Erwarmen der Verbindung CCla C(OH)<^>CH CClj (Syst. 

No. 3604) mit Phosphoroxychlorid (BiiHAL, Choay, A. ch. [6] 20, 25). — Krystalle (aus 
Alkohol). F: 215—216®. Wenig loslich in kaltem Benzol, loslich in Alkalien. — Zersetzt 
sich in der Hitze unter Abspaltung von Trichloracetamid. Beim Erhitzen mit feuchtem 
Silbero]^d (und Alkohol) entstehen Essigsaure, Kohlendioxyd, Blausaure u. a. m. 

N-Chloraoetyl-trichloracetamid C4HSO3NCI4 = CCl, • CO • NH • CO • CHJ^. B. Durch 
Erhitzen von 16 g Trichloressigsaure und 7 g Cnloracetonitril im Einschmelzrohr auf 120*^ 
(KOnig, J. pr. [2j 00, 13). — Sehr hygroskopische Blattchen (aus L^groin). F: 80®. Sehr 
leicht loslich in kaltem Wasser und organischen Solvenzien, schwer in Ligroin und 
Petrolather. — Beim Kochen mit Alkohol erfolgt Spaltung in Chloracetamid und Trichlor^ 
essigester. 

Hexaolilor-diaoetainid C4HO8NCI4 = CCla-CO-NH-CO-CClj. B. Durch Erhitzen von 
Trichloracetonitril und Trichloressigsaure im geschlossenen Rohr auf 180—190® (Finger, 
J. pr. [2] 74, 163). — Krystalle (aus Petrolather). F: 81®. — Liefert mit Ammoniak Tri- 
chloracetamid. Gibt njit Alkohol Trichloressigester und Trichloracetamid. 

Triohloraoet-ohloramid C8HONCI4 = OC^-CO-NHCl. B. Durch Einw. von (IJhlor 
auf Trichloracetamid bei Gegenwart von Wasser (S. Clobz, A ch. [3] 17, 306; A. 00, ; 

Steiner, B. 16, 1607). — Blatter (aus Alkohol oder Ather). F; 121® (St ). Schmeckt sehr 
unangenehm. Sublimierbar, mit Wasserdampf sehr fliichtig (St). Unloslich in Wasser, 
leicht loslich in Alkohol oder Ather (C.; St). — Liefert mit Ammoniak Trichloracetamid 
und Stiokstoff (St.). L5st sich unzersetzt in kalten Alkalien, damit krystallisierte Salze 
bildend (C.; St.). Beim Kochen mit waBr. Kalilauge zerfkllt es langsam unter Bildung 

14* 
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von Ammoniak, Kaliumchlorid und Kaliumcarbonat (C.), — 

(Steiner). 

Triohloracetyl-phosphamidsauTe-dimothylester C4H7O4NCI3P = CCls-CO NH-PO 
(0 -0118)2. B, Aus Tetrachlorathyliden-phosphamidsauredichlorid CCla-CCliN-POClj oder 
aus Trichloracetyl-phosphamidsauredichlorid CCI3 • CO • NH • POCI2 durch Methylalkohol 
(Steinkopf, B. 41, 3583). — Blattchen (aus Wasser). F: 105—107®. Leioht loslich in 
Alkohol, Aceton, Chloroform, ziemlich in Ather, Benzol, schwer in Wasser, unloslich in Petrol- 
ather. Loslich in verdimnten Alkalien, Ammoniak und Barytwasser. — KC4He04NCl3P. 
HyCTOskopische Krystalle. Schmilzt bei ca. 135® nach vorherigem Sin tern. Leicht loslich 
in Wasser und Alkohol, unloslich in Ather und Benzol. 

Triohloraoetyl-phosphamidsaure-diathyloster CeHn04NCl3P = QCI3 • CO • NH • PO(0 • 
02113)2. B. Aus Trichloracetylphosphamidsauredichlorid CCI3 • CO • NH • POCI2 in absol. 
Alkohol durch eine alkoh. Losung von Natriumathylat oder aus Tetrachlorathyliden-phos- 
phamidsauredichlorid CCls-CChN-POClo durch absol. Alkohol (Steinkopf, B. 41, 3584). 
— Krystalle (aus Ligroin). F: 47—48®. Leicht loslich au6er in kaltem Ligroin. 

Trichloraoetyl-phosphamidsaure-dichlorid C2HO2NCI3P = CCI3 • CO • NH • POClg. B, 
Bei der Einw. der Luftfeuchtigkeit auf Tetrachlorathyliden-phosphamidsauredichlorid CCla* 
CCliN-POClj (Steinkopf, B. 41, 3582). — Nadeln (aus heifiem Ligroin). F: 146—148®. 
Leicht loslich in Wasser, Alkohol, Ather, Chloroform, schwer in kaltem, sehr leioht in heiBem 
^hwefelkohlenstoff und Ligroin. — Gibt mit Wasser Phosphorsaure und Trichloracetamid. 

Trichloracetimino-metliylatlier C3H40NCl3 = CCl3-C(:NH)-0-CH3. B. Durch 5*stdg. 
Kochen von Trichloracetonitril mit Methylalkohol (Steinkopf, B. 40, 1644). — Terpen- 
artig riechendes 01. Kp: 148—149®. — Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die athe- 
rische Losung fallt Tricriloracetamid aus. Gibt mit Anilin Trichloracetphenylamidin CCl3- 
C(:NH)-NHC3H5. 

Tetrachlorathyliden-phosphamidsaure-diohlorid C2ONCI3P == CCl3'CCl:N-POCl2. 
B. Aus Trichloracetamid und Phosphorpentachlorid (Wallach, A. 184, 23; vgl. Steiner, 
B. 16, 1608). — Blattrige I^stallmasse. F: 78—81®; Kp; 255—259® (W.). Ist, frisch 
dargestellt, unzersetzt destillierbar (W.). — Geht unter der Einw. der Luftfeuchtigkeit in 
Trichloracetyl-phosphamidsauredichlorid (s. oj iiber (Steinkopf, B. 41, 3582). Die Einw. . 
von Methylalkohol fiihrt zu dem Ester CCl8-C0-NH P0(0-CH3)2, diejenige von Anilin zur 
Verbindung CCl8 CO NH PO(NH CeH3)2 (Steinkopf). 

Triohlorathannitril, Tiichloraoetonitril CjNCl, = CClg-CN. B, Aus Trichlor- 
acetamid und Phosphorsaureanhydrid (Bisschopinck, B. 0, 732; Bauer, A, 220, 166; 
Steinkopf, B. 41, 2M1). Durch Chlorieren von Acetonitril in Gegenwart von Jod (Beckurts, 
B, 0, 1594). - Fliissig. Kp; 83-84® (Bi.). D“’*; 1,439 (Bi.). — Verbindet sich mit HBr 
(Bi., B. 0, 732; Bauer, A. 220, 167). Gibt mit alkoholischem Ammoniak bei 100® Tri- 
chloracetamid (Bi.). Liefert mit Hyaroxylamin unter Kuhlung Trichlorathenyl-amidoxim 
CCl3-C(;N-OH)-NH2, bei 65® Chloroximinoathenyl-amidoxim CCl(;N-OH)-C(;N-OH)-NH2 
(Steinkopf, Bohrmann, B, 40, 1641). Gibt beim Kochen mit Methylalkohol (ohne Gegen- 
wart von HCl) Trichloracetiminomethylather CCl8 C(;NH)-O CH3, bei Gegenwart von 
HCl Trichloracetamid (Steinkopf, B. 40, 1644). Bei Einw. von Natriummethylat ent- 
steht Methoxy-dichloracetonitril CH^O-CCL-CN (Bauer, A. 220, 168). — CClg-CN-h 
2AICI3. Krystalle. Sehr wenig in Benzol loslich (Genvresse, BI, [2] 40, 843). 

Verbindung C*H40NjCl, = CC1, C(0H)<^>CH-CCI, s. Syst. No. 3604. 

aMoUorathenylamidoxim CJE3ON4CI, = CCl, C(:N-OH)-NH,. B, Aus Triohlor- 
acetonitril und Hydroxylamin in stark gekiihlter waBr. LOsung (Steinkopf, Bohrmann, 
B. 40, 1641). — Blatter (aus Benzol oder Ligroin). F; 128—129® (Zers.). Leicht loslich 
in Alkohol, Ather, Chloroform, schwer in kaltem Wasser, Benzol, Schwefelkohlenstoff, sehr 
wenig in kaltem LiCToin. — Reduziert Quecksilberchloridlosung bei 100®. Die griingelbe 
waBr. Losung wird beim Erwarmen OTiin, auf Zusatz von Alkalien farblos. EisencWorid 
farbt braun. — Hydrochlorid. Mikroskopische Prismen, die sich bei 141® zersetzen. 

Bis-trichloracetyl-hydrazin = Oaj-CONH-NH-CO-CCls. B, Aus 

Hydlazin und Trichloracetylchlorid in Ather (L. Spieqbl, P. Spiegel, B. 40, 1737) — 
Saulen (aus verdUnntem Methylalkohol oder Chloroform). F: 195®. Leicht Idslich in Alkohol 
Ather, Chloroform, unloslich in Wasser. 


TriohlopesBigs&ure-phoBphid = CCl3-CO*PH2. B. 

chlprid und Phosphorwasserstoff PH, (S. Close, A. ch, [3] 17, 311). 
Unldalich in Wasser, wenig lOslich in Alkohol und Ather. 


Aus Trichloraoetyl- 
— Krystallschuppen. 
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c) Brom-Deri vate. 

Bromathansaure, Bromessi^aure 02 H 302 Br = CH2Br-C02H. B, Aus Essigs&ure 
und Brom bei 160® im Druckrohr (Pebkin, Duppa, A. 108, 106). Aus Eisessig, der mit 
Oilorwasserstoff gesattigt ist, mit Brom bei 80—90® (Lapworth, 8oc. 86, 41). Aus Essig- 
ester und Brom bei 150® (Crafts, C, r, 66, 707; A. 120, 60; Schutzbnberger, B, 6, 71). 
Aus Chloressigsaure und Bromwasserstoffsaure bei 160® (Demole, B. 9, 661). Bei der 
Oxydation von Athylenbromid mit rauchender Salpetersaure (Kachler, M. 2, 659). Durch 
Oxydation einer alkoholischen Losung von Bromacetylen an der Luft: CBr iCH -f-O+H^O 
= CHtBr*C02H (GlOcknbr, A. 8pl. 7, 116). 1.1-Dibrom-athen CBrjiCHa verbindet sich 
direkt mit Sauerstoff zu Brom-acetylbromid (Demole, B. 11, 316, 1307). Bei der Einw. von 
(2 Atom-Gew.) Brom auf (1 Mol.-Gew.) Natriumalkoholat entsteht Bromessigester neben 
Athylbromid, Essigester und Alkohol (Sell, Salzmann, B. 7, 496). — Darst. Durch Ein- 
tropfen von Brom in siedenden Eisessig, dem 6®/o Schwefel zuges^tzt sind (Gbnvressb, 
Bl. [3] 7, 366). Wasserfreier Eisessig, der mit Chlorwasserstoff gesattigt ist, wird mit einem 
kleinen DberschuB von Brom auf 80—90® erhitzt (Lapworth, 8oc. 86, 41). Man erhitzt 
aquivalente Mengen Brom und Eisessig unter Zusatz von etwas Schwefelkohlenstoff ber 
volligem AusschmB von Feuchtigkeit am RtickfluBkiihler (Michael, Am. 6, 202; vgl. 
Perkin, Duppa, A. 108, 106; Hell, MuhlhXuser, B. 11, 241; 12, 735). Durch Einw. von 
Brom und Phosphor auf Essigsaure und Zersetzung des entstandenen Bromacetylbromids 
mit Wasser (Auwbrs, Bernhardi, B. 24, 2218). Durch Einw. von Brom und Phosphor 
auf Essigsaureanhydxid und Zersetzxmg des Bromacetylbromids mit Wasser (Lassar-Cohn, 

A. 261, 341; vgl. Volhard, A. 242, 161). 

Krystalle, anscheinend Rhomboeder (Perkin, Duppa, A. 108, 107); Tafeln (aus Ligroin) 
(Lichty, a. 819, 369). Nicht merklich hygroskopisch (Lichty). F: 49—50® (Sudborouoh, 
Lloyd, Soc. 76, 477), 49,4® (Lichty, A. 319, 369), 50-51® (Kachler, M. 2, 659). — Kp: 
208® (Perkin, Duppa, A. 108, 107), 196® (Lassar-Cohn, A. 261, 342); Kpa^o* 168,3® (korri) 
(Perkin, 8oc. 66,425); Kpis: 117 — 118® (Sudborouoh, Lloyd, Soc. 76,477). — Dg: 1,9336; 
Dg: 1,9261; DJJ: 1,9201; Dg: 1,9163; Dg: 1,91 10 (Perkin). — Sehr leicht loslich in Wasser und 
Alkohol (Perkin, Duppa, A. 108, 107). Assoziation in Phenollosung : Robertson, Soc. 88, 
1428. EbuUioskopisches Verhalten in Benzollosung: Mameli, 0. 881, 486. — Magnetischee 
Drehungsvermogen : Perkin, Soc. 66, 425. Dissoziationskonstante k: 0,00166 bei 0® (Kort- 
rioht. Am. 18, 368), 0,00146 bei 18® (Deuckbr, Pk. Ch. 49, 666), 0,00138 bei 26® (Ost* 
WALD, Ph.Ch. 8, 178). Leitfahigkeit in alkoh. Losung: Godlewski, C. 190411, 1276. 
Wird bei der Temperatur der fliissigen Luft durch Kathodenstrahlen gelb (Goldstein, B. 
86, 1979). 

Bei der Elektrolyse des Natriumsalzes entstehen Kohlenoxyd, Kohlendioxyd, Sauer- 
stoff, Brom, Bromwasserstoff, Methylenbromid und andere Produkte (Kaufler, Hebzoo, 

B. 42, 3868). — Bromessigsaure liefert beim Erhitzen mit Silberpulver auf 130® Bem- 
steinsaure (Steiner, B. 7, 184). — Bei der Destination von bromessigsaurem Natrium 
im Vakuum entsteht Glykolid (Bischoff, Walden, A. 279, 47). Bei der Einw. von Wasser 
Oder Basen auf Bromessigsaure entstehen wechselnde Mengen Glykolsaure (vgl. GlOckner, 
A. Spl. 7, 116) und Diglykolsaure. Geschwindigkeit und Verlauf dieser Reaktionen: Lossen, 
Eichloff, a. 342, 116. Dynamik der Ersetzung des Broms durch Hydroxyl: Senter, 
Ph. Ch. 70, 613; Soc. 06, 182. Gang der Zersetzung von bromessigsaurem Natrium durch 
Wasser: Kastle, Keiser, Am. 16, 484. Geschwindigkeit des Bromaustausches in alkoh. 
LOsungen durch vcrschiedene Basen: Schweinberqer, O. 81 II, 321. Kinetik der Reaktion 
mit Sflbemitrat und Natronlauge (bimolekulare Reaktionen): Euler, B. 89, 2730. Ge- 
schwindigkeit der Umsetzung des Natriumsalzes mit Natriumthiosulfat: Slator, Soc. 87, 
486. Geschwindigkeit der Reaktion zwisohen Bromessigsaure und Bariumrhodanid in Aceton- 
Losung: Demisrre, Duboux, C. 1907 II, 1062. — Bromessigsaure liefert mit Stickstoff- 
sulfid N 4 S 4 Bromacetamid und Bromdiacetamid (Francis, Soc. 87, 1839). — Geschwindig- 
keit der Esterbildimg: Licjhty, A. 310, 371; vgl. Sudborough, Lloyd, Soc. 76, 477. 
Zersetzung der Ester durch langes Kochen : Vandevelde, C. 1898 I, 438. Bromessigsaure 
vereinigt sich mit Dimethylsulfid zu bromwasserstoffsaurem Dimethylthetin (CH 5 )jSBr*CH.* 
CC^; analog, aber weniger vollstandig reagieren hbhere f)ialkylsu&ide (Brown, Letts, J. 
18n, 681, 683). — Erzeugt auf der Haut Blasen (Perkin, Duppa, A. 108, 108). 

NaCtH.OsBr. DarH. Man tragt unter Kuhlung eine L5sung von 16,6 g Natrium in 166 g 
Alkohol und 260 com Ather in die Lbsung von 100 g Bromessigsaure in 760 ccm Ather ein 
(Bischoff, Walden, A. 279, 46). — AgC^jOsBr. Krystallinischer Niederschlag. Zersetzt 
sich explosionsartig bei 90® (Perkin, Duppa, A. 108, 109). — Pb(C^|O.Br) 4 . Blattchen 

g Baumann, A. 129, 270). Schwer Idslich in kaltem Wasser, maBig leicht In neiBem (Perkin, 
UPPA, A. 108, 109). - U04(C,H404Br)4+NaC,H,0tBr (Clarke, Owens, B. 14, 36). 

Methylester der BromesBigs&ure CjH^O^r = CHsBr CO^-GH,. B. Aus Bromeesig* 
s&ure und Methylalkohol bei 100® (Perkin, Duppa, A. 108, 109). — Kp: 144® (Zers.) 
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(P., D,). Molekulare magnetische Empfindlichkeit: Pascal, Bl. [4] 6, 1113. — Greschwindig- 
keit der Umsetzung mit Natriumthiosulfat; Slator, Soc. 87, 484. Reagiert nach kurzem 
Erhitzen lebhaft mit Magnesium unter Bildung von Bemsteinsauredimethylester und eines 
Produktes, das mit Wasser Essigsauremethylester liefert (Spencer, Crewdson, Soc. 
99, 1826). 


Athylester, Bromessigester C 4 H 70 jBr= CHjBr COj-CjHj. B. Aus Bromessigsaure 
und Alkohol im Druckrohr bei 100® (Perkin, Duppa, A. 108, 109). Aus Bromacetylctilorid 
und Alkohol (Gal, A. 182, 179). Aus Bromacetylbromid und Alkohol (Naumann, A. 129, 
268; Auwers, Bernhardi, B. 24, 2218). Aus Bromessigsaure-anhydrid mit Alkohol (Gal, 
C. r. 71, 274). Aus Glykolsaureathylester mit Phosphorpentabromid (Henry, A. 166, 176). 
Aus Diazoessigsaureathylester in Chloroformlosung mit Bromwasserstoff^s (Cxjrtius, J. pr. 
[2] 88, 430). Neben anderen Produkten bei Einw. von Bromcyan auf Diathylamino-essig- 
saureathylester (V. Braun, B. 40, 3939). Bei Einw. von (2 At.-Gew.) Brom auf (1 MoL- 
Gew.) Natriumalkoholat, neben Athylbromid, Essigester und Alkohol (Sell, Salzmann, 

B. 7, 496). Aus Athyl-dibromvinyl-ather CHBr:CBr - 0*C2 Hb und Athylalkohol, neben Athyl- 
bromid (Imbbrt, Konsortium f. elektrooh. Ind., D. R. P. 212592; C. 1909 II, 1024). Durch 
7-8tundiges Erhitzen von /?.)5-Dibrom-a-phenoxy-athylen CBrgtCH-O-CoHB mit alkoholischem 
Kali auf 110® (Slibimer, B. 80, 290). — Darst. Man erwarmt 20 g Essigsaure, 3,4 g roten 
Phosphor und 110 g Brom 6 Stunden auf dem Wasserbade, destilliert das lioerschussige Brom 
ab und gieOt das Keaktionsprodukt in das 2—3-fache der theoretisch erforderlichen Menge 
absoluten Alkohols (Auwers, Bernhardi, B. 24, 2219). — Fliissigkeit. Kp: 159® (Perkin, 
Duppa, A. 108, 110; Aronstein, B. 14, 606); Kp: 168,7® (korr.) (Perkin, Soc. 06, 427). 
DJ: 1,5282; DJ: 1,5059; Dg: 1,5002 (Perkin, Soc. 06, 427); DJ*: 1,51414 (Perkin, Soc. 06, 
430). nJJ:. 1,45 160; n‘J: 1,45420; n”: 1,46631 (Perkin). Magnetisches Drehungsvermogen: 
Perkin, Soc. 06, 427. Molekulare mametische Empfindlichkeit: Pascal, Bl. [4] 6, 1113. 
— Durch Einw. von Natrium in der Hitze und Destination des Reaktionsproduktes im 
Vakuum entsteht (im Gemisch mit dem Ester einer amorphen Saure) der Triathylester der 
Aceoonitsaure C8H3(C02H)3 (s. u.) (Baeyer, A. 186, 308). Bromessigester setzt sich mit 
Magnesiumjodid in atherischer Losung zu Jodessigester und MgBr 2 um (Bodroux, Taboury, 

C. r. 144, 1217; Bl. [4] 1, 909). Erhitzt man eine alkoholische Losung von Bromessigester mit 
Kaliumfluorid in GlasgefaBen, so bilden sich Kaliumbromid, Siliciumfluorid \md Glykolsaure- 
ester (Swarts, C. 1903 I, 14). Bei der Einw. von Silbemitrit auf Bromessigester entstehen 
folgende Verbindungen: Glykolsaureathylester, Athylatherglykolsaureathylester, Glykol- 
saureestemitrit CIL(0 N0) C02'C8H5, Glykolsaureestemitrat CH2(0-N02)*C02 C 2 H 6 , Oxal- 
saurediathylester, Oxalestemitriloxyd ON : C • COj • CjHg (Syst. No. 170), Dicyanoxyddicarbon- 

CH *0C*C*N*0 

saureester * ® Vw xt ^ Vtrk n xr (Syst. No. 3667) und eine VerbindungC 308 N(C 0 a*C 2 H 5 ) 8 , 

O : N : C • CO2 ■ O2H3 

dagegen kein Nitroessigester (Scholl, SchOfer, B. 34, 870). Geschwindigkeit der Um- 
aetzung mit Thiosulfaten ; Slator, Soc. 87, 484, 488. — Verbindet sich mit Dimethylsulfid 
zum Athylester des Dimethylthetinbromids (CH8)3SBr-CH2'C08 C 2 H 6 (Letts, J. 1878, 685). 

Gibt mit der Mononatriumverbindung des Glycerins das Lac ton HOCHa-CH<^Q®*QQ]>CH 2 


pxj . 

Oder >C0 Bischoff, Kljarfeld, B. 40, 2809). Aus Bromessig- 

ester, Methylheptenon un^ Zink laBt sich Oxydihydrogeraniumsaureester herstellen (Tie- 
MANN, B. 81, 825). In ahnlicher Weise fiihrt die Reaktion mit Zink und cyclischen Ketonen 

zu Oxysaureestem vom Typus CO CjH (Wallach, A. 800, 27). Die 

Reaktion mit Benzophenon und Zink in Benzol fiihrt zu ^-Oxy-^.^-diphenyl-propion- 
saureathylester (CeH 6 ) 2 C(OH) CH 2 COj-C,H 5 (Rupe, Busolt, B. 40, 4638). Mit Ortho- 
ameisensaureester und Zink entsteht ein I^odukt, welches bei der Verseifung /^-Athoxyacryl- 
saure liefert (Tschitschibabin, J. pr. [2] 78, 335). Bei der Reaktion mit Acetanhydrid 
und Zink wird C.C-Diacetyl-essigester (CH, • CO) 2 CH • CO, • CjHg erhalten (Luniak, B. 42, 4808). 
Erw&rmt man Brom^sigester mit Magnesium und wenig Jod in Ather, so erhalt man bei 
Zersetzwg des Reaktionsproduktes mit verdunnter Schwefelsaure Acetessigester und y-Brom- 
acetessigester (StollA, B. 41, 954). Bromessigester setzt sich mit Quecksilberdiathyl bei 
. 160® zu Athylquecksilberbromid, Essigester und Athylen um (Sell, Lippmann, Z. 1800, 
724). — Greift die Schleimhaute von Nase und Augen heftig an (Perkin, Duppa, A. 108, 
110; Naumann, A. 129, 260). 


Aceoonitsaure. CeHgOg = C 8 H 8 (CO ^)3 (vgl. auch Ruhemann, Obton, B. 27, 3467; 
Rooerson, Thorpe, Soc. 89, 636). B. Man lafit Natrium auf Bromessigsaure&thylester 
in der Hitze einwirken, destilliert das Reaktionsprodukt im Vakuum und verseift den (im 
Gemisch mit dem Ester einer amorphen Saure) entstandenen Tri&thylester durch Baiytwasser 
(Baeyeb, a. 186, 308). Nadeln. Leicht lOslich in Ather. — +H 2 O. Komiger 
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Niederschlag. — Calciumsalz. Die Losung triibt sich beim Erwarmen. — Bariumsalz 
Schwerlosliche Krystalle. 

Verbindung CuH^OgN = Cs02N(C02- 02115)3. B. Bei der Einw. von Silbemitrit auf 
Bromessigester neben anderen Verbindiingen (Scholl, SchOfeb, B. 84, 880). — Gelbliches 
01. Kpii; 188—190®. — Bei der Behandlung mit Zinn und Salzsaure entstehen Ammoniak 
und Oxalsaure, aber nicht Glykokoll. 

j?-Chlorathylo8ter der Bromessigsaure CgHeOjCiBr = CH2Br*C02*CHa*CH2Cl. B, 
Aus Chloressigsaure-d-chlorathylester und KBr (Henry, Bl. [2] 42, 260). — lliissig. Kp: 
213—216® (Zers.). D: 1,6499. — Liefert beim Verseifen Bromessigsaure. 

j^-Bromathylester C-H302Br2= CHaBr-COa-CHa-CHaBr. B. Aus 20 g Glykol und 
210 g Bromacetylbromid bei 60—60®, neben Bromessigsaureathylenester (VorlXndeb, A. 
280, 198). - Kpao*. 147-148®. 

Propylester CgHgOaBr = CHaBr COa CHa CHa CHa. Fliissig. Kp^ea: 178®. Dl»: 

l, 4166. Df : 1,4099. Unloslich in Wasser, loslich in Alkohol und Ather. Farbt sich am Licht 
gelb (Steinlen, C. 1807 II, 669). 

Isopropylester CsHgO^r = CH2Br*COa-CH(CH3)2. Gelbliche Fliissigkeit. Kp;,,: 
166,6®. DJ*: 1,3989. Unloslich in Wasser, loslich in Alkohol und Ather (Steinlen, C. 
1897 II. 659). 

Isobutyleater CgHnOaBr = CHaBr C02 CH2 CH(CHs)2. Gelbe Fliissigkeit. KP752: 
188®. D«: 1,3327. Df : 1,3269 (Steinlen, G. 1897 II, 669). 

Eater dea linkadrehenden Amylalkohola (vgl. Amylalkohol, Bd. I, S. 386) 
C7Hx302Br = CH2Br C02-CH2 CH(CH3) C2H6. Molekulares Drehungsvermogen : Walden, 

ac. 80, 767; G. 1899 1, 327. 

laoamyleater C 7 Hi 302 Br = CHaBr COa-CgHn. Kp: 207® (Perkin, Duppa, A. 108, 110). 

Athyleneater C3H804Brj = CH2Br-C0 0 CH2*CH2*0*C0-CH2Br. B. Au8 20g Glykol 
und 210 g Bromacetylbromid bei 60—60®, neben Bromessigsaure-/?- bromathylester (Vor- 
LANDEB, A . 280, 198). Aus dem Mononatriumsalz des Glykols und Bromessigsaurebromid 
in Xylol (Bischoff, B. 40, 2804). — 01. Kpao: 205—206® (V.). Mischbar mit Alkohol, 
Ather und Benzol, kaum loslich in Wasser (V.). 

a-Bromathyleater C^OaBra = CHaBr-COa-CHBr CHg. B. Beim Eintropfeln von 
Brom in auf 100—103® erhitztes a-Chlorathyl-acetat (Kessel, B. 10, 1995). — Kpagg^a^o* 
130—136®. Zersetzt sich bei der Destillation unter gewohnlichem Druck. D^’: 1,962. Un- 
loslich in Wasser. — Zerfallt beim Kochen mit iiberschiissigem absolutem Alkohol in Brom- 
essigester, Athylbromid, Acetal und Crotonaldehyd (Kessel, B, 11, 1916). 

Dibromathyleater CgHjOaBrj = CHaBr-COa*CHBr-CHaBr(?). B, Aus a-Bromathvl- 
bromacetat und 1 Mol.-Gew. Brom bei 120® (Kessel, B. 11, 1920). — Stark rauchenaes 
01. Nicht unzersetzt destillierbar. — Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser oder Alkohol 
unter Abscheidung eines Aldehyds. 

Tribrom&thyleater CgHiOaBra = CHa®r‘CO,*CHjBr*CHBra(?). B. AOs a-Bromathyl- 
bromacetat und 2 Mol.-Gew. Brom bei 160® (Kessel, B. 11, 1920). — Stark rauchenaes 
01. Nicht unzersetzt destillierbar. — Zersetzt sich mit Wasser und Alkohol unter Abscheidimg 
eines Aldehyds. 

Bromeaaigaaure-anhydrid, aymm. Dibromaoetanhydrid CaHaOaBra^CHaBr-CO* 
0*CO*CHaBr. B. Das Ifromid der Bromessigsaure gibt mit 1 Mol.-Gew. Natriumacetat 
ein ^emiscntes Anhydrid CaHjO * 0 CaHaBrO (Naumann, A, 129, 273), das bei der Destillation 
in die Anhydride der Essigsaure und Bromessigsaure zerfallt: 2CaH*0 *0 * CaHaBrO = (Ca^O)aO 
-f (CaH,BrO)aO (Gal, Z. 1870, 697). — Fmssig. Kp: 246® (G.). — Liefert mit Wasser 
Bromessigsaure, mit Alkohol Bromessigester (G.). 

Brom&thanoylohlorid, Bromaoetyloblorid OaHaOClBr = CHaBr*C001. B. Aus 
Bromessigsaure und Phosphortrichlorid (de Wilde, A. 182, 171) oder SOCla (H. Meyer, 
M, 22, 418). - Kp: 127® (db W.), 133-136® (Gal, A. 182, 179). D®: 1,908 (de W.). 

Brom&thanoylbromid, Bromacetylbromid CgHaOBra = CHaBr*COBr. B. Aua 
Aoetylohlorid und Brom bei 100—140® (HObner, A, IM, 321; Gal, A. 182 , 179) oder durch 
Erw&rmen am RUckfluBkiihler (NauMann, A. 129 , 2^). Aus Aoetylbromid und Brom 
(Mulder, Z, 1871 , 693; '^l. Qal, A. 129 , 64). Aus l.l-Dibrom-athen CBra:CHa durch Be- 
handlung mit SauerstoH (Demole, B. 11, 316, 1307). — Darat, Man erwarmt 20 g Essigsaure, 
3,4 g roten Phosphor und 110 g Bmm 6 Stunden auf dem Wasserbade (Auwers, Bbrnhardi, 
B. 24 , 22191 - Kp: 149-160® (Naumann, A. 129 , 263). I>Ri: 2,317 (N.). Dielektiizitats- 
konstante: Walden, PK CK 46 , 174. Elektrisohes Leitvermdgen in ilUssigem Schwefel- 
dioxyd: Walden, Ph, Ch, 48 , 462. — Gibt mit 1 MoL-Gew. Natriumacetat das gemisohte 
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Anhydrid der EssigBaure und Bromessigsatire (Natjmann, A. 129, Gal, (7. r. 71, 2721 
liefert mit 2 MoL-€iew. Natriumacetat bei 160® Polyglykolid, EssigsaureanhydM und 
Natriumbromid <Nacmann, A. 129, 276). Bei der Einw. von Zink aui Brom^etylbronud 
in Ather oder Essigester entsteht Keten CHj:CO (Statoingbb, Klbvbb, B. 41, 695). 
acetylbromid laBt sich durch Zinkdimethyl in Methylisopropylcarbinol 
OEADOW, A. 191, 128), durch Zinkdiathyl in 3-Athyl-hexanol-(4) (C2H5)2CH • CH(OH) • 

(W., A. 101, 141). 


Bromathanamid, Bromaoetamid C2H40NBr = CH2Br*CO*N^. B. Man scbiittelt 
Bromessigsaureathylester mit 20°/oig®^ Ammoniak bei 0® (Kesskl, B. 11, 2116; Buchnbb, 
Papendieok, B. 26, 1160; Steinkopf, B. 38, 2694). Durch Einleiten von trocknem Ammoniak 
in die Benzollosung von Bromacetylbromid bei —10® (Bischoff, B. SO, 2311; Steinkopf). 

— Nadeln (aus Alkohol oder Benzol). F: 91® (Buchner, Papendieok, B. 26, 1160). Leicht 
loslich in Wasser, schwer in Alkohol, unloslich in Ather. — Gibt bei der Destination im Vakuum 
iiber Phosphorsaureanhydrid Bromacetonitril (Steinkopf). Gibt beim Erwarmen mit Anilin 

das Diamid C,Hj • N(CHj • CO • NH,)*, bei hoherer Temperatur das Imid C,Hj • N<^» 
(Bischoff, B. 30, 2311). 

Verbindung des Bromacetamids mit Hexamethylentetramin s. Bd. I, S. 689. 
N-Oxjnnethyl -bromaoetamid CsHeOjNBr = CHjBr • CO • NH • CHj * OH. B. Aus Brom- 
aoetamid und Formaldehyd von 41®/o in Gegenwart von konz. Salzsaure (Einhoen, Ladisch, 
A, 343, 280, 281; Einhoen, D. R. P. 162396; C. 1906 II, 728). — Krystalle (aus Benzol). 
F: 94- 95®. 

Verbindung von N-Oxymethyl-bromacetamid mit Hexamethylentetramin 
s. Bd. I, S. 689. 

K’-Cliloracetyl-bromacetamid, eymm. Chlorbrom-diacetamid C4H602NClBr == 
CH2Br-CO*NH CO*CH2Cl. B. Durch 3-stundige8 Erhitzen von Bromessigsaure und Chlor- 
acetonitril im Druckkolbchen auf 110® (KOnio, J. pr, [2] 69, 14). — Blattcnen (aus Benzol). 
F: 180®. Schwer loslich in kaltem Wasser, leicht in heiBem Wasser, Alkohol, Aceton imd 
Benzol, sehr wenig in Ather, Petrolather und ligroin. 

Symm. Dibrom-diaoetamid C4H402NBr2 = CHjBr • CO • NH • CO • CHjBr. B, Durch 
Losen von Bromessigsaure-imidbromid (s. u.) in verdiiimtem Alkohol (Englee, A. 133, 
137; 142, 69). - Nadeln. F: 98®. 

a-Chlor-jJ-brom-athyliden-phosphamidsauredichlorid C^j^NClgBrP = CHjBr- 
CCl:N®POCl^ B. Aus Bromaoetamid und Phosphorpentachlorid (Steinkopf, B. 41, 3686). 

— Fliissig. Sehr zersetzlich. Wurde nicht rein erhalten. 

Bromaoetlmidbromid C2H3NBr2 = CH2Br-CBr:NH. B, Aus Aoetonitril und Brom 
bei 100® (Englee, A, 133, 137; 142, 69). — Saulen. Sublimiert bei 66®. — Zersetzt sich 
an feuchter Luft unter Bildung von Dibrom-diacetamid NH(CO*CHjBr)2. 


Bromathannitril, Bromacetonitril CjHj^Br = CHgBr CN. B. Aus Jodaoetonitril 
und Bromwasser (Heney, Bl [2] 47, 400). Aus Piperidinoacetonitril und Bromcyan in 
der Warme neben Bis-[cyanmethyl]-piperidiniumbromid C5HioNBr(CH2*CN)2 und Cyan- 
piperidin (^HjqN’CN (v. Braun, B, 41, 2117). — Darst. Man destilliert 10 g Bromaoetamid 
mit 12 g Phosphorpentoxyd im Vakuum (Steinkopf, B. 38, 2694 ; 41, 2642). — Gelb- 
liches, stechend riechendes 01, das die Augen zu Tranen reizt (v. Beaun, Steinkopf). Kd: 

1 J O 1 er/\ ft . Tr__ ■■ eft\ , n / tt* \ -rr \ « — . _ « . f . JT 


148-160*^ (Henry); KP752: 160-161® (v.'^B.); Kp, 
1,771 (H.). Loslich in AtW. — ’ * ' ’ 


-V/— iwx \y, ^.jy xvp«; 60—62® (St.); Kpjj*. 46® (v. B.). xj: 
Leicht verseifbar (v. B. ). Reagiert mit Dimethylanilin auf dem 
Wasserbade unter Bildung von Trimethylphenylammoniumbromid (v. B., B. 41, 2121). Gibt 
mit Dimethylaminoacetonitril Dimethyl-bis-[cyanomethyl]-ammoniumbromid (CH«)2N(CH,- 

2124), mit Piperidinoacetonitril Bis-fcyanomethyll-piperidiniumbromid 
X ~ (^2®r*CN -f- AgN03. B. Aus Bromacetomtril und konz. waBr. 

AgNOs-LOsung (Scholl, Steinkopf, B. 39, 4396). Nadeln oder fast farblose Tafeln 

(aus Wasser von 60®). 

bei raschem Erhitzen. 


Reginnt bei ca. 110* zu aintem und sich zu zersetzen. Verpufft 


BromSthanamidoxim, Bromlthenylainldoxim = CHJ5r-C(:N-OH)* 

Aus d«rch eine methylaJkoholisclie L6sung von Hydroxylamm 

^ «elbUchweiBe Bfettchen (aus 

in Wasser und Methylalkohol, schwer Idslich in Alkohol, 
sonst unloslich. Reduziert beim Kochen alkalische QueoksilberchloridlOsung. 


Huorbromatbansaupe, PluorbromesBigB&iipe CA03rF «= CHFBr-OOsB B 
l>uroh vorsiohtigen Zusatz von Eis zu Fluorbromaoetylbromid ^wabts, C, 1908 I, *12). — 
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Farblose zerfliefiliche Krystalle. F: 49°. Kp: 183°; Kpa^: 102°; Kpjo: 94°. Leicht loslich 
in Alkohol und Chloroform. — AuBerordentb'ch starke Saure; greift NaCl in der Hitze unter 
HCl-Entwicklung an. Zerfallt bei langerem Erhitzen mit Wasser in HBr, HF und Glyoxyl- 
saure, bei langerem Stehen einer verdiinnten Losung tritt die gleiche Zersetzung auch in der 
Kalte ein. Die Salze sind leicht loslich in Wasser und krystallisieren meist schlecht; ihre 
waBr. Losungen greifen Glas an; bei langerer Beriihrung mit Wasser zerf alien sie in Metall- 
bromid und -fluorid, wenig Metallglyoxylat und freie Fluor- und Bromwasserstoffsaure und 
Glyoxylsaure. — Bariumsalz. Nadeln (aus Alkohol). Ziemlich leicht loslich in Alkohol. 

Athylester C4H602BrF = CHBrF C02 C 2 H 5 . B. Aus dem Bromid der Saure mit 
absolutem Alkohol (Swarts, C. 1890 I, 588). — Farblose Fliissigkeit von angenehmem Ge- 
ruoh. Kp: 154°; D^’: 1,65866 (S., C. 19031, 12). — Wird durcn Kaliumjodid in Fluorjod- 
essigsaureathylester verwandelt (S., C. 19031, 12). 

Chlorid, Pluorbromacetylchlorid CgHOClBrF = CHFBr COCl. B. Aus Fluor- 
bromessigsaure und Phosphortrichlorid (Swarts, C. 19031, 12). — Farblose Fliissigkeit. 
Kpreg: 98°. D‘^’*: 1,879. Unloslich in Wasser. 

Bromid, Fluorbromacetylbromid C 2 HOBr 2 F = CHFBr • COBr. B. Bei der Oxydation 
von Fluordibromathylen CBr 2 :CHF, neben etwas Dibromessigsaurefluorid (Swarts, C. 
18991, 588). - Fliissig. Kp: 112,5°; D^®: 2,33136 (S., C. 19031, 12). 

Amid, Fluorbromaoetamid CjHgONBrF = CHFBr CO* NHj. B. Durch Schiitteln 
von Fluorbromessigsaureathylester mit dem 2-fachen Volum einer 20°/oigen Ammoniak- 
losung (Swarts, C, 1903 I, 12). — Nadeln (aus Tetrachlorkohlenstoff). F: 44°. Sehr leicht 
loslich in Wasser, Alkohol, Ather, fast unloslich in kaltem Tetrachlorkohlenstoff. 


Difluorbromathansaure, Difluorbromessigsaure CjHOjBrFj = CFjBr COjH. B. 
Durch Erhitzen von Difluoressigsaure mit Brom im geschlossenen Rohr auf 160° (Swarts, 
C, 190311, 710). — Farblose Blattchen (aus Chloroform). F: ca. 40°. Kp: 145—160° 


Chlorbromkthansaure, Chlorbromessigsaure CjHjOjClBr = CHClBr COgH. B. 
Aus Chloressigsaure und Brom bei 160° (Oech, Steiner, B. 8, 1174). — Fliissig. Kp: 201°. 

Die Saure war nach Conrad, Bruckner (B. 24, 2996) mit Dibromessigsaure verun- 
reinigt. 

Athylester C4He02ClBr = CHClBr C02 C 2 H 5 . B. Durch Erhitzen von Chlorbrom- 
essigsaure mit Alkohol (Cech, Steiner, B. 8, 1174). — Fliissig. Kp: 160—163° (Zers.). 

Amid^ Chlorbromacetamid CjHjONClBr = CHClBr CO-NHj. B. Aus Chlorbrom- 
essigsaureathylester und waBr, Ammoniak (Cech, Steiner, B. 8, 1174). Aus Chlorbrom- 
malonsaurediathylestcr CClBr(C02 C 2 H 5)2 mit konz. Ammoniak, neben anderen Produkten 
(Conrad, Bruckner, B. 24, 2995). Aus a.a-Chlorbromacetessigester und konz. Ammoniak 


(Conrad, Schmidt, B. 29, 1045). Aus Chlorbromtetronsaure i mit Ammoniak 

' CClBr-CO^ 

(Wolff, Fertio, A, 312, 168). — Nadeln. F: 126° (Cech, Steiner), 125—126° (Wolff, 
Fertio), 117° (Conrad, Bruckner). Leicht loslich in Alkohol, Ather und heiBem Wasser. 


Chlorbromaoetyl-phosphamidsaure-diathylester C 4 Hi 204 NClBrP = CHClBrCO* 
NH • PO(0 • CjHftlj. B. Durch Natriumalkoholat aus der alkoholisclien Losung des Produkts 
(CHClBr-CO NH-POC^), das man aus a /3-Dichlor-^-brom-athyliden-phosphamidsauredi- 
clilorid CHClBr CChN POClj beim Stehenlassen an feuchter Luft erhalt (Steinkopf, Ktrch- 
HOFF, B. 41, 3588). — Krystalle (aus Wasser). F: 67—68°. Leicht loslich in Ather, Alkohol, 
ziemlich loslich in kaltem Wasser, fast unloslich in Ligroin. 

U.d-Dichlor-/3-bromathyliden-phosphamid8aure-di chlorid C 2 HONCl 4 BrP=C HClBr • 
CCl:N*POCl 2 . B. Aus Chlorbromacetamid und Phosphorpentachlorid bei ca. 90° (Stein- 
kopf, Kirchhoff, B. 41, 3588). — Gelbe Fliissigkeit. 


Fluorchlorbromathansaure , Fluorchlorbromessigsaure CgHOjClBrF = CFClBr- 
COjH. B. Aus dem Athylester (s. u.) durch Verseifung mit der molekularen Menge Kahlauge 
(Swarts, BL [3] 16, 1136). - F: ca. -6°. Kp: 181°. 

Athylester C4H602ClBrF = CFClBr ‘COh-CjHs. B. Aus Chlordibromessigsaureathyl- 
ester mit Silberfluorid bei 200° (Swarts, Bl [3] 16, 1135). — Kp: 151°. 

Fluorid, Fluorohlorbromaoetylfluoiid C-OClBrFj = CFClBr -COF. B. Entsteht 
neben anderen Produkten aus Chlordibromacetylcnlorid mit Antimonpentafluorid und Brom 
bei 100° (Swarts, Bl, [3] 16, 1136). - Kp: 51°. 

Amid, Fluorohlorbromaoetamid CoH.ONClBrF = CFClBr -CO* N^. Blattchen. F: 
131,6° (Swarts, Bl, [3] 16, 1136). Sublimierbar. Schwer loslich in Wasser, sehr leicht 
in Alkohol 
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Dichlorbromathansaure , Dichlorbromessigsavire C2H02Cl2Br = CCljBr *00211. 
B. Be’ ^ Behandeln von Dichlorbromacetaldehyd CCl2Br'CHO mit rauchender Salpeter- 
saure (A^umeister, B. 16, 602). — GroBe vierseitige Prismen (aus konz. Salpetersaure), 
sehr hygroskopisch. F: 64®. Kp: 215® (Zers.). AuBerst leicht loslich in Wasser und Alkohol, 
viel weniger leicht in konz. Salpetersaure. — Die waBr. Losung lost Zink unter Bildung von 
Dichloressigsaiire. Wird durch Kochen mit Alkalien in CO2 und Dichlorbrommethan ge- 
spalten. Zieht auf der Haut Blasen. — NaC202Cl2Br +5H2O. GroBe Tafeln. Leicht loslich 
in Wasser und Alkohol, ziemlich leicht in Ather. — KC202Cl2Br -I-3H2O. Lange Prismen. 
Leicht loslich in Wasser, weniger in Alkohol. — Pb(C202Cl2Br)2+H20. Stark glanzende 
Prismen. Unloslich in kaltem Alkohol, nicht leicht loslich in kaltem Wasser. 

Athylester C4H502Cl2Br = CClaBr-COg-CaHs. Schwach pfefferminzartig riechende 
Fliissigkeit. Kp: 188-189® (Neumeister, B. 16, 604). 

Dichlorbromorthoessigsaure-athylester-chlorid-bromid , a /3./3-Trichlor-a./3-di- 
brom-diathylather • C4H60Cl3Br2 = CC^Br CClBr O CgHg. B. Aus Athyltrichlorvinyl- 
ather CClaiCCl- 0 *02115 und Brom (Busch, B. 11, 446). — Krystalle. F: 17®. 

Dichlorbromathanamid, Dichlorbromacetamid OgHaONOljBr — OOlgBr • 00 • NH2. 
B. Aus Dichlorbromessigsaureathylester und konz. Ammoniak, in der Kalte (Neumeister, 
B. 16, 603), Aus symm. Tetrachlordibromaceton und konz. Ammoniak (Landolt, B. 26, 
857). — Rechtwinkelige Tafeln (aus Alkohol). F: 139®; Kp: 253—255® (Zers.) (N.). Sehr 
leicht loslich in Ather, maBig leicht in Alkohol, unloslich in Ohloroform (N.). 

N’-Dichlorbromacetyl-phoaphamidsaure-dimethylester 04H7O4N0l2BrP = OOlgBr* 
00 • NH • P0(0 • 0H3)2. B. Aus dem entsprechenden Dichlorid OOlgBr • 00 • NH • POOI2 durch 
Methylalkohol im Dunkeln (Steinkopf, Kirchhoff, B. 41, 3589). — Krystalle (aus 
Wasser). F: 107®. Leicht loslich in Alkohol, ziemlich in Wasser, schwer in Ohloroform, 
Ather, Ligroin. 

N-Dichlorbromacetyl-phosphamidsaure-diathylester 0eHiiO4N0l2BrP = OOlgBr* 
00 •NH*P0(0* 03115)2. Krystalle (aus Wasser) (Steinkopf, Kirchhoff, B. 41, 3590). F : 
76—77®. Meist selir leicht loslich, auBer in Ligroin und kaltem Wasser. Sehr leicht loslich 
in verdiinnten Alkalien. 

N -Dichlorbromacetyl-phosphamidsaure-dichlorid 02HO2N0l4BrP = OOlgBr • 00 • 
NH POOlg. B. Bei der Einw. dor Luftfeuchtigkeit auf a.^.^-Trichlor-/5-brora-athyliden- 
phosphamidsauredichlorid OOljBr • 001 : N • POOI2 (Steinkopf, Kirchhoff, B. 41, 3589). — 
Krystalle (aus Ligroin). F: 147®. Sehr leicht loslich auBer in Ligroin. 

a /3.^-Trichlor-jS-broinathyliden-phosphamidBaure-dichlorid020N0l5BrP= OOlgBr • 
001:N*P0012. B . Aus Dichlorbromacetamid und POI5 bei 80— 100® “(Steinkopf, Kirch- 
HOFF, B. 41, 3589). — Krystalle. F: ca. 68®. 


Dibromathansaure, Dibromessigsaure OgHgOgBrj = OHBrg • OOjH. B. Aus Essig- 
saure und Brom beim Erhitzen im Sonnenlicht (Perkin, Duppa, A. 108, 111). Aus Eis- 
essig, Phosphor und uberschiissigem 9rom entsteht bei langdauemdem Erhitzen wenig Di- 
bromacetylbromid (Auwers, Bernhardt, B. 24, 2219). Aus siedender Bromessigsaure 
mit Brom im Sonnenlicht (P., D., A. 110, 115). Beim Erhitzen von Bromessigsaure auf 
holie Temperatur im Druckrohr (P., D., A. 108, 107). Bei Einw. von (4 At.-Gew.) Brom 
auf Essigester bei 160® (Oarius, B, 3, 336; Steiner, B. 7, 506). Beim Einleiten von Brom- 
dampf in Alkohol (Nebenprodukt bei der Bromalbereitung) (Sohaffer, B. 4, 368). Bei 
der Einw. von 3— 4®/oiger unterbromiger Saure auf Ace^len, als Nebenprodukt (Wittorf, 
32, 98; C, 1900 II, 29). Bei Behandlung von a.a.^-Tribromathylen mit Sauerstoff ent- 
steht Dibromacetylbromid (Demole, B. 11, 318). — Darst. Durch Eintropfen von Brom 
in siedenden Eisessig, dem 6 ®/q Schwefel zugesetzt sind, zuletzt bei 150® (Genvresse, Bl. 
[3] 7, 365). — WeiBe zerflieBliche Krystallmasse (SchXffer, B. 4, 368). F: 45—50® (Sch.), 
48® (Genvresse). Kp: 232-234® (Zers.) (Sch.); Kps^: 195-197® (korr.) (Perkin, 80 c. 
06, 425). Leicht loslich in Alkohol und Ather (Perkin, Duppa, A. 110, 116). Magnetisches 
Drehimgsvermogen : Perkin, Soc. 66 , 425. — Esterifizierungskonstante: Sudborouoh, 
Lloyd, Soc. 76, 477. — NH4 • CjHOjBr,. Luftbestandige Saulen (SchXffer, B. 4, 368) Oder 
Blatter (Perkin, Duppa, A. 110, 116). - KCaHOj&j-f-ViHiO. Saulen (Sch.). Leicht 
loslich in Wasser und Alkohol (P., D.). — AgCaHOaBra. WeiBe Nadeln, am lacht sicli 
schwarzend (Sch.). In Wasser schwer loslich. Zerfallt, beim Kochen mit Wasser, in Brom- 
silber, Glyoxylsaure (Debus, Z. 1866, 188) und Dibromessigsaure, ohne daB als Zwischen- 
produkt Bromglykol^ure entsteht (Perkin, J. 1877, 695; Soc. 32, 90; vgL Perkin, Duppa, 
Z. 1868, 424b Mit Alkohol zersetzt es sich in Ddbromessigsaure, Dibromessigester 
und Diathoxyessigsaureester (C2H5 0)2CH C02 C2H5 (P., J. 1877, 695). Mit absolutem 
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Ather auf 100 *^ erh^tzt, zerfallt das Salz in AgBr und eine dlige Verbindung C 4 H 204 Br 2 , 
die durch Wasser in Glyoxylsaure und Dibromessigsaure gespalten wird (P., tA 1877, 695; 
Soc. 82, 94; vgl. Beckurts, Otto, B. 14, 583, 585). — Ba(C2H02Br2)2-f 4 H 2 O. Farblose 
Saulen (Sen.). Verwittert an der Luft. Krystallisiert nach Benedikt {A. 189, 169) mit 
6H,0. - Pb(C,H 02 Br 2 ) 2 . Weifie Nadeln (Sen.). 

Methylester C 8 H 402 Br 2 = CHBrj-COj CHj. B. Man iibergiefit ein aquimolekulares 
Gemisch von Bromalcyanhydrin und entwassertem Natriumacetat mit Methylalkohol, er- 
warmt im Wasserbade und destilliert nach beendeter Reaktion im Dampfetrom (Will- 
stXtter, B. 86, 1381). — Fliissig. Kp: 181,5—183,5® (korr.). — Liefert mit Dimethylamin 
zunachst das Dimethylamid der Dibromessigsaure, bei weiterer Einw. das Dimethylamid 
der Oxydimethylaminoessigsaure (CH 8 ) 2 N 011(011) CO- N(CH 8 ) 2 - 

Athylester C 4 H 802 Br 2 — CHBrj CO. CjHg. B. Durch Erhitzen von Dibromessig- 
saure mit Athylalkohol (Perkin, Duppa, A. 108, 112; 110, 117) unter Zusatz von Schwefd- 
saure (Schaffer, B. 4, 369). Aus Dibromacetylbromid und Alkohol (Gal, A. 129, 56). 
Durch Einw. von Bromalhydrat auf eine alkoholische Losung von Kaliumeyanid (Remi, 
2C. 7, 263). — Darst. Man tract wasserfreies Natriumacetat (1 Mol.-Gew.) in eine Losung 
von (1 Mol.-Gew.) Bromalcyanhydrin in absolutem Alkohol ein (Klebs, H. 19, 303). — 
01. Kp: 192® (ScH.), 194® (Gal); KP 74 : 120-121® (korr.) (Perkin, Soc. 66 , 427). DJ: 
1,9277; Dg: 1,9025; Dg: 1,8960 (Perkin, Soc. 66 , 427); D«’'‘: 1,92232 (Perkin, Soc. 06, 
430). n^ : 1,49840; n^i®: 1,50167; ny’*: 1,51731 (Perkin). Magnetisches Drehungsvermogen : 
Perkin. — Gibt mit Ammoniak Dibromacetamid (Kessel, B. 11, 2116). 


Bromid, Dibromacetylbromid CgHOBrj = CHBfj • COBr. B. In geringer Menge aus 
Essigsaure mit viel uberschiissi^m Brom und mit Phosphor (Auwers, Bernhardi, B. 24, 
2219). Aus Acetylbromid und Brom bei 150® (Gal, A. 129, 55). Aus Tribromathylen und 
Sauerstoff (Demole, B. 11, 313). — Farblose, an der Luft rauchende Fliissigkeit (G.). Kp: 
194® (G.). — Liefert mit Alkohol Dibromessigsaureathylester (G.). Gibt in waBr. Suspension 
mit 25®/oigem Ammoniak Dibromacetamid (Steinkopf, B. 88, 2695; vgl. Schaffer, B. 4, 
369). 


Gemischtes Anhydrid des Dibromorthoessigsauredibromids und der Brom- 
essigsaure, Brome8Bigsaure-a.a.^.^>tetrabromathyl-eBter C4H302Br5 = CHBr2-CBr2* 
O-CO-CHjBr (?). B. Aus Bromessigsaure-tribromathylester (s. S. 216) und Brom im ge- 
schlossenen Rohr bei 170® (Kessel, B. 11, 1920). — Kp: 175—177®. — Wird durch Wasser 
rasch zersetzt. Ebenso durch absoluten Alkohol, wobei Athylbromid, Bromessigsaureester 
und Dibromessigsaureester auftreten, aber keine aldehydartige Verbindung. 


Dibromathanamid, Dibromacetamid C 2 H 30 NBr 2 = CHBrg-CO-NHj. B. Aus Di- 
bromacetylbromid mit waBr. Ammoniak unter Kuhlung (Steinkopf, B. 38, 2695). Aus 
Dibromessigsaureathylester mit Ammoniak (Schaffer, B. 4, 369). Aus a.a-Dibromacet- 
essigester mit konz. Ammoniak (Conrad, Schmidt, B. 29, 1046). Aus Dibrommalonsaure- 
diathylester mit gut gekiihltem alkoholischem Ammoniak, neben Diamino-malonamid (CoN- 

0Q QJJ 

RAD, Bruckner, B. 24, 3002). Aus Dibromtetronsaure mit konz. Ammoniak 

CBrj-CO^ 

(Wolff, Schwabe, A. 291, 242). Aus Pentabromaceton mit Ammoniak (S. Clobz, A. 122, 
121; Benedikt, A. 189, 169). Beim Kochen von Pentabromacetessigsaureamid CBrj-CO* 
CBrg CO NHj mit Wasser (Stokes, v. Pechmann, B. 19, 2698). Aus Cyanessigsaure und 
Brom in atherischer oder waBr. Losung (Steinkopf, B. 38, 2695). Durch Einw. von Brom 
auf Asparagin, neben Tribromacetamid (Guareschi, B. 9, 1435). — Darst. Man schiittelt 
Dibromessigester mit 6 Vol. 20®/pigem waBr. Ammoniak (Kessel, B. 11, 2116). — Nadeln. 
F: 166® (SchXffer), 155—166® (Steinkopf), 154—156® (Wolff, Schwabe). — Gibt bei der 
Destination iiber Phosphorsaureanhydrid im Vakuum Dibromacetonitril (Steinkopf, B. 
88 , 2695). 


Dibromathannitril, Dibromacetonitril C 2 HNBr 8 = CHBrg-CN. B. Bei der Destina- 
tion von Dibromacetamid iiber Phosphorsaureanhydrid im Vakuum (Steinkopf, B. 38, 
2696). — Gelbliches, stechend riechendes 01. KP 24 : 67—69®. Reizt die Augen zu Tranen. 


Dibromathanamidoxim , Dibromathenylamidoxim C 8 H 40 N 2 Br 8 = CHBr 2 ’G(:N* 
0H)*NH8. B. Aus Dibromacetonitril und Hydroxy lamin in Methylalkohol bei nicht iiber 
0® (Steinkopf, Grunupp, B. 41, 3570). — Nadeln (aus Toluol). F: 120®. Loslich in Ather, 
Methylalkohol, Alkohol, Aceton, schwer loslich in kaltem Wasser, Benzol, unldsUch in Ligroin. 
— Hydrochlorid. l^lver. F; 163—166® (Zers.). UnlosHch in Ather, Benzol, Toluol. 
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Fluordibromathans&ure, Fluordibromessigsaure C 2 H 02 Br 2 F w= CFBrg-COjH. B. 
Au 8 dem zugehorigen Fluorid durch Behandlung mit Eiswasser und fraktionierte Destil- 
lation bei 60-60 mm (Swarts, C. 1898 II, 702). - Farblose hygroskopische Krystalle. 
F: 26,5°. Kp,eo: 1^8®. Kpgo: 130®. Leicht loslich in Wasser und Alkohol, loslich in Ather 
und Chloroform. Leitfahigkeit: u oo = 360,1. — Gibt beim Kochen der ^sung Fluordibrom- 
methan. Liefert mit Alkohol leicht den Fluordibromessigester. ~ Die Salze hinterlassen 
beim Erhitzen das Bromid des Metalls; sie zerfallen in heiBer waBr. Losung unter Abscheidung 
von Fluordibrommethan und Entwicklung von COa- — NaCjOgBraF. Krystalle aus Alkohol- 
Ather. ZerflieBlich. Leicht loslich in Wasser und Alkohol (Sw., C. 1897 II, 1099; 1808 II, 
703). — KCjOaBrgF. Blattchen aus Alkohol. Nicht hygroskopisch. Sehr leicht loslich in 
Wasser (Sw.. C. 1897 II, 1099). ~ Ca(C202Br2F)2. Sehr leicht loslich in Wasser und Alkohol 
(Sw., C. 1898 II, 703). — Ba(C202Br2F)2-f6H20. Krystallinisch. ZerflieBlich. Loslich in 
Alkohol (Sw., C. 1807 II, 1099; 189811, 703). 

Athylestar C 4 H 502 Br 2 F = CFBr^ • COj • C-Hg. B. Durch allmahlichen Zusatz des 
Fluorids zu absolutem Alliohol in der Kalte und Versetzen der Losung mit Salzwasser (Swarts, 
C. 1898 II, 703). — Farblose Flussigkeit von campherartigem Genich. Kp^^jo: 173®. D^*: 
1,7861; D3®: 1,77097. 

Fluorid, Pluordibromaoetylfluorid CaOBrgFg — ‘ Aus symni. Di- 

fluordibromiithylen durch Oxydation an der Luft (Swarts, C\ 1897 11, 1000). - Darst. 
Durch Erwarmen von 3 Mol.-Gew. Tribromacctylchlorid mit 2 Antimonfluoriir 

und Mol.-Gew. Brom am RuckfluBkiihler auf 130®, neben Tribromacctyl fluorid und l^’luor- 
chlorbromacetylfluorid (Sw., C. 1898 II, 702). — Farblose, stechend ri(‘ciiend(* Fliissigkeit. 
Kp 767 : 76,4® (Sw., C. 1808 TI, 702). — Gibt mit Wasser Fluordibroniessigsaun', mil Alkohol 
den Athylester (Sw., C. 1898 II, 702, 703). 

Amid, Fluordibromacetamid CgHgONBrgF = CFBra CO NH^. B. Aus dem Alhyl- 
ester der Saure durch konz. waBr. Ammoniak (Swarts, C. 189811, 703). - Prisnu ri. F: 

136®. Schwer loslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol \ind Ather. 

Chlordibromathansaure , Chlordibromeseigsaure C2H02ClBr2 — CClBio*(X) 2 H. 
B. Beim Erwarmen von Chlordibromacetaldehyd mit rauchender Salpetersaurt* auf 100® 
(Neijmeister, B. 16, 603). — Blattchen (aus konz. Salpetersiiure). F: 80 ®. Kp: 232 - 234® 
(Zers.). — Die waBr. Losung lost Zink unter Bildung von Chlorbromessigsiiure (?) und dann 
von Chloressigsaure. Wird durch Kalilauge schon in der Kalte allmahlich zersctzt in Kohlen- 
dioxyd und (jhlprdibrommethan. — KC202ClBr2 -f2H20. Breite glanzende Prismen. MaBig 
leicht loslich in Wasser und Alkohol. — Pb(C202ClBr2)2 d-HgO. Warzenformig gruppierte 
Nadeln. Nicht leicht loslich in kaltem Wasser. 

Athylester C 4 H 502 ClBr 2 = CClBrg-COj-CgHs. Fliissig. Kp: 203® (Neumeister, B, 
16, 604). 

Fluorid, Chlordibromacetylfluorid CaOClBrgF = CClBra'COF. B. Entsteht neben 
anderen Korpem beim Erhitzen von Chlordibromacetylclilorid mit SbF, und Brom auf 
100® (Swarts, Bl [3] 16, 1135). — Kp: 114®. 

Amid, Chlordibromacetamid C 2 H 20 NClBr 2 = CClBrg-CO NHj. B. Aus Chlor- 
dibromessigsaureathylester mit Ammoniak (Neumeister, B. 16, 604). Beim Einleiten von 
NHj in eine atherische Losung von symm. Dichlortetrabromaceton CClBr 2 * CO • CClBr 2 (Levy, 
Jedlicka, a. 249, 75). Beim Behandeln von Hexachlordibromacetylaceton CCIjBr CO* 
CCl 2 *CO-CCl 2 Br mit NH 3 (Zincke, Kegel, B. 23, 238). Beim Sattigen einer Losung von 
Trichlorpentabromacetylaceton CClBra CO-CClBr-CO CClBrj in Benzol mit NH 3 (Zincke, 
Kegel, B. 23, 1721). — Kleine, glanzende, monoklin-prismatische (Fock, A. 249, 78) 
Tafeln (aus Chloroform). F: 125® (N.), 127® (L., J.), 127 — 128® (Z., K., B. 23, 1721). 
Ldslich in Wasser, sehr leicht lOslich in Ather, weniger in Alkohol, schwer in Schwefelkohlen- 
stoff und Benzol (N.; Z., K., B. 23, 1721). — Liefert beim Erhitzen mit Schwefelsaure 
(3 Tie. H 2 SO 4 , 2 Tie. Wasser) Chlordibromessigsaure (L., J.). 


Tribromathansaure, Tribromessigsaure C^HOgBrj = CBra-CO-H. B. Durch Zer- 
setzung von Tribromacetylbromid mit Wasser (Gal, A. 129, 67). Beim Erhitzen einer 
w&Br. Losung von Malonsaure mit Brom (Petribw, B. 8, 730). Durch Oxydation von Per- 
brom&thylen mit rauchender Salpetersaure (Nef, A, 308, 324). ~ DarsL Man erwarmt 
Bromal schwach mit rauchender Salpetersaure und iiberlaBt die Mischung einige Stunden 
sich selbst (SchXffbr, B. 4, 370). — Monoklin-prismatische (Groth, B. 4, 370) Krystalle. 
F: 136® (Pbtbibw; Gal), 131® (Sudborough, Lloyd, 80 c. 76 , 477), 129—131® (Biltz, 
B, 86, 1636), 130® (Schaffer). Kp: 246® (Zers.) (Sch.). Leicht loslich in Wasser, 
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Alkohol und Ather (Son.), schwer in kaltem Ligroin (Biltz, B, 36, 1536). Magnetisches 
Drehungsvermogen: Perkin, Soc, 06, 426. Leitfahigkeit: ^ oo = 357,9 (Swarts, C. 1898 II, 
703). Leitfahigkeit der Losungen in POCI 3 , AsCls, S 2 CI 2 , SiCl^, BCls: Walden, Z. a, Ch. 26, 
209. — Esterifizierungskonstante: Sudborouoh, Lloyd, Soc. 76, 477. Zerfallt beim Er- 
warmen mit Wasser oder Alkohol unter Abspaltung von Bromoform (ScH.). Quantitativer 
Verlauf der Zersetzung mit Wasser und Basen: Lossen, Eichloff, A. 342, 122. — NaC 202 Br 3 
-f 2^/2H20. Blatter. Zerfallt leicht in Bromoform und Natriumcarbonat (Schaffer, B. 
4, 371). — KC 202 Br 8 +C 2 H 02 Br 3 . Zersetzt sich beim t^^bergieBen mit Aceton unter Bildung 
von Kohlendioxyd und Bromoform (Kobosew, 3K. 36, 248; C. 1904 1, 1642). — KCjOjBrj-h 
CHj C0 C(CH8)3. WeiBes Pulver (Kobosew, 3K. 36, 652; C. 1903 II, 1238). - AgCgOgBr,. 
Kleine blattrige Krystalle. Sehr unbestandig (Sch.). — Ba(Ga 02 Br 3)2 + 3 H 20 . Diinne 

Tafeln (Sch.). — Pb(Ca 02 Br 3 ) 2 . Nadeln (Sch.). 

Athylester C4H602Br3 = CBr3-C02 C2H5, B, Aus Tribromacetylbromid mit Alko- 
hol (Gal, a. 129, 56). — Darst. Man leitet Chlorwasserstoff unter Kuhlung in eine Losung 
von 50 g Tribromessigsaure in 250 g absolutem Alkohol und destilliert (Broche, J. pr. [2] 
60, 98). - Kp: 225® (G.); KP73: 148° (korr.) (Perkin, Soc. 66, 428). J>*: 2,2568; Dg: 
2,2300; D“: 2,2226 (Perkin, Soc. 66 , 428); 2,24175 (Perkin, Soc. 66, 430). n“^: 

1,53952; n*i;*: 1,54377; n”**; 1,56281 (Perkin). Magnetisches Drehungsvermogen : Perkin. 

^./?./?-Tribromathylester C4H202Br3 = CBra-COj CHj CBrj. B. Aus Bromal unter 
Einw. von Aluminiumathylat als Kondensationsmittel (Tischtschenko, Grigorjew, iK. 
•8, 511; C. 1906 II, 1554). 

Bromid, Tribromacetylbromid C20Br4 = CBrg'COBr. B. Aus Acetylbromid und 
Brom bei 200® (Gal, A. 129, 56). Durch Einw. eines Gemisches von konz. Schwofelsaure 
und wasserfreier Salpetersaure auf Tetrabromathylen (Biltz, B. 36, 1536). — Kp: 220® 
bis 225®. — Gibt mit Wasser Tribromessigsaure, mit Alkohol Tribromessigester (G.). 

Oemisohtes Anbydrid des Tribromorthoessigsauredibromids und der Brom- 
essigsaure, Bromessigsaure-pentabromatbylester C4H202Bre=CBr3- CBr2 • O • CO • CHaBr. 
B. Aus Bromessigsaure-aa./3./?-tetrabromathylester (S. 219) und 1 Mol.-Gew. Brom (Kessbl, 
B. 11, 1920). - Kp: 195-198® (Zers.). 

Tribromathanamid, Tribromacetamid C2H20NBr3 = CBrj CO-NHj. B. Burch 
12-stundiges Stehen von abgekiihltem Tribromessigsaureathylester mit iiberschichtetem iiber- 
schiissigem, waBr. Ammoniak bei 0® (Broche, J. pr. [2] 60, 99). Durch Einw. von Ammo- 
niak auf Hexabromaeeton (Weidel, Gruber, B. 10, 1148). Entsteht, neben Dibromacet- 
amid, bei der Einw. von Brom auf Asparagin (Guareschi, B. 9, 1435). — Monoklin-prisma- 
tische (BftEZiNA, Z Ar. 6, 586) Blattchen. F: 121 — 122®. Unzersetzt sublimierbar. Schwer 
loslich in kaltem Schwefelkohlenstoff, Benzol oder Chloroform, leicht in heiBem Alkohol 
und Ather (W., Gr.). — Gibt beim Erwarmen mit Kalilauge Bromoform, Ammoniak und 
Kohlendioxyd (W., Gr.). 

N-Tribromaoetyl-phosphamidsaure-dichlorid CjHOaNClgBrjP == CBr3-CO*NH* 
POClj. B. Bei der Einw. der Luftfeuchtigkeit auf a-Chlor-^ /5-tribrom-athyliden-phos- 
phamidsauredichlorid CBrs CCliN-POCla (Steinkopf, Grunupp, B. 41, 3586). — Krystalle 
(aus Benzol). F: 105—106®. Zersetzt sich an der Luft. — Gibt mit methylalkoholischem 
Natriummethylat Dibrommethoxyacetyl-phosphamidsauredimethylester CHj-O^CBrg-CO * NH- 
P0(0CH3)2. 

a-Chlor-Z^.j^./^-tribrom-athyliden-phosphamidsaure-dichlorid CjONCljBrjP = CBrj* 
CChN POClj. B. Aus Tribromacetamid und Phosphorpentachlorid bei 90—110® (Stbin- 
KOPF, Grunupp, B. 41, 3586). — Fliissigkeit, die beim Aufbewahren krystallinisch erstarrt. 

Tribromathannitril, Tribromacetonitril CaNBij = CBrj-CN. B. Beim Destillieren 
von 20 g Tribromacetamid mit 50 g Phosphorsaureanhydrid (Broche, J.pr. [2] 47, 304; 
60, 100; vgl. Steinkopf, B. 41, 2542). — Rotes 01. Kp: 170® (B). Unloslich in Wasser, 
leicht loslich in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol (B., J. pr. [2] 60, 101). — Geht durch 
Einw. von Feuchtigknt in Tribromacetamid zurUck (B.). Gibt mit Ammoniak Bromoform 
imd Ammoniumbromid (B.). Bei anhaltendem Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff 
entsteht trimolekulares Tribromacetonitril (B.). 

TribromEthanamidoxim, Tribromathenylamidoxim C2H30N2Br8 = CBi^ • C(: N • OH) • 
NH,. B. Aus Tribromacetonitril und Hydroxylamin in Methylalkohol unter Eis-Kochsalz- 
Kiihlung (Steinkopf, GrItnupp, B. 41, 3571). — F: 126®. Zersetzt sich nach wenigen Tagen. 
Leicht Idslich in Wasser, Meth^^lalkohol, Alkohol, sonst kaum loslich oder unloslich. 
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d) Jod-Derivate. 

Jod&thansaure, Jodessigsaure CjHjOjI === CHjI COjH. B. Durch Einw. eines 
Gemisches von 8 At.-Gew. Brom und 3 At.-Gew. Jod in Cliloroformlosung auf Eisessig bei 
Gegenwart von rotem Phosphor (Sernow, 32 , 807; C. 1901 1, 666). Durch Kochen von 
Essigsaureanhydrid mit Jod und Jodsaure (SchutzenRerger, C. r. 66 , 1344; Z. 1868 , 484). 
Aus Chloressigsaure und Kaliumjodid in waBr. Losung bei 50® (V. Meyer; vgl. Meyer- 
Jacobson, Lehrbuch der organischen Chemie, 1. Aufl., Bd. I [Leipzig 1893], S. 716; 
Abderhalden, Guggenheim, B. 41 , 2863). Durch Verseifen des Jodessigsaureathylesters 
mit konz. Barytwasser (Perkin, Duppa, A. 112 , 125; C. r. 49 , 94). — Farblose Tafeln (aus 
Wasser). P": 83® (A., G.), 82® (P., D.). Elektrische Leitfahigkeit: Walden, Ph. Ch. 10 , 647. 
— Bei der Elektrolyse des Natriumsalzes entsteht Methylenjodid neben Sauerstoff, Joel, Jod- 
wasserstoff, Kohlenoxyd und Kohlendioxyd (Kaufler, Herzog, B. 42 , 3869). Mit konz. 
Jodwasserstoffsaure erfolgt schon in der Kalte Reduktion zu Essigsaure, indem Jod frei 
wird (KEKULi:, A. 131 , 223). Gibt mit Thionylchlorid Jodacetylchlorid neben Jodessig- 
saureanhydrid (Abderhalden, Guggenheim, B. 41 , 2853). Esterifizierungskonstante: 
SuDBOROUGH, Lloyd, 8oc. 76, 478. — Atzt die Haut (A., G.). — Ba(C£H20oI)2. Krystalle, 
loslich in Wasser (P., D.). — Pb(C2H202l)2- Prismen. Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser 
zu Glykolsaure und Bleijodid (P., D.). 

Methyleeter C3H5O2I == CHjT • CO^ • CH3. B. Durch Kochen von Chloressigsaure - 
methylester mit Kaliumjodid und Alkol.ol (Aronstein, Kramps, B. 14 , 604). — Erstickend 
riechende P’liissigkeit. Kp: 169—171® (korr.). — Zersetzt sich erst bei 320® in Essigsaure- 
methylester, Essigsaure, Methyljodid, Jod, Kohle u. a. m. 

Athylester C4H-O2I = CHjI • COj • CjHg. B. Bromessigester, Kaliumjodid und 3 Vol. 
Alkohol bleiben einige Stunden bei 40—50® im Dunkeln stehen (Perkin, Duppa, A. 112, 
126). Aus Bromessigester und Mamesiumjodid in atherischer Losung (Bodroux, Taboury, 
C. r. 144, 1217; BL [4] 1, 909). Durch Einw. von Chloressigester auf eine alkoholische 
Losung von Kaliumjodid (Kekul6, A. 131, 223; Tiemann, B. 31, 825) oder auf einc atherische 
Losung von Magnesium] odid (Bodroux, C.r. 140, 1597; Bl, [3] 38, 833). Aus Jodortho- 
essigester durch Behandlung mit Salpetersaure (D: 1,4) (Nef, A. 298, 352). Beim Erhitzen 
einer alkoholischen Losung von Dijodacetylen Cl : Cl mit uberschiissiger alkoholischer Kali- 
lauge auf 80—100®, neben Ortho jodessigester, Acetylen, Kohlenoxyd und viel Aldehydharz 
(Nef, a. 208, 348). — P'arbloses 01 (Nef). Kp: 178—180® (Butlerow, B. 6, 479); Kp^go: 
142,6—143,5® (korr.) (Perkin, 80 c. 66, 428); Kp26* 85—86® (Bodroux, Taboury, C.r. 
144, 1217; Bl. [4] 1, 910); Kp^: 73® (Nef), 75-78® (Tiemann, B. 31, 825); Kpjj: 69® (Nef). 
D*4: 1,702 (Bo., Ta.); D^: 1,8080; D^: 1,8320 (Perkin, 80 c. 66, 428); D**’: 1,8173 (Perkin, 
80 c. 66, 431). n't;': 1,50789; n^;’: 1,52683 (Perkin). Magnetisches Drehungsvermogen : 

Perkin. Molekulare magnetische Empfindlichkeit : Pascal, Bl. [4] 6, 1 1 13. — Zeigt in fliissigem 
Schwefeldioxyd kaum meBbares elektrisches Leitvermogen (Walden, B. 36, 2028). — Zersetzt 
sich leicht am Licht unter Jodabscheidung (Perkin, Duppa, A. 112, 127). Wird von Alkalien 
in der Warme leicht verseift (Butlerow, B. 6, 479), desgleichen durch Erhitzen mit Salpeter- 
saure (Nef, a. 208, 353). Geschwindigkeit der Reaktion mit Natriumthiosulfat: Slator, 
80 c. 87, 482. Gibt mit alkoholischem Natriumathylat in der Kalte glatt Athoxyessigester 
(Nef, a. 298, 352). Setzt sich mit Athyljodid bei 230® in Essigester und Athylenjodid um 
(Aronstein, Kramps, B. 18, 489; A , B. 14, 606). Mit Dimethylsulfid entsteht (neben 
Methyljodid) Methylthioglykolsaureester CHs* S-CHg-COg-CjiHg, der zum kleinen Teil mit 
uberschussigem Jedessigester Thiodiglykolsaureester S(CH2*C02 C2H5)2bildet (Letts, Collie, 
J. 1878, 085). Aus Jodessigester, Methylheptenon (Bd. I, S. 741) und Zink laBt sich Oxy- 
dihydrogeraniumsaureester herstellen (Barbier, Bouveault, C. r. 122, 393; Tiemann, B. 
81, 825). Der bei der Reaktion zwischen Jodessigester, Magnesium und Acetophenon in 
Benzol erhaltliche Ester liefert bei der Destination jS-Methylzimtsaureester (SchrOter, 
B. 37, 1092). Analog erhalt man unter Verwendung von Methyl- p-tolyl-keton ^.p-Dimethyl- 
zimtsaureester (Sctooter, B. 40, 1697). Aus Jodessigester, Magnesium und Propiophenon 
laQt sich der )5-Athyl-j5-phenyl.hydracrylsaureester CeH5 C(C2H5)(0H) CH,-C02-CgH5 ce- 
winnen (ScH., B. 40, 1598). tfedessigester liefert mit Anilinomagnesiumjodid CgHs-NH-Mgl 
in atherischer Losung Jodacetanilid (Bodroux, Taboury, C. r. 144 , 1438; Bl. [4] 1 , 911), 
mit o-Toluidinomagnesiumjodid in Ather Jodacet-o-toluid (Bodroux, C. r. 141 , 195; Bl. 
[3] 86, 619). — Riecht auBerordentlich stechend, greift die Schleimhaute der Augen stark 
an (Tiemann, B. 31, 826). 

d-ChloratliyleBter C-H^OjClI = CH.I COj-CH^ CILCl. B. Aus Chloressigsaure- 
j5-chiorathylester und KI (Henry, Bl. [2] 42 , 260). — Dickfliissig. D: 1,954. 

JodorthoeBsigsauretriatliylester CgHyO,! = CH2l C(0 
einer alkoholischen Losung von Dijodacetjaen Cl i Cl mit 


'CgHg)*. B. Durch Erhitzen 
Uberschussiger alkoholischer 
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Kalilauge (2— 3 Mol.-Gew.) auf 80—100®, neben Jodessigester, Acetylen, Kohlenoxyd und 
viol Aldehydharz (Nef, A. 208, 348). — Farbloses 01. Kpj^: 93®. An der Luft sich braunend. 
— Riecht sehr stechend, greift die Augen stark an. 

Propylester der Jodessigsanre C5H9O2I = CHjI COg-CHg-CHg-CHg. Kp: 198®. 
D: 1,6794 (Henby, Bl. [2] 48, 617). 

Jodessigsaure-anhydrid, symm. Dyod-acetanhydrid C4H4O3I2 = CHjI • CO • 0 • CO • 
CHjl. B. Beim Aufbewahren von Jodacetylchlorid in lose verschlossenen Flaschen (Abder- 
HALDEN, Guggenheim, B. 41, 2854). Aus Jodessigsanre und Thionylchlorid beim Erwarmen 
auf 45—60®, neben Jodacetylchlorid (A., G.). — Krystalle. F: 46®. Leicht loslich in Chloro- 
form, Essigester und Ather, sehr weiiig in kaltem Wasser und kaltem Alkohol. Triibt sich 
beim Aufbewahren. 

Jodathanoylchlorid, Jodacetylchlorid CjHgOClI = CHjFCOCl. B. Aus Jodessig- 
siiure mit Thionylchlorid bei 45—50® (Abderhalden, Guggenheim, B. 41, 2853). — 
Schweres 01. Kp^: 49—52®. 2,25. 

Jodathanamid, Jodacetamid C2H4ONI = CH2I CO NH2. R. Man laOt eine alko- 
holische Losung von Chloracetamid einige Tage mit festem Kaliumjodid stehen (Menschutkin, 
Jermolajew, Z. 1871, 6) oder kocht sie mit Natriumjodid (v. Braun, B. 41, 2144). — 
Krystalle (aus Wasser). F: 95® (v. B.). In heiBem Wasser reichlich loslich (M., J.). — Gibtmit 
Dimethylanilin auf dem Wasserbade das Additionsprodukt CgHg • NI(CH3)2 ' ^^^2 ’ * ^^^^2 (v.B. ). 

Verbindung von Jodacetamid mit Hexamethylentetramin s. Bd. I, S. 589. 

N-Oxymethyl-jodacetamid C3H4O2NI = CHjI CO NH CH^'OH. B. Aus 1 g Jod- 
acetamid, 0,5 g Formaldehyd von 41®/^ und 0,2 g Chlorwasserstoff (Einhorn, Ladisch, A. 
343, 282; ygl. E., D. R. P. 162395; C. 1905 II, 728). Aus Jodacetamid, Formaldehyd und 
K2CO3 (E., L.). — Blattchen (aus Wasser). F: ca. 130® (E., L.). Spaltet beim Erhitzen Jod 
und Formaldehyd ab (E.). 

Verbindung von N-Oxymethyl-jodacetamid mit Hexamethylentetramin s. 
Bd. I, S. 589. 

Jodathannitril, Jodacetonitril C2H2NI = CHgl • CN. B. Durch Erhitzen von Dimethyl- 
cyanomethyl-phenylammoniumjodid C6H6-NI(CH3)2(CH2*CN) auf 100®, neben Trimethyl- 
phenylammoniumjodid und Methylphenylaminoacetonitril (v. Braun, B. 41, 2134). — 
Darst. Durch 3-8tdg Erhitzen von 112 g Chloracetonitril mit 300 g gepulvertem Kalium- 
jodid und 300 g Methylalkohol auf dem Wasserbade (Scholl, B. 20, 2416; vgl. Steinkopf, 
B. 41, 2542; Henry, Bl. [2] 47, 400). Aus Methylphenylaminoacetonitril CeH5*N(CH3)(CH2*CN) 
und Methyljodid auf dem Wasserbade in zugeschmolzenem GefaB, neben Trimethylphenyl- 
ammoniumjodid (v. Braun, B. 41, 2134). — Heftig riechendes 01. Kpygo' 182 — 184® (Zers.); 
Kpi2: 76-77® (Scholl, B. 29, 2417); Kp,p: 75® (v. Br., B. 41, 2135). D: 2,3065 (H.). — 
Wird schon durch kaltes Wasser untor Verseifung allmahlich gelost (v. Br.). Gibt mit Hydr- 
oxy lamin Jodathenylamidoxim (Steinkopf, Bohrmann, B. 40, 1642). Reagiert mit Silber- 
nitrit in siedendem Benzol unter Bildung von „Dicyanmethazonsaure“ C4H2O3N4 (s. 11.) und 
einer Verbindung CeH402N4 (s. S. 224) (Scholl, B, 20, 2418). Mit tertiaren fett-aromatischen 
Aminen konnen auf Grund des Gleichgewichts C3H5 • N(CH3)2 + CHgl * CN :;± CcHg • N(CH3)2(CH2 • 
CN)1 CfiHj • N(CH3) • CHg • CN 4- ICH3 je nach den B^ingungen quartare Cy anomethyl-ammo- 
niumjodide oder durch deren Zerfall Cyanomethylamine und Alkyljodide entstehen (v. Braun, 
B. 41, 2130). So entsteht mit Dimethylanilin unterhalb 10® Dimethyl-cyanomethyl-phenyl- 
ammoniumjodid (v. Br., B. 41, 2133), mit Tetramethylbenzidin bei 100® symm. Dimethyl- 
bis-cyanomethyl-benzidin (v. Br., B. 41, 2143), mit Tetramethyldiaminodiphenylmethan bei 
100® neben desson Dijodmethylat das Monojodmethylat des Trimethyl-cyanomethyl-diamino- 
diphenylmethans I(CH3)8N • CflH4 • CHj • C6H4 • N(CH3) • CHg • CN und symm. Dimethyl bis-cyano- 
methyl-diaminodiphenylmethan [NC CH2 N(CH3) C6H4]2CH2’ (v. Br., B. 41, 2141). 

Verbindung mit SilbernitratCHjl CN -f AgNOa. B. Neben anderen Produkten aus 
Jodacetonitril und Silbemitrit, gelost in Acetonitril bei 0® (Scholl, Steinkopf, B. 
80, 4393). — Darst. Aus Jodacetonitril mit einer konz. waBr. Silbemitrat-Losung (ScH., 
St.). — Fast farblose Blattchen (aus Wasser von 50®). F: 121®. Verpufft bei raschem Er- 
hitzen iiber freier Flamme. — Gibt bei der trocknen Destination im Vakuum AgNOj, Agl, 
Jodacetonitril und Cyanmethylnitrat 02N-0 CH2 CN. Zersetzt sich beim Aufbewahren 
selbst im Dunkeln, rascher beim Erhitzen in waBr. Losung iiber 60®, desgl. beim Erwarmen 
der Losung in konz. Salpetersaure. 

„DicyanmethazonBaure'\ „Cyanmethazon8aure“ C4H2O3N4. Zur Konstitution 
vgl. ; Scholl,'R. 84, 867 ; Mbistbr, B. 40, 3441. B. Entsteht neben der Ver bindung C4H4O2N4 
(s. S. 224) beim allmahlichen Eintragen von 46 g Silbemitrit, vermischt mit 46 g Sand, in 
ein bis zum Sieden erwarmtes Gemisch aus 50 g Jodacetonitril und 50 g Benzol (Scholl, R. 
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2418). Man verdunstet die aMRtrierte Losung im Wasserbade und fraktioniert den 
Ruckstand (je 20 g) imVakuum. -DickesOl. Kpij: 160-162® (Son ). —Explodiert bei pldtz- 
lichem Erhitzen (Sen.). Beim Kochen mit Wasser entsteht die VerbindungCeH402N4 (SoH.). 
Wird durch Kochen mit rauchender Salpetersaure nicht zersetzt (Sc3H.). Beim Auflosen in 
Alkalien entsteht Alkalicyanid (Sen.). Alkoholisches Natron spaltot Natriumnitrit ab (Sch.). 
Beim Erhitzen mit konz. Salzsaure entstehen Oxalsaure, Ammoniumchlorid \ind Hydroxyl- 
amin-Hydrochlorid (Sch.). Bei der Einw. auf Benzylamin in Benzol entsteht Benzyl- 
ammoniumnitrit (Sch ). 

Verbindung CeH402N4. B. Entsteht neben „Cyanmethazon8aure“ (s. S. 223) aus Jod- 
acetonitril und Silbemitrit in Benzol (Scholl, B. 29, 2420). Bei mehrstiindigem Kochen 
von „(Vanmethazonsaure“ mit viel Wasser. — Krystalle (aus Wasser). F: 72®. Loslich in 
ca. 20 Tin. siedendem Wasser, unloslich in Ligroin und kaltem Schwefelkohlenstoff, schwer 
loslich in Wasser, Alkohol, Ather und Chloroform, sehr leicht in Aceton. — Gibt beim Er- 
warmeh mit Natronlauge Natriumeyanid. Mit konz. Salzsaure entsteht Oxalsaure. 

Jodathanamidoxim, Jodathenylamidoxim CjHgONjI = CHjI • C(: N • OH) • NHj. B. 
Aus Jodacetonitril und Hydroxy lamin in Methylalkohol (Steinkopf, Bohrmann, B. 40, 
1642). — Blattchen (aus Alkohol). F: 123—124® (Zers.). Leicht loslich in heiBem Wasser, 
Alkohol, schwer in Ather. Die waBr. Losung wird mit Eisenchlorid braun, mit Alkalien griin. 

Aoetylderivat des Jodathenylamidoxims C4H7O2N2I = CH2I • C ( : N • OH) • NH • CO • 
CHj. Krystalle (aus Benzol). F: 103—105®. Leicht loslich in Wasser und Alkohol, schwer 
in kaltem Benzol (Steinkopf, Bohrmann, B. 40, 1643). 


Fluoijodathansaure, Fluoijodessigsaure C2H2O2IF = CHIF COjH. B. Durch vor- 
sichtige Verseifung von Iluorjodessigsaareathylester mit Wasser (Swarts, C, 1908 I, 13). 
— Farblose Blattchen (aus Ather). F: 74®. 

Athylester C4He02lF = CHIF-COj CjHg. B. Aus Fluorbromessigsaureathylester 
und Kaliumjodid (Swarts, C. 1903 I, 13). — Farblose Fliissigkeit von angenehmem deruch. 
Kp: 180® (geringe Zers.); Kpao: 103®. D^^: 1,6716. 

Amid, Fluoijodaoetamid C2H8ONIF = CHIF CO-NH*. B. Aus Fluorjodessigsaure- 
athylester und Ammoniak (Swarts, C. 1908 I, 13). — Farblose Nadeln (aus Tetrachlorkohlen- 
stoff). F: 92,5®. Leicht loslich in Wasser, Alkohol, Ather, schwer in siedendem Tetra- 
chlorkohlenstoff. 

Chloijodathanamid, Chloijodacetamid C2H3ONCII = CHClI-CO NHa. B. Man be- 
handelt Diazoessigester in Chloroform mit Chlorjod und laBt den entstehenden unreinen 
Chlorjodessigester mit Ammoniak reagieren (Willstatter, Hottenroth, B. 37, 1786). — 
Nadelchen (aus Ligroin). F: 140—141®. Leicht loslich in Alkohol, Ather, heiBem Wasser, 
Ligroin. 


Djjodathansaure, Dijodessigsaure C2H2O2I2 = CHL-COgH. B. Aus Dijodessig- 
saureathylester (s. u.) durch Schiitteln mit Kalkmilch in der Kalte (Perkin, Duppa, A. 117, 
351). Aus Malonsaure und Jodsaure, neben Trijodessigsaure (Anqbli, B. 26, 596). — Hell- 
gelbe Nadeln. F: 110® (A.). In Wasser maBig loslich (P., D.). - AgC-HOalj. Gelbes kjwstal- 
Bnisches Pulver (P., D.). — Ba(C2H02l2)a- Hellgelbe Kiwstalle, in Wasser maBig loslich (P., 
D.). — Pb(C2H02l2)2. Gelber Niederschlag (P., D.). 

Methylester C3H4O2I2 = CHIa COL* CHg. B. Aus Dibromessigsauremethylester und 
Kaliumjodid in alkoholischer Losung (WillstIttbr, B, 35, 1381). — 01. — Liefert mit 
Dimethylamin in benzolischer Losung Bis-dimethylamino-essigsauremethylester. Reizt die 
Schleimhaute. 

Athylester C4He02l2 — CHl2*C02 CH2*CH3. B. Durch Erwarmen von Dibrom- 
essigsaureathylester mit Kaliumjodid und Alkohol (Perkin, Duppa, A, 117, 354). Beim 
Erwarmen von Dichloressigester mit krystallisiertem Jodcalcium (Spindlbe, A. 231, 273). 
Beim Eintragen von Jod in eine atherische Losung von Diazoessigsaureathylester (Curtius, 
J, pr, [2] 88, 433). — Hellgelbe Flussigkeit (C.). Nicht destillierbar (C.). Mit Wasser- 
damplen unzersetzt fluchtig (C.). — Gibt in Benzol-Losimg mit Ammoniak Dijodacetamid 
(P., D.; C.; WillstXttbr, Hottenroth, B. 37, 1787). •— Reizt die Schleimhaute von Augen 
und Nase heftig (P., D.). 
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Amid, Dijodacetamid C2H3ONI2 = CHlo CO NHg. B, Aus Dijodessigestcr und konz, 
wafir. Ammoniak (Perkin, Duppa, A. 117, 356; Curtius, J. pr. [2] 38, 434). Aus Dijod- 
essigestcr und Ammoniak in Benzol-Losung (Willstatter, Hottenroth, B. 37, 1787). Beim 
Eintragen von Jod in eine alkdholische L()siing von Diazoacetamid (Curtius, J. pr. [2] 38, 
434). — Prismen (aus kochendem Wasser). Wird bei 170® gelb, erweicht gegen 198° und 
schmilzt unter volliger Zersetzung bei 201 —202° (C.). Sehr scnwer loslich in heifiem Alkohol 
usw. (C.). — Wird durch Kochen mit Salzsaure kaum angegriffen (C.). Wird von heiCer 
konz. Kalilauge schwer zersetzt (C.). 


Trijodathansaure, Trijodessigsaure CgHOgls == Clg COgH. B. Beim Aufkochen 
von 5 g Malonsaure mit einer Losung von 5 g Jodsaure in 20 g Wasser bis zum Eintreten 
einer lebhaften Kohlcndioxydentwicklung; man kiihlt rasch ab und filtriert nach 2—3 Tagen 
die ausgeschiodene Trijodessigsaure ab (Angeli, B. 26, 596). — Gelbe Blattchen. F: 150° 
(Zers.). — Zorfallt beim Erwarmen mit Essigsaure in Jodoform und Kohlendioxyd. 

e) Nitro-Deri vate. 

Witroathansaure, Nitroessigaauro C2H3O4N = OgN • CHg • CO^H. B. Das Kalium- 
salz bezw. das Natriumsalz entsteht, wenn man zu 50°/oiger Kalilauge bezw. Natronlauge 
Nitromethan bei 45—50° zutropfen lafit und die so erhaltene Losung des methazonsauren 
Alkalis zum Sieden erhitzt (Steinkopf, B. 42, 3927).* Das Kaliumsalz entsteht beim Kochen 
von fulminursaurem Ammonium, Ammonium-aci-nitroacetonitril, Ammonium -aci-nitroacet- 
amid oder von Methazonsaure mit 50%iger Kalilauge (St., B. 42, 2029). Die freie Saure 
entsteht durch Zerlegung der Alkalisalze in trocknem Ather mittels trocknen Chlorwasserstoffs 
(St., B. 42, 3928). — Nadeln (aus Chloroform). F; 87 — 89° (Zers.). Sehr leicht loslich 
in Alkohol und Ather, leicht in heifiem Chloroform, Benzol, Toluol, unloslich in Petrol- 
iither (St., B. 42, 3929). — Wird durch Feuchtigkeit bald zersetzt. Gibt beim Erhitzen mit 
Wasser Nitromethan. Liefert mit starker Kalilauge das Kaliumsalz (St., B. 42, 3929). 
— Natriumsalz. Wasserhaltige Krystalle (aus Natronlauge) (1:1) (St., B. 42, 3928). — 
K2C2HO4N. Nadeln (aus starker Kalilauge -f Alkohol). Leicht loslich' in Wasser, unloslich 
in Methylalkohol und Alkohol. Die waBr. Losung gibt mit Eisenchlorid eine intensive Rot- 
farbung (St., B. 42, 2029). 


Methylester C3H5O4N = O2N CH2 CO2 CH3. B. Durch Einw. einer Losung von 
18 g absoluter Salpetersaure in 14 g Essigsaureanhydrid auf eine Losung von 30 g Acet- 
essigsauremethylester in 14 g Essigsaureanhydrid bei 32—34° (Bouvkault, Wahl, Bl. [3] 

CeH6-C-C(N02) = CH 

31, 853). Als Kaliumsalz aus Phenylnitroisoxazol ^ ^ und methyl- 


alkoholischer Kalilauge; man zerlegt das Salz durch Salzsaure (Wieland, A. 328, 248). — 
Farblose Fliissigkeit. 107° (Wi.); Kp^e: 94- 95° (Bou., Wa.). D": 1,320 (Bou., Wa.). 

Wenig loslich in Wasser (Bou., Wa.). — Reagiert in alkalischer Losung mit Diazobenzol- 
sulfonsaure (Wi.). Die Salze sind explosiv (Wi.). — NH4C3H4O4N. B. Durch Einleiten 
von NH3 in die atherische Losung (Bou., Wa.). WeiBe Blattchen (aus Methylalkohol). 
Loslich in Wasser. — KC3H4O4N. Farblose Blattchen. Zersetzungspunkt : 242° (Wi.). 


Athylester C4H7O4N — 02N CH2 C 0 j| C2H5. B. Man behandelt Nitromalonsaure- 
diathylester mit waBr. Kalilauge (2 Mol.-Gew.) in der Warme und neutralisiert dann mit 
Salzsaure (Wahl, C. r. 132, 1053). Das Ammoniumsalz des Esters (s. S. 226) entsteht bei Einw. 
von Ammoniak auf a-Nitro-/?./?*dimethyl-acrylsaureathylester (Bouveault, Wahl, C. r. 131, 
748). Durch Einw. von Silbernitrit auf Bromessigsaureathylester kann Nitroessigsaureathyl- 
ester nicht erhalten werden (Scholl, SchOfer, B. 34, 870). — Darst. In ein 35° warmes 
Gemisch von 50 g Acetessigester und 25 g Essigsaureanhydrid laBt man ein kaltes Gemisch 
von je 27 g absoluter Salpetersaure und Essigsaureanhydrid eintropfen, wobei man die 
Temperatur moglichst zwischen 32° und 34° halt; nach beendigtem Zusatz der Saure gieBt 
man die Reaktionsmasse sofort in Wasser, athert aus und entzieht der atherischen Losung 
den gebildeten Nitroessigester durch Pottasche- oder Sodalosung (B., W., Bl. [3] 31, 851; 
vgl. Steinkopf, B. 37, 4625). — Farblose Flussigkeit. Kpig: 93—95°; Kpjj: 105—107°; 
Dg: 1,226; Df : 1,1992 (W., Bl. [3] 25, 921). Schwer loslich in Wasser, mischbar mit Alkohol 
(Bou., W., C.r. 131, 748). Elektrolytische Dissoziationskonstante k; 1,4 x 10*^ bei 25° (Ley, 
Hantzsch, B. 89, 3154). Die waBr. Losung reagiert gegen Lackmustinktur sauer (L., H.). 
Leicht Idslich in Alkalien (W.). — Bei Einw. von Natriumamalgam entsteht Glykokoll (Bou., 
W., C. r, 131, 749; W., Bl. [3] 25, 922), bei Behandlung mit Aluminiumamalgam in atherischer 
Losung Glykokollathylester und anscheinend Hydroxy laminoessigsaureatliylester (W., Bl. 

BEILSTSIlTs Handlmoh. 4. Aufl. II. 
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[3] 26, 923). Liefert mit alkoholiHchem Amnionijik bui 100® das Arnmoniumsalz dos 
Xitro-acetamids (Steinkopf, B. 87, 4020; Ratz, M. 20, 1490). Zorlc^rt man das Ammonium- 
salz des Nitroossigestcrs mit verdiinnter 8alz.siiiire, so entstoljcn ludjcri Xitroossigoster hoch- 
siedendc Produkte, untor denen sich Furoxandicarbonsaurcdiatliylostcir (Syst. No. 4045) be- 
findet (Bouv., Bongert, C.r. 132, J571; Wieland, Semper, (Amelin, A. 307, 53). Vcr- 
setzt man cine Losung von Ammonium-aci-nitrocssigsaumithylcstc^r mit ciiicr Ldsung 
von Mercurichlorid, so entsteht ein Nicderscblag von Mcrcuri-a(i*nitro(‘s.sig(‘.st(‘raiihydrid 

, C COj CgHs (Scholl, Nybero, B. 39, 1957). — NH4C4H,i()4.\. B. Aus dcm 

Ester mit kaltcm alkoholischcm Ammoniak (Ratz, M. 20, 1490). Wei Be Nadelelum (aus 
XHs-haltigem Alkohol) (R.). F: 102-103® (Bou., W., 6’. r. 131, 748). - Xa(’4Hr/)4X. Fein(‘ 

Xadeln. Schr wenig Ibslich in siedondem Alkohol (W., BZ. [3] 26. 922). - )4X. 

Blattchen (aus siedendem Alkohol) (Bouv., W.) odor Nad(;ln (L., H.). F: 257® (Z(ts.) (L., 
H.). Leicht Id.slich in Wasser, .schwor in Alkohol (Bou., W.). l)i(i wiiBr. Losung r(^agiort 
alkalisch (L., H.). — AgC4H6()4N. WeiBes amorphcs Piilver. Wenig loslieh in kaltem 
Wasser (W., Bl. [3] 25, 922). 

Isobutylester CflHii04N - OjN CHjj COg CH., 011(0143)2. B. Dureh Einw. einor 
Losung von 25 g absoluter SaliKdersauro in 20 g Essigsaiiroanhydrid auf (uno Liisung von 
50 g Acetessigsauroisobutylestor in 20 g Essigsaurcanhydrid bei 32 34® (Bouveault, Wahl, 

Bl. [3] 31, 853). — Farblose Flussigkeit. Kpg: 102®. — KO6H10O4N. WeiBe Blattehon (aus 
wenig Wasser). 


Amid, NTitroacetamid C2H4O3N2 = OjN-CHa'OO NHg. B. Als Arnmoniumsalz beim 
Erhitzen von Nitroessigestcr mit konz. alkoholiscliorn Ammoniak auf 100® (Steinkopf, B. 
37, 4025; Ratz, M. 20, 1489). Aus Nitromalonestcr und Ammoniak unter Jlruck bei 100® 
(Ratz, M. 26, 703). Aus Xitromalonamid beim Kochcn mit Alkalicn odor mit eincm groBen 
tlberschuB von waBr. Ammoniak (Ratz, M. 26, 707). Beim Siittigen eincr lyisung von 5 g 
Nitroacetonitril und 2,3 g absolutem Methylalkohol in 10 com trockncm Ather mit Chlor- 
wasserstoff (Steinkopf, B. 42, 619). — Nadeln (aus Benzol). F; 100 — 107®; zersetzt sich 
bei 115® (St., B. 42, 020). Leicht loslieh in Wasser, reichlich in Alkohol, Aceton, wenig in 
Benzol, unloslich in Ligroin (R., M. 26, 709; St., B. 87, 4020). — LiofcTt bei dor Bchand- 
lung mit Chlor unter Kiihlung Dichlomitroacetonitril (St., B. 42, 020). Gibt in wiiBr. 
L()sung (auch als Arnmoniumsalz) mit (4 At.-Gew.) Brorn Dibroinnitroacetamid (Ratz, 
M, 26, 724). Gibt (auch als Arnmoniumsalz) mit Thionylchlorid in Ather bei ca. 50® Nitro- 
ac;otimidchlorid (?) (Steinkopf, Bohrmann, B. 41, 1051). Das Arnmoniumsalz liefert beim 
Kochen mit 50®/piger Kalilauge nitroessigsaures Kalium (St., B. 42, 2030). Destilliert man 
Nitroacotamid mit 5 Mol.-Gew. konz. Kafilauge, so entsteht cine dreibasischo Sauro CgHgOgNg 
(s. u.) (Ratz, M. 26, 715). Durch allmahliche Einw. von 8 Mol.-Gew. V2 n-Kalilauge bei 100® 
entsteht Methazonsiiure (Bd. I, 8. 027) (R., M. 26, 719). Das Arnmoniumsalz des Nitro- 
acetamids liefert mit Formaldehyd eine Verbindung (C3H602N2)x (s. u.) (R., M. 20, 1528). 
Es roagiert mit einor Benzoldiazoniumsulfatlosung unter Bildung von Nitroglyoxylsaureamid- 
phonylhydrazonC6HB NH N :C(N02) CO NH2 (St., B. 41, 1050 Anm. 2). - NR4C2H3O3N2. 
Prismatische Nadeln (aus 0()®/(,igcm Alkohol). Zersetzungspunkt : 152® (St., B, 37, 4026; 
42, 020), 149—150® (IL, M. 20, 1490). Leicht loslieh in Wasser, sehr wenig in Alkohol, 
unloslich in Ather und Benzol. 


Verbindung (C3 Hb 02N2 )x. B. Aus dem Arnmoniumsalz des Nitroacetamids und 
Formaldehyd (Ratz, M. 20, 1528). — WeiBes Pulver. Loslieh in ca. 770 Tin. kaltem Wasser, 
unloslich in organischen Losungsmitteln. Unloslich in verdiinnton Sauren, loslieh in vor- 
diinnten Alkalien und Ammoniak und aus dioser Losung durch Sauren fallbar. Die Halfte 
des Stickstoffs ist als Ammoniak abspaltbar. 

StiureC4HBOgN3 ^ • • (?). B. Aus Nitroacetamid bei der Destilla- 

HO-N— O— N*OH 


tion mit 5 Mol.-Gew. konz. Kalilauge (Ratz, M. 26, 716). — Hygroskopische Nadeln mit 
•/ 4 H 2 O. F: 45® (Gascntwicklung). Leicht loslieh in Wasser, AIkoIioI, Ather und Aceton, 
Bchwer in Chloroform. Zersetzt sich schon beim Stehen im Vakuum. Gibt mit Silbornitrat 
koine Ftillung. — (NHglaCiHjOgNg. Krystallinisches weiBes Pulver. Gibt mit Silbornitrat 
eine gelblicho, explosive, sich rasch schwarzende Silberverbindung. 

Sauro CgHiOjNg. B, Aus einem bei der Methylierung von Nitroacetamid auftretenden 
Kbrper bei der Einw. von Kalilauge (Ratz, M. 26, 739). — WeiBe Krystalle. F: 101® (Zers.). 
Leicht loslieh in Alkohol, schwer in Ather und Chloroform. — KC4H1OBN3. WeiBe Krystalle 
(aus 60®/gigem Alkohol). Fast unloslich in Alkohol. — AgCgHgOsNa. WeiBe Nadelchen. 
Schwer losUch. Verpufft beim Erhitzen lebhaft. 

Alky lather des Nitroacetamids AUfOjNrCH'CO-NH, s. bei Glyoxylsaure, Syst. 
No. 279. J 
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Nitroacetimidchlorid ( ?) CgHaOjNgCl == OjN • CH? • CC1:NH (?) . B. Aus dem Ammon ium- 
salz des Nitroacetamids und Thionylchlorid bei 60— GO** oder aus Nitroacetaniid und Thionyl- 
chlorid in Ather bei ca. 50° (Steinkopf, Bohrmann, B. 41, 1051). — Krystallo mit 1 Mol. 
Krystallwasser (aus Wasser). Schmilzt wa.sserfrei bei 157 — 158°. Loslich in Alkoliol und 
Methylalkohol, schwer loslich in Ather, fast unloslich in Benzol. — Gibt beim Kochcn mit 
Wasser eine Verbindung C 2 H 4 O 3 N 2 , die sich bei etwa 121° heftig zersetzt und in waBr. 
Losung mit FeCla blutrote Fiirbung gibt. 

Nitroathannitril, Nitroacetonitril C 2 H 2 O 2 N 2 == OgN-CHj-CN. B. Aus Methazon- 
saure O 2 N •CH 2 *CH : N • OH (Bd. I, S. 627) in atherischer Losung (lurch Behandeln mit Thionyl- 
chlorid bei 30—55° (Steinkopf, Bohrmann, B. 41, 1048; vgl. St., B. 42, 619). — Gelb- 
lichos, leicht bewegliches 01 von eigentumlichem Geruch. Zersetzt sich beim Erhitzen. 
1)18: 1,36 (St., B. 42, 619). Leicht loslich in Wasser, Ather, Alkoliol, Benzol (St., B. 41, 
1049). — Das Ammoniumsalz gibt in waBr. Losung mit Chlor Dichlornitroacetonitril (St., B, 
42, 620), mit Brom Dibromnitroacetonitril (St., B , B. 41, 1051). Es liefert beim Kochen 
mit 60%iger Kalilauge nitroessigsaures Kalium (St., B. 42, 2030). Bei der Behandlung von 
Nitroacetonitril mit Natriumnitrit und Schwefelsaure entsteht Cyanmethylnitrolsaure OjN- 
C(:N*OH)*CN (St., B. 42, 619). Beim Sattigen der Losung von 5g Nitroacetonitril und 
2,3 g absolutem Methylalkohol in 10 ccm Ather mit HCl entsteht Nitroacetamid (St., B. 42, 
619). Das Ammoniumsalz setzt sich mit salzsaurem Hydro xylamin zu Nitroathenylamidoxim 
02 N*CH 2 -C(:N- 0 H)*NH 2 um (St., B., B. 41, 1050). Es liefert in waBr. Losung mit Benzol- 
diazoniumnitratlosung Cyannitroformaldehyd-phenylhydrazon 02 N*C(CN):N*NH-C 6 H 5 (St., 
B., B. 41, 1050). — NH 4 C 2 HO 2 N 2 . GelblichweiBe Krystalle (aus Alkohol + Benzol). 
Farbt sich beim Erhitzen dunkler und zersetzt sich bei ca. 130—135°. Sehr leicht loslich 
in Wasser (St., B., B, 41, 1048). 

Ein Polymeros des Nitroacetonitrils (CHON)x s. bei Fulminursiiure, Syst. No. 171. 

Nfitroathanamidoxim , Nitroathenylamidoxim C 2 H 5 O 3 N 3 = OjN • CH 2 • C ( : N • OH) • 
NHj. B. Aus dem Ammoniumsalz des Nitroacetonitrils und salzsaurem Hyciroxylamin in 
Wasser (Steinkopf, Bohrmann, B. 41, 1050). — Gelbliche Krystalle (aus heiBem Wasser). 
Zersetzt sich bei 108°. Schwer loslich in heiBem Alkohol und Methylalkohol, sonst fast un- 
Idslich. — Gibt mit Eisenchlorid in waBr. Losung eine violettschwarzo Farbung. 


Dichlomitroathanamid, Dichlornitroacetamid CgHjOgNgClj — 02 N CCl 2 C 0 'NH 2 . 
B. Aus dem Ammoniumsalz des Nitroacetamids in Wasser durch Chlor (Steinkopf, B. 
41, 3590). — K^stalle (aus Wasser), F: 94—95° Leicht loslich in Ather, Alkohol, schwer 
in Chloroform, Ligroin, Benzol, sehr wenig in Wasser. — Gibt mit Phosphorpentachlori(l 
bei ca. 60° a./?.^-Trichlor-jS-nitro-athyliden-phosphamidsauredichlorid O 2 N • CClg * CCl : N • POClg. 

N -Dichlornitroacetyl-phosphamidsaurediathylester CeHuOgNgCloP — O 2 N » CClg * 
C 0 -NH-P 0 ( 0 *C 2 H 5 ) 2 . B. Aus N-Dichlomitroacetyl-phosphamidsauredichlorid OgN CClj* 
CO-NH POClj durch absol.-alkoh. Natriumathylat (Steinkopf, B. 41, 3591). — Nadeln 
(aus Ligroin). F: 56°. 

N -Dichlornitroacetyl-phosphamidsauredichlorid C 2 HO 4 N 2 CI 4 P = Og N • CCL • CO • 
NH-POClj. B. Bei der Einw. der Luftfeuchtigkeit auf a.j^./^-Trichlor-/3-nitro-athyliden- 

« iamidsauredichlorid OjN • CCl, • CCl : N • POClg (Steinkopf, J5. 41, 3591). — Krystalle 
enzol), F: 165° (Zers.). Sehr leicht loslich in Alkohol, Ather, schwer in Chloroform, 
kaum in Benzol, unloslich in Ligroin. 

N-a.jJ.d-Trichlor-j^-nitro-athyliden-phosphamidsauredichlorid CjOjNjCljP = OjN* 
CCl 2 CCl;N*POCl 2 . B. Aus Dichlornitroacetamid und Phosphorpentachlorid bei ca. 60° 
(Stbinkopf, B. 41, 3690). — Krystalle. Beginnt bei 66—60° zu schmelzen. Leicht loslich 
in Alkohol, Ather, Ligroin, schwer in kaltem Benzol. 

Diohlornitroathannitril, Dichlornitroacetonitril C 202 N 2 C 12 = O 2 N • CClj * 

Man sattigt eine waBr. Lbsung des Ammoniumsalzes des Nitroacetonitrils mit Chlor (Stein- 
kopf, B. 620). Farbloses, zu Tranen reizendes 01. Kpgi; 39°. Zersetzt sich beim Destil- 
lieren unter gewohnlichem Druck. 

Bromnitroesaigsanremethylester C 8 H 404 NBr = OjN'CHBr'COj-CHj. B. Beim 
Eintragen des Kaliumsalzes des Nitroessmsauremethvlesters in eine Losung von Brom in 
Chloroform (Wibland, A. 828, 249). — Farblose, schwach stechend riechende Flussigkeit. 

103° (Wib). Fliichtig mit Wasserdampf. Nicht in jedem Verhaltnisse mit Wasser 
miBchbar (Wib.). — Scheidet aus waBr. Jodkaliuml 6 sung Jod ab (WillstAttbr, Hotten- 
BOTH, B. 87, 1786). — NH 4 C 2 l^ 4 NBr. Farbloses Krystallmehl. F: 143° (Wib.). — 
Silbersalz. Farblose Krystalle (Wib.). 

15 * 
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Bromnitroathanamid, Bromnitroacetamid CjHaOgNjBr == OgN • CHBr • CO • NHj. B, 
Als Ammoniumsalz bei 8-wochigem Stehen von Bromnitroeswgsauremetliylester mit konz. waBr. 
Ammoniak (Willstatteb, Hottenroth, D. 87, 1786). Als Kaliumsalz aus 1 Mol.-Oew. 
Dibromnitroacetamid, Mol.-Gew. arseniger Saure und 2 Mol.-Gew. Kaliumbydroxyd in 
konz. Alkohol (Ratz, M. 26, 1527). Aus Dibromnitroacetamid bei der Einw. von weniger als 
1 Vi Mol.-Gew. Kalilauge und einem groBen OberschuB von Harnstoff (Ratz, M. 26, 726). 
- WeiBe Nadeln (aus Benzol). F: 79® (R.), 80-81® (W., H.). Leicht loslich in Alkohol, Ather, 
Chloroform, ziemlich leicht in Schwefelkohlenstoff, schwer in Petrolather, leicht in kaltem 
Wasser mit stark saurer Reaktion (W., H.). — Gibt in alkoholischer Losung mit Bromnitro- 
malonamid Nitromalonamid und Dibromnitroacetamid (R., M, 20, 1528). — KCgHjOgNjBr. 
Wetzsteinfdrmige Krystalle (aus 70®/oigem Alkohol). Verpufft beim Erhitzen (R., M. 26, 
728). — Bleisalz. Schwach gelblichweiBe Nadeln (R., M, 20, 1528). — Silbersalz. Schwer 
losliche Nadeln (R., M, 20, 1528). 

Athyliithcr des aci-Brom-nitro-acetamids C4H703N2Br = Cg^g O NOiCBr CO- 
NHj 8. bei Oxalsaure, Syst. No. 170. 


DibromnitroessigBaure-athylester C4H504NBr2 = OgN CBrg COg CgHg. B, Aus 
Mercuri-aci-nitroessigesteranhydrid 0<^g>C C02‘C2H5 und Brom-Bromkalium (Scholl, 
Nybebo, B. 30, 1957). — Fast farblose Flussigkeit. Kpu** 105®. 

Dibromnitroathanamid, Dibromnitroacetamid CgHjOaNjBrg — OgN • CBrj • CO • NH,. 
B. Aus Nitroacetamid oder scinem Ammoniumsalz und 4 At.-Gew. Brom in Wasser (Ratz, 
M. 26, 723). Aus Bromnitromalonamid beim Erhitzen mit etwas Alkali oder Natrium 
acetat in Alkohol (R., M, 26, 699). — WeiBe Nadeln (aus Wasser); Blattchen (aus Benzol), 
Leicht loslich in Alkohol, Ather und Aceton, unloslich in Petrolather. — Beim Verreiben mit 
Kalilauge oder Ammoniak sowie beim Kochen mit Wasser entsteht Dibromnitromethan 
welches sich zum Teil mit noch unverandertem Dibromnitroacetamid zu Tribromnitro 
methan, Bromnitroacetamid und Nitroacetamid umsetzt (R., M. 25, 725). 

N-Dibromnitroaoetyl-phosphamidBauredichlorid C 2 H 04 N 2 Cl 2 Br 2 P = O-gN'CBrg 
CO-NH POCIj.' B. Bei der Einw. der Luftfeuchtigkeit auf a-Chlor-)?./?-dibrom-athyliden 
phosphamidiBuredichlorid OgN-CBro* CCl.'N-POClg (Steinkopf, B. 41, 3592). — Krystalle, 
Sintert bei 150®. F: 187 — 188® (Zera.). 


[a-Chlor-^.d-dibrom-/3-nitro-athyliden]-phoBphamidBauredichlorid CgOgNgClgBrgP 
= OgN-CBra C'CLN-POClj. B. Aus Dibromnitroacetamid und Phosphorpentachlorid bei 66® 
bis 70® (Steinkopf, B. 4d, 3591). — Krystalle. Beginnt bei ca. 66® zu schmelzen. 

Dibromnitroaoetonitril CgOgNjBrg = OgN'CBrj’CN. B. Aus dem Ammoniumsalz 
des Nitroacetonitrils in Wasser durch Brom (Steinkopf, Bohrmann, B. 41, 1051). — Schwach 
gelbes, unangenehm riechendes 01. Erstarrt bei ca. —30® zu einer krystallinischen Masse. 
Kpxi: 67-68®. 


DinitroeBBigBaure-athyleBter C4H404N2 = (02N)2CH'C02*C2H5. B. Bei Einwirkung 
von nitrosen Gasen auf Malonsaurediathylester, neben anderen Produkten (Curtiss, Kostalek, 
Am, Soc. 83, 966; vgl. C., Am, 86, 483). — Darat, Man tragt langsam 1 Tl. sauren Malon- 
saureathylester bei einer 26—30® nicht ubersteigenden Temperatur in 3 Tie. rauchende 
Salpetersaure ein, gieBt die Masse auf Eis, nimmt das sich abscheidende 01 in Ather auf und 
extrahiert die atherischo Losung mit Sodalosung. Die Sodalosung scheidet auf Zusatz von 
verdiinnter Salzsaure den Dinitroessigsaureath^dester als 01 ab. Gereinigt wird das Roh- 
produkt durch Oberfiihrung in das Kaliumsalz (Bouveault, Wahl, C. r. 180, 169). — 
Farblose bewogliche Flussigkeit. Siedet im Vakuum nicht unzersetzt. DJ: 1,369 (B., W.). 
Schwer loslich in Wasser mit gelber Farbe. Besitzt stark sauren Charakter, zersetzt Carbo- 
nate und wird aus seinen Alkalisalzen durch Essigsaure oder Oxalsaure nicht in Freiheit 
gesetzt (B., W.). Wird durch Zinn und Salzsaure zu Glyoxylsaureester reduziert (C., K.). 
— NH4C4H5O4N2. B. Durch Einleiten von NHg in die atherische Losung von Dinitroessig- 
B^ureathylester (B., W.). Schwefelgelbe Nadeln (B., W.). F: 168—169® (C., K., Am. Soc, 83, 
966). Leicht zersetzlich. — KC4H50eN2. B, Durch Zusatz von alkoholischer Kalilauge 
zur absolut-alkoholiscben Losung des Esters (B., W.). Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Loslich 
in Wasser mit gelber Farbe. Zersetzt sich bei 194—195® (C., K.). — Silbersalz. Griine 
Platten. F: ca. 160®. Zersetzt sich am Licht (C., K.). 

Dinitro&thannitril, Dinitroaoetonitril C2H04N3 = (02N)aCH CN. B, Bei der 
Reduktion einer atherischen Losung von Trinitroacetonitril mit trocknem HgS entsteht das 
Ammoniumsalz des Dinitroaoetonitrils (Sohischkow, A, 101, 215; 110, 249; Sohisohkow 
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Rosinq» A. 104, 250); durch Versetzen mit Schwefelsaure und Ausschiitteln mit Ather erhalt 
man das freie Dinitroawietonitril. — Sirup, aus welchem sich nach und nach wasserhaltige 
Tafeln ausscheiden (nicht rein erhalten, Sch., A. 119, 249). — Durch rauchende Salpetersaure 
geht es in Trinitroacetonitril iiber (Sch., A. 119, 250). — NH 4 C 2 O 4 N 3 . B. Aus Dinitroaceto- 
nitril und Ammoniak (Sch., A. 119, 249). Nadeln. Sehr leicht loslich in Wasser, weniger 
in Alkohol, fast unloslich in Ather. Es lost bei Kochhitze Silberoxyd und liefert Krystalle 
der Zusammensetzung C2H304N4Ag, die in kaltem Wasser wenig loslich sind (Sch., R., A. 
104,251). — KC2O4N3. Krystalle (Sch., A. 119, 249). -- AgC204N3. Krystalle. Explodiert 
bei StoB (Sch., A. 119, 249). 


Trinitroathannitril, Trinitroacetonitril C20eN4 = (02N)3C*CN. B. Fulminursaures 
Natrium wird in eine kalte Mischung gleicher Volume Schwefelsaure und rauchender Salpeter- 
saure eingetragen (Schischkow, A. ch. [3] 49, 310). — Campherartige Masse, sehr fliichtig. 
F: 41,5®. Explodiert bei raschem Erhitzen auf 220®. Loslich in Ather. — Wird durch Wasser, 
Alkohol und Alkalien zersetzt. Beim Kochen mit Wasser entsteht das Ammoniumsalz des 
Nitroforms. Wird von HjS zu Dinitroacetonitril reduziert. Aus einer ammoniakalischen 
L()sung von Trinitroacetonitril fallt Silbemitrat eine Verbindung der Zusammensetzung 
C2Hi40i3NioAg2, die aus heiBem Wasser in gelben Nadeln krystallisiert (Sch., A. ch. [3] 49, 
323). 

f) Triazo-Derivate. 

N. 

Trieizoessigsaure, Azidoessigsaure CgHgOgNg = ^^N-CHg-COgH ^). B. Man 

schiittelt 50 g Triazoessigester mit einer 20®/oigen waflr. Losung von 21 g Kaliumhydroxyd 
(Forster, Fierz, Soc. 98, 76; Curtius, Darapsky, Bockmuhl, B. 41, 355). — Farblose 
hygroskopische Tafeln. F: ca. 16® (Fo., Fi.). Kpg: 92® (Fo., Muller, Soc. 96, 193). T>^: 
1,3542 (Fo., M.). Dissoziationskonstante: Philip, Soc. 93, 926. — Detoniert beim Erhitzen 
(Fo., Fi). Wird durch konz. Schwefelsaure unter Stickstoffentwicklung* zersetzt (Fo., Fi.). 
Die waBr. Losung wird beim Erwarmen mit Kupferoxyd zersetzt (Fo., Fi.). Die neutrale 
L()8ung des Kaliumsalzes ist beim Erwarmen bestandig, wird aber durch iiberschiissiges 
Alkali unter Bildung von Stickstoff, Ammoniak und Oxalsaure zersetzt (Fo., Fi.). Gibt 
mit FeCls eine tiefrote Farbung (Fo., Fi.). — Natriumsalz. Krystallinisch. Sehr leicht 
loslich in Wasser (C., D., B.). — AgC2H202N3. Nadeln (aus viel heiBem Wasser). Ver- 
pufft beim Erhitzen und farbt sich am Lichte langsam dunkel (Fo., Fl. ; C., D., B.). — 
Bariumsalz. Tafeln (C,^ D., B.). 

Athylester der Triazoessigsaure C4H7O2N3 = N3 CH2 C02'C2H5. B. Man tragt 
das aus 6 g Kaliumazid und 80 ccm n- Silbemitrat- Losung in waBr. Ldsung erhaltene Silber- 
azid in eine Losung von 10,7 g Jodessigcster in 50 ccm Ather ein und digeriert nach 12-stdg. 
Stehen bei Zimmertemperatur noch 6 Stunden bei 50® am RiickfluBkiihler (Curtius, Da- 
rapsky, Bockmuhl, B. 41, 352). — Darst. Man kocht 200 g Chloressigester in 100 g Alkohol 
mit 120 g Natriumazid und so viel Wasser, daB das Salz gelost bleibt, unter RiickfluB (Forster, 
Fierz, Soc. 93, 79). - Farbloses 01. Kpgj: 75® (C., D., B.); Kp2: 44-46® (Fo., Fi.). D«*®: 1,1191 
(Philip, Soc. 93, 919); Dg: 1,127 (Fo., Fi.). n^’*: 1,43231; nfj»: 1,43487; n"'®: 1,44657 
(Philip, Soc. 93, 919). — Gibt bei der Einw. von konz. Schwefelsaure oder von Zinn 
und Salzsaure seines Stickstoffes als solchen ab (Forster, Muller, Soc.* 9b, 199). Liefert, 
mit 50®/oiger Kalilauge Stickstoff, Ammoniak, Oxalsaure und Glykolsaure (C., D., B., B. 
41, 349, 355). 

^-Triazoathylester der Triazoessigsaure C4He02Ne = Na CHg-COg-CHj-CHj-Ng. 
B. Man erhitzt ein molekulares Gemisch von Triazoacetylchlorid und Triazoathylalkohol 
auf dem Wasserbade (Forster, Muller, Soc. 96, 201). — Farbloses 01. Kpg^j: 115®. 

Triazoacetylchlorid CgHjONjCl = Na CHj’COCl. B. Aus triazoessigsaurem Natrium 
und Phosphoroxychlorid in Ather (Iorster, Muller, Soc. 96, 200). — Farblose, stechend 
riechende Flussigkeit. Kpjo: 60®. — Wird durch Wasser zersetzt. 

Triazoacetamid C2H4ON4 = Ng-CHj-CO-NHj. B. Beim Schutteln von Triazoessig- 
ester mit waBr. Ammoniak (Forster, Fierz, Soc. 98, 80). — Farblose Nadeln (aus Benzol). 
F: 68®. Leicht loslich in Alkohol, Wasser, schwer in Benzol, ziemlich schwer in Petrolather. 
— Detoniert beim Erhitzen. Konz. Schwefelsaure zersetzt bei 60®. 60®/oige waBr. Kalilauge 
spaltet in Stickstoff und Ammoniak. Die waBr. Losung lost gelbes Quecksilberoxyd. 


*) Zur Struktur der Asido-Uruppe wl. Bd. I, S. 80 FuBnote. 
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Triazoe»Big8aurehydra2dd CjHgONj = Na CHj CO NH NH^ B. Aus Triazoossig- 
ester und uberscliussigem Hydrazinhydrat (Curtius, Daeapsky, Bockmuhl, B, 41, 353). 
Aus Diazoacetamid und Hydrazinhydrat bei 60—70® (C., D., B.). Aus Diazoessigester 
und wassorfreiem Hydrazin (C., D., B.). — Farbloser Sirup. — Hydrochlorid. Sohr hygro- 
skopischo krystallinische Masse. 

TriazoesBigsaureasld CjHjONe == Nj CHj CO Nj. B. Aus dem Hydrochlorid des 
Triazoessigsauroliydrazids mit Natriumnitrit in eiskalter waBr. hosung (Curtius, Darapsky, 
Bockmuhl, B. 41, 354). — Farbloses explosives 01 von ungemein stechendem Greruch. 
Unloslich in Wasser. 


Bistriazo-essigBaureathylester C 4 He 02 Ne= (N 3 ) 2 CH COa C 2 H 5 . B. Man erhitzt 85 g 
Dichloressigester niit der gleichen Monge Alkohol und 75 g Natriuinazid in 200 ccm 
Wasser (Forster, Fierz, Joshua, Soc. 03, 1073). — Farblose Fliissigkoit. Kpj: 70—72® 
(Fo., Fi., J,). IF*’*: 1,2204 (Philip, Soc. 03, 919); Dl*: 1,222 (Fo., Fi., J.). n"’*: 1,46090; 
nS’*: 1,40400; n"’®: 1,47839 (Philip, Soc. 03, 919). Sehr explosiv (Fo., Fi., J.). — Konz. 
Schwofelsaure zersetzt unter Stickstoffentwicklung; Alkalien und Ammoniak spalten Stick- 
stoffwassorstoffsaure ab (Fo., Fi., J.). 

Schwefel- Analoga der Essigsdure und ihre Derivate. 

Thioessigsaure, Thiaoetsaure C 2 H 4 OS = CHj CO- SH (Athanthiolsaure) oder CHj • 
CS OH (Athanthionsaure). B. Aus Easigsaure und Schwefelpho ^phor (Kekul6, A. 00, 
311). Aus Acotylchlorid und Kaliumhydrosulfid (Jacquemin, Vosselmann, C. r. 40, 371; 
J. 1850, 354). Beim Erhitzen von Bleiacetat mit ontwassertem Natriumtliiosulfat (FrOhde, 
Z. 1886, 643). Durch Vorseifung von Phenylacetat mitalkoholischerKaliumhydrosulfid-Losung 
(KekulA, Z. 1867, 196). — Darat. Man destilliert ein Gemenge von 300 g gopulvertem 
Phosphor pen tasulf id, 160 g Glasscherben und 300 g Eisessig (R. Schiff, B. 28, 1206; vgl. 
KEKULt, Linnbmann, A. 123, 278; Taruqi, 0. 26 I, 271). — Stechend nach Easigsaure 
und Schwcfelwasseratoff riechende Flussigkeit (KEKULiifc, A. 00, 311). Wird bei —17® nicht 
fest (Ulrich, A, 100, 274). Kp: 93® (K., A. 00, 311). D^®: 1,074 (U.). Loslich in Wasser, 
besonders in der Warme, leichter in Alkohol (U.). Kryoskopisches Verhalten: Auwers, 
Ph. Ch. 30, 532; Bruni, Trovanblli, R. A. L, [ 6 ] 13 II, 176; O. 34 II, 349. lonisierungs- 
vermogen: W., Ph. Ch. 64, 160. Dielektrizitatskonstante : Walden, Ph. Ch. 46, 138, 
174; &OBBS, C. 10041, 1390. Elektrisches Leitvermogen : Ostwald, Ph. Ch. 3, 182; W., 
Ph. Ch. 46, 137, 174. Dissoziationskonstante k; 4,69 x 10 * bei 26® (OsTW.) — Beim Erhitzen 
im geschloasenen Rohr auf 180—200® werden Schwefel und Schwefelwasserstoff gebildet 
(Ulrich, A. 100, 274). Liefert bei der Elektrolyso Diacetyldjsulfid (Bunge, B. 3, 297). 
Bei der Einw. von Jod auf die schwaeh saure Losung eines thioessigsauren Salzes entsteht 
Diacotyldisulfid (Kekul6, Linnemann, A. 123, 279; Klason, Carlson, B. 30, 741). 
Konz. Salpeteraaure wirkt explosionsartig ein unter Bildung von Schwofelsaure (Kekule, 
A. 00, 312). Phosphorpentachlorid liefert Acetylchlorid neben Chlorwasserstoff und Phos- 
phorsulfochlorid (KbkulA, A. 00, 312). Thioessigsaure zersetzt sich beim Kochen mit 
Phosphorpentasulfid (KekulA, Linnemann, A. 123, 279 Anm.). Gibt mit geschmolzonera 
Zinkchlorid Totraiithenylhoxasulfid CgH^Sj (s. S. 231), Schwefelwasserstoff und l^sigsaure 
(Bonoartz, B. 10, 2182; Fromm, Mangler, B. 34, 204). Tetraathenylhexasulfid entsteht 
auch mit Bromdampf oder Bromwasserstoff aus Thioessigsaure (Candiani, 0. 26 I, 82). Aus 
einer Sublimatlosung wird durch Thioessigsaure sofort die Verbindung HgClj4-2HgS gefallt 
(Taruqi, O. 26 I, 341). — Thioessigsaure vorbindot sic'i in Gegonwart von Chlorwasserstoff 
mit Aldehyden zu Verbindungen der Formel R CH(S CO CH 3 )a (Bongartz, B. 10, 1934). 
LaBt sich vortcilhaft zur Darstellung von Acetylverbindungen aus Aminen verwenden (Paw- 
LEWSKi, B. 31, 661 ; 36, 110). — Anwendung in der qualitati ven Analyse als Ersatz von Sohwefel- 
wasaerstoff; R. Schiff, Taruqi, B. 27, 3437; Taruoi, Marchionnbschi, C. 1006 II, 173^ 
Verwendung zum Nachweis von Kobalt: Danziger, Am. Soc. 24, 678. — Uber Bestimmung 
von Easigsaure in Thiacetsaure vgl. Klason, Carlson, B. 80, 742. 

NaC-HjOS -f^/jHjO. Farb- und geruchlose Kry stall©. In Wasser und Alkohol leicht 
Idslich (Ulrich, A. 100, 276). — KCjHjOS. Farblose Krystalle. Leicht Ibslich in Wasser 
und Alkohol (U., A. 100 , 275). — Cu(C2H80S)3. Rotes amorphes Pulver. Wird beim Er- 
warmen mit Alkohol unter Bildung von Kupfersulfid zersetzt (Taruoi, 0. 26 I, 347). — 
Ca(C,H80S),+2H30. Krystalle (Ulrich, A. 100, 277). - Sr(C,H80S)3+2H.0. Krystalle 
(U., A. 100, 277). — Ba(CaH 30 S)j+ 3 Hj 0 . Krystalle. Lbslich in Wasser und Alkohol 
(U., A. 100 , 276). — Cd(CtH80S)o. Weifles amorphes Pulver. Geht beim Koohen mit Wasser 
in Cadmiumsulfid Uber (Taruoi, &. 26 I, 349). — Hg(C|H 30 S)|. WeiBe I^stalle (aus Chloro- 
form). Lbslich in heiBem Chloroform, etwas loslich in Alkohol und ^hwefelkohlenstoff 
(Taruoi, 0. 251, 342). — Hg(C8H80S)8+Hg0. Orangerotes amorphes Pulver. Unlbslioh 
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in Chloroform (T., 0, 25 I, 346). — Pb(C 2 H 30 S) 2 . WeiBe Krystallchen (aus heifiem Wasser). 
Unloslich in Chloroform, Alkohol (T., O, 25 I, 351). — ClAs(C 2 H 30 S )2 (?). B. Bei Einw. 
von Thioessigsaure auf Arsentrichlorid unter Neutralisierung der gebildeten Salzsaure bei 
niederer Temperatur (Taruoi, 0, 27 IT, 154). Gelbliches Ol. Zersetzt sich bei 5° unter 
Bildung von ^hwefclarsen. — Bi(C 2 H 30 S) 3 . B. Durch Verdunsten einer Losung von Wismut- 
hydroxyd in Thioessigsaure (T., O. 27 I, 317). Prismatische Krystalle. F: 85®. — 
IBi(C 2 H 30 S) 2 . B. Durch Einw. von Thioessigsaure auf Wismutkaliumjodid in jodhaltigem 
Schwefelkohlenstoff (T., G. 27 1, 327). - IgBiCjHaOS. B. Aus dem Salz Bi(C 2 H 30 S )3 
und einer Losung von Jod in Schwefelkohlenstoff (T., 0. 27 I, 326). Rotes amorphes 
Pulver. — SBiCgHgOS. B. Aus dem Salz Bi(C 2 H 30 S )3 durch viel siedendes Wasser (T., 
Q, 27 I, 320). Dunkles Pulver. - 04 SBiC 2 H 30 S. B. Aus dem Salz Bi(C 2 H 30 S )3 und konz. 
Schwefelsaure (T., 0. 27 I, 321). Roter Niederschlag. — SBi(C 2 H 30 S) 8 . B. Aus dem Salz 
Bi(C 2 H 30 S )3 durch Einw. von wenig Wasser (T., O. 27 I, 318). Rotes amorphes Pulver. — 
04 SBi(C 2 H 30 S) 3 . B. Aus SBi(C 2 H 30 S )3 mit konz. Schwefelsaure (T., 0. 271 , 322). 

CH 3 C S — CCH 3 

Tetraathenyl-hexasulfid CgHijSe = Sc^^S (?). Zur Konstitution vgl. : 

. CH3-C5--S— ^CHs 

Candiani. Q. 26 I, 83; Fromm, Mangler, B. 34, 204. — B. Bei 12*stundigem Stehen von 
Thioessigsaure mit Chlorzink, neben Essigsaure (Bongartz, B. 19, 2182); man wascht das Pro- 
dukt mit salzsaurehaltigem Wasser, dann mit kochender konz. Kalilauge und krystallisiert es 
hierauf aus Alkohol um. Bei Einw. von Brom oder Bromwasserstoff auf Thioessigsaure 
(Candiani, G. 26 I, 82). — Krystalle (aus Alkohol). F: 224—225® (B.). UnlosUch in Wasser, 
leicht loslich in Ather und Chloroform, schwerer in heiBem Alkohol (B ). Brechungsvermogen : 
C. — Mit KMn 04 entsteht ein Sulfon (B.). Bestandig gegen Reduktionsmittel (F., M.). Gibt 
mit Brom die Verbindung CgHjBrgSj (s. u.) (F., M.). 

CH 3 C — SO 2 CCH 3 

Tetraathenyl-disulfon-tetrasulfid C 8 H 12 O 4 S 6 = Sc^^S Sc^^S (?). R. 

CHg-lj— SOa— aCHa 

Durch Oxydation von Tetraathenyl-hexasulfid (Bongartz, B. 19, 2184; Fromm, Mangler, 
B. 34, 205). — Krystalle (aus Wasser). Zersetzt sich oberhalb 250®; Schwer loslich, auBer 
in Chloroform und Aceton (F., M.). — Unbestandig gegen Alkalien (F., M.). 

BrjHCC — S 

Verbindung CeHjBreSa = SC' ^S | (?). B. Aus Tetraathenyl-hexasulfid 

BraHCC — CiCBt^ 

mit Brom in Chloroform -Losung (Fromm, Mangler, B. 34, 207). — Nadeln (aus Chloroform- 
Alkohol). Leicht loslich in Chloroform, Benzol, Schwefelkohlenstoff, schwer in Alkohol. 
— Gibt an Alkalien nur 2 Atome Brom ab. 

BraHCC — S 

Sauro C 3 H 402 Br 4 S 3 = S<r'>S | (?). B. Aus ihren Estem (s. u.) durch 

BraHC C - CH CO 2 H 

Natriumathylat (Fromm, Mangler, B. 34, 210). — Nadeln (aus Wasser). F: 162®. — 
NH 4 CeH 802 Br 4 S 3 . Nadeln (aus Wasser). F: 193—194®. 

BraHCC S 

Methylester C 7 H 502 Br 4 S 3 = I (?). B. Der Orthotri- 

BraHCC CHCOjCHa 

methylester (s. u.) der Saure C 8 H 402 Br 4 S 3 wird in saurer alkoholischer Losung aufg^kocht 
(Fromm, Mangler, R. 84, 210). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 146 — 147®. 

BraHCC S 

Orthotri methylester C 9 Hi 203 Br 4 S 3 — 1 (?). B. Aus der 

BrjHC C— CH • C(0 • CHs )3 

Verbindung CgHaBrgSj mit Natriummethylat (Fromm, Mangler, B. 34, 209). — Blattchen 
(aus Alkohol). F: 126-126®. 

BrjKCC S 

Athylester C 8 Ho 02 Br 4 S 8 = S<^'>S 1 (?). B. Aus der Verbindung 

BrgHCC CHCO 2 C 2 H 6 

CeH 2 Br 3 S 3 mit Natriumathylat (Fromm, Mangler, B. 34,211). — Nadelbiischel (aus Alkohol). 
P: 116 - 116 ®. 


S-Methylester der ThioesBi^aure, AthanthiolBaure-methyleBter C3H2OS — CHg* 
CO-S-CHg. B. Aus Acetylbromid und Dimethylsulfid bei 100®, neben anderen Produkten 
(Cahoubs, Bl. [2] 25, 662; Obbbmeyeb, B, 20, 2921). Aus Acetylchlorid und dem Bleisalz 
des Methylmercaptans (Obebmeyeb, B, 20, 2921). Aus S-Methyl-isothioacetanilid CHg* 
C(:N*CeIL)'S*CH 2 mit der theoretischen Menge Salzsaure (Wallach, Bleibtbeu, R. 12, 
1062). - Kp: 96-96® (W., B.; 0.).. 
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O-Athylester dor ThioesBigsaure, Athanthion 8 aure-athyl 08 terC 4 H 8 OS = CHj CS* 
O-CHa CHa- B, Aus Acetiminoathy lather in atherischer Losung mit Schwefelwasserstoff 
(Matsui, C. 1009 II, 423). — Gelblicho bewegliche Fliissickeit von unangenelimem Geruch. 
Kp; 105—110®. Unloslich in Wasser, loslich in organischen Losungsmitteln. — Gibt mit 
konz. Salpeters&ure Essigestcr, mit Silbemitrat Scnwefelsilber und Essigester, mit alkob. 
Ammoniak Thioacetamid. 

S-Athyle 8 ter der Thioe 88 ig 8 aure, Athanthiolsaure-athylester CaHgOS = CHj'CO* 
S CHa'CHa- B, Aus Acetylchlorid und Athylmercaptan (Michleb, A. 176, 182). Aus 
S-Athyl-isothioacetanilid CH 3 *C(:N-CeH 5 )-S*C 2 H 5 durch Zersetzung mit der theoretischen 
Menge Salzsaure (Wallach, Blbibtreu, B. 12, 1062). Aus Phenylacetat durch Zusammen- 
reiben mit Natriumathylmercaptid (Seifert, J. pr. [2] 81, 468). — Unangenehm riechende 
Fliissigkeit. Leicht loslich in Alkohol und Ather (Michlbr). Kp 74 a, 8 : 1 16,0— 1 16,2® (Beckmann, 
J. pr. [2] 17, 461). — Liefertbeider Oxydation mit verdiinnter Salpetersiiure Athansulfonsaure, 
(Lxjkaschewioz, Z. 1868, 642). Siiberpermanganat oxydiert zu Essigsaure und Athan- 
Bulfonsaurs (B.). Wird durch Kochen mit konz, Kalilauge allmahlich zu Essigsaure und 
Athylmercaptan verseift (Michlsr, A. 176, 184). 

S-Propyle8ter der Thioe88ig8aure, Athanthiolsaure-propylestor C 5 HioOS = CH 3 - 
CO- S CHa CHa CHa. B. Aus S-Propyl-isothioacetanilid mit Salzsaure (Wallach, Bleib- 
TRBU, B. 12, 1062). - Kp: 136-137®. 

B-Isopropylester C6HioOS = CHa* CO- S -011(0113)2. Kp: 124—127® (Wallach, Bleib- 
TREU, B. 12, 1062). 

S-l80butylester CeHiaOS = CHs-CO- S-CHa CH(CHa)a. Kp: 148 -150® (Wallach, 
Blbibtreu, B. 12, 1062). 

EssigBaure-thioeBsigsaure-anhydrid, Diacety Isulfld CaKgOoS = CHj • CO • S • CO • CHg. 
B. Aus Essigsaureanhydrid und Phosphorpentasulfid (Kekule, A. 90, 312; vgl. Davies, 
B. 24, 3651). Aus Acetylchlorid und KjS (Jacquemin, Vosselmann, C. r. 49, 372). Bei 
der Destination von thioessigsaurem Blei (Kbkul6, Linnemann, A. 123, 283). Durch 
Erhitzen von Wismutthioacetat (Taruoi, 0. 27 1, 322). Bei der Einw. von Thioessig- 
saure auf Arsenite (T., 0. 27 II, 167). - Kp: 121® (K., A. 00 , 312), 119-120® (T., 0. 27 II, 
167). Kp 747 , 6 : 166—158® (D., B. 24, 3651). Unloslich in Wassor (K.). — Zerfallt mit kaltem 
Wasser langsam in Essigsaure und Thioessigsaure (Jacquemin, Vosselmann). 

Diaoetyldisulfid CgHgOgSa == CHg - CO - S • S • CO • CHj. B. Aus thioessigsaurem Salz 
und Jod in schwach saurer Losung (Kekul^j, Linnemann, A. 123, 278). Bei dor Elektrolyse 
der Thioessigsaure (Bunge, B. 3 , 297). Aus Thioessigsaureanhydrid in atherischer Losung 
mit Bariumsuperoxyd (Beckmann, J. pr. [2] 17, 465). — Krystalle. F: 20® (K., L.). Un- 
loslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol, Ather und ^hwofelkohlonstoff (K., L.). — Zersetzt 
sich bei der Destination unter Abgabe von Thioessigsaure (K., L.). Zerfallt mit Wasser 
langsam in der Kalte, rasch beim Kochen in SchwefeJ und Thioessigsaure (K., L.). Wird 
von Alkalien rasch zersetzt (K., L.). 

Additionsprodukt aus Diacetyldisulfid und Arsentrisulfid CgHgOjSgAsg = 
CHg-CO- S- S-CO-CHg 4 - AsjSg. B. Durch Einw. dor Komponenten aufeinander (Tarugi, 
0. 27 II, 158). Durch Einw. von Thioessigsaure auf Arsenite in Gegenwart von Jod (T., 
0, 27 II, 167). — Dicke Fliissigkeit. Unloslich in Wasser, Alkohol, Ather und Schwefel- 
kohlehstoff. Verwandelt sich nach einiger Zeit in eine feste Verbindung von gleicher Zu- 
sammonsetzung. — Zersetzt sich mit si^endem Wasser in Essigsaure und AsjSj. Liefert 
mit Ammoniak in dor Kalte die Verbindung CIL-CO* S»A 8 (NH 3 VSa' As(NH 4 )-S-CO CH 3 (?) 
(hellgelbes, schwer Idsliches Pulver), die durch Einw. von salpetrigsr Saure in einen Nieder- 
schlag von der Zusammensetzung CHg-CO- S-A 8 (OH)- S,- A 8 (OH)- S-CO-CHj (?) iiborgeht 
(Tarugi, G. 27 II, 160). Analoge Veibindungen entstehen durch Einw. von Aminon (T , 
O. 27 II, 164). 

Thioacetamid CjH^NS = CH 3 -CS-NH 2 bezw. CH8 C(SH):NH. B. Aus Acetonitril 
und Schwefelwasserstoff unter Zusatz von etwas Ammoniak (Bernthsen, A. 192, 46). 
Aus Thioessigsaure- O-athylester mit alkoholischem Ammoniak (Matsui, C. 1909 II, 423). 
Bei langerfem Stehen einer atherischen Losung von Acetiminoathylather mit Schwefel- 
wa^erstoff (Matsui). — Darst. Man erhitzt ein inniges Gemenge aus 6 Mol.-Gew. Acet- 
amid und 1 Mol.-Gew. Phosphorpentasulfid mit dem mehrfachen Volumen Benzol einige 
Minuten lang auf dem Wasserbade und verdunstet dann die abfiltrierte LOsung (Hantzsch, 
A, 250, 264; vg!. Hofmann, B. 11, 340). — Monoklin-prismatische (Bodswig, A. 192, 47; 
Z. Kr, 3, 407) Krystalle (aus Ather). F: 107,6—108,6® (Be.). In Wasser sehr leicht loslich, 
in Alkohol leicht loslich, in Ather etwas weniger (Be.). Kryoskopisches Verhalten: Auwers, 
Ph, Ch, 80, 633; Bruni, Trovanelli, R, A. L, [6] 13 II, 177; Q. 84 II, 360. — Zerfallt mit 
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Sauren oder Basen in Essigsaure, Ammoniak und Schwefelwasserstoff (H.). Gibt mit Silber- 
losung sofort einen Niederschlag von Schwefelsilber (Be.). Liefert mit H^Clg eine schwer 
loslicne, in Nadeln krystallisierende Verbindung (Be.). Liofert, mit Natriumalkoholat er- 
hitzt, Schwefebiatrium, Alkohol, Acetonitril, Mercaptan, Natriumthiosulfat, Natriumacetat 
und Ammoniak, aber kein thioessigsaures Natrium (Jorgensen, J. pr. [2] 66, 33). Gibt 
in atherischer Lcisung mit Acetylchlorid einen sehr zorsetzlichen Niederschlag yon gelben 
zusammenklebenden Nadeln (JSrgensen, J. pr. [2] 66, 46). Verbindet sich mit Atliylen- 
bromid beim Erwarmen im Wasserbade zu [—CHg- S C(:NH)*CH3]2 +2HBr (Gabriel, 
Heymann, B. 24, 788); kocht man Thioacetamid mit Athylenbromid am RiickfluBkuhler, 


^ 

so entsteht (in gcringer Menge) ^-Methylthiazolin ' ^ ^C-CHg (Pinkus, B. 26, 1083). 

GH2 S 

Thioacetamid reagiert mit a-Chlor-aldehyden, sowie mit a-Cldor-ketonen unter Bildung von 
Alkyl-thiazolen (Hantzsch, A. 250, 262), z. B. mit .a-Chlor-aceton zu Dimethyl-thiazol 

QJJ 

* CH ^^3 (Hantzsch, A. 250,265). Kondensiert sich mit bromwasserstoffsaurem 


^-Brom-athylamin beim Erhitzen auf 90® zu ^-Methyltliiazolin 


CH2-N, 

CH2-S 


^^^C CHg (Gabriel, 


Hirsch, B. 29, 2610). Farbt sich beim Erwarmen mit Boiizopheiionchlorid intensiv blau 
(Tschugajew, B. 35, 2483). 

CH3-CS NH2 4-HCI. B. Beim Einleiten von Chlorwas.serstoff in eine iitherisehe Losung 
von Thioacetamid (Jorgensen, J. pr. [2] 66, 44). Hellgelbe Prismen. Sehr hygroskopisch. 
Gibt bei der Destination im HCl- Strom Acetylchlorid, Acetonitril, Salmiak und Kohle. 

4CH3 CS-NH2 4-CuCl. B. Aus salz.saurer Kupferchloriirlosung mit uberschiissiger 
Thioacetarnidlosung (Kurnakow, HC- 26, 613; 27 Ref., 46). Prismen. — 4CH3 CS*NH2 4- 

PtCl2- -S- Durch Einw. verdiinnter Kaliumplatincliloruiiosung auf eine warme alkoholische 
Losung von Thioacetamid (Kurnakow, 25, 613; B. 27 Ref., 45). Hellgelber krystalli- 
nischer Niederschlag. — 4CH3-CS- NH2 + PtCl2 4-PtCl4. B. Beim Versetzon der Losung 
von 4CH3 CS-NH2 + PtCl2 mit NagPtCle (Kurnakow, >K. 25, 613; B. 27 Ref., 45). Orange- 
gelber krystallinischer Niederschlag. 


Methylen-bis -thioacetamid CgHioNgSg = CH3 CS NH CH2 NH CS CH3. B. Bei 
2-Rtundigem Kochen von 5 Mol.-Gew. Methylen-bis-acetamid mit 2 Mol.-Gew. PgSg in Benzol 
(Pulvermacher, B. 26, 308). — Nadeln (aus Wasser). F: 145--146®. Leicht loslich in 
heifiem Wasser, loslich in Alkohol, Ather und Chloroform, schwerer in Benzol. Loslicli in 
kalter Natronlauge. — Zerfallt beim Kochen mit Sauren und Alkalien in Formaldehyd, 
Essigsaure, Ammoniak und Schwefelwasserstoff. Quecksilberoxyd liefert Acotamid. 


Bis-isothioacetamid-S.S'-athylenather CgHigNgSo = CH3 • C ( :NH) • S • CHg ; CHg • S- 
C(:NH) • CH3. B. Das Bis-hydrobromid entsteht beim Erliitzen von Thiacetamid mit Athylen- 
bromid auf 100® (Gabriel, Heymann, B. 24, 788). — CgHiaNgSg 4-2HBr. Pulver. Sehr 
leicht loslich in Wasser, 


S-Athylester der Chlor-thioessigsaure, Chlorathanthiolsaure-athylester C4H7OCIS 
= CH2C1-CO- S-CH2*CH3. B. Durch Erhitzen von Chloressigsaureathylester mit Phosphor- 
pentasulfid auf 120—140® (P. J. Meyer, B. 14, 1508). — Dunkelgelbes, stark riechendes 
01. Kp: 166-167®. 

S-Athylester der Dichlor-thioessigsaure, Dichlorathanthiolsaure-athylester 
C4HeOCl2S = CHClg-CO S CHj CHg. B. Aus Dichloressigsaureathylester und Phosphor- 
pentasulfid bei 160-180® (P. J. Meyer, B. 14, 1507). - Gelbes 01. Kp: 177-178®. Schwerer 
als Wasser; zersetzt sich bei langerer Beriihrung mit Wasser unter Entwicklung von Schwefel- 
wasserstoff. 


Athanthiolthionsaure, Methancarbithiosaure, Dithioessigsaure C2H4S2 = CHg* 
CS. SH. Darst. Aus einer Losung von Methylmagnesiumjodid '(bereitet aus 8,6 g Mg und 
60 g CH3I in 150 cem absolutem Ather), die mit Eiskochsalz gekiihlt ist, bei Jangsamom Zu- 
tropfen von 31,7 g Schwefelkohlenstoff; man versetzt die Reaktionsfliissigkeit (unter Eis- 
kochsalzkuhlung) zuerst mit Eis, dann mit eisgekiihlter SaJzsaure (Houben, Pohl, B. 40, 
1304). — Rotgelbes, stechend zugleich nach Mercaptan, Allylsulfid und Essigsaure riechendes 
01. Kpij: 37®. B*®: 1,24. Unloslich in kaltem Wasser; reichlich loslich in Ather, Alkohol, 
Aoeton, Eisessig, Chloroform, Petrolather, Benzol usw. Mit Wasserdampf fliichtig. — Vermag 
Essigsaure und Ameisensaure aus ihren Salzen zu verdrangen. Erzeugt auf der Haut schwarze 
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P'lccken. Far})t Papier und andore organischc Stoffe rotgelb. Die Alkalisalze sind neutral 
und wasHcrloslicli ; wasserldslich wind auch Erdalkali-, Aluminium- und Magnesiumsalze. 
Die Salze init Sehwerm(‘tallcn bilden intcnsiv gefarbte Xiedernchlage. 


a-Chlor-a.a-bis-athylsulfon-athan , Chlorathyliden-bis-athylsulfon CgHi 304 ClS 2 
= CH 3 (X'liSOa-PaH.Oo. B. ]k;i 14-tagigem Stehen einer mit Cldor gesattigten, waSr. 
Lbsung von a-a-Bis-iitfiylsulfon-atlian an dor Sonne (Fromm, A. 253, 146). Beim Erwarmen 
von a a-Bis-athvlsnlfon-iithan mit Xatriumathylat und Benzolsulfochlorid (F., A. 253, 146). 
- Xadeln. V: 102-1 Oil®. 

a-Brom-a.a -bis - athylsulfon - athan, Bromathy liden -bis - athylsulfon CgH i 304 Br Sj 
= CH 3 CBr( 8()2 C 2 H 5 ) 2 . B. Bei liingcrcm Stelicn von a.a-Bis-athylsulfon-athan mit Brom- 
wasser (Escales, Baumann, B. 19, 2814; Fromm, A. 253, 141). - Buschel (aus Wasser). 
F: 115®. Xicht Icicht loslich in Alkohol, Benzol, Chloroform, Schwefelkolilenstoff und 
Ather, noch weniger in Eisessig und Wasser, kaum loslich in Ligroin (F.). Unzerse^t loslich 
in warmer konz. Schwefelsaure (F.). — Beim Erhitzen mit Natronlauge entstehcn Athyliden- 
bis-athylsulfon und Schwefelsaure (F.). 

a-Jod-a-a-bis-athylsulfon-athan, Jodathyliden-bis-athylsulfon CeHi 304 TS 2 = CHj* 
CI(S03‘CoE6)2. B. Beim Erhitzen von a.a-Bis-athylsulfon-athan mit Jod (Fromm, A. 253, 
147). — iCadeln (aus Wasser). F: 128—129®. 

3. Propansfture, Athancarbons&ure, Methylessigs&ure, Propions&ure 

CsHgO* = CH3 • CH, . COjiH . 

V orkommerif Bildung und Darstellung. 

V . Im Pflanzenreich kommt Propionsaure selten vor (vgl. Czapek, Biochemie der Pflanzen, 
Bd. II [Jena 1905], S. 442). Man fand sie: Im Fliegenpilz (Zellner, M . 20 , 744); in den 
Friichten von Gingko biloba (B^jchamp, A. 130, 3^). Auch in tierischen Ausscheidungen 
findet sich Propionsaure, so im SchweilJe. 

B. Bei der Einw. von Kohlendioxyd auf die Verbindung Zn(C 2 H 6 ) 2 +NaC 2 H 5 (s. Syst. 
No. 438), welche durch Auflosen von Natrium in ZinkdiathyT (in der Kalte) erhalten wird 
(Wanklyn, a. 107, 126). Aus Zinkdiathyl Zn(C 2 H 5)2 und fliissigem Kohlendioxyd in Auto- 
klaven bei 150—160® (ScHMi’n', J. pr. [2] 42, 668). Durch Erhitzen von Quecksilberdiathyl 
Hg(C 2 H 5)2 mit Natrium in Ather unter Durchleiten eines Kohlensaurestroms (Schorigin, 
B. 41, 2722). Durch Einw. von Magnesium auf in Ather gelbstes Athylbromid, Einleiten 
von Kohlendioxyd und Zerlegen des Produktes mit verdiinnter Schwefelsaure (Houben, 
Kesselkaul, B. 35, 2521). Beim Erhitzen von Athyljodid, Zink und trockner Pottasche 
in Ather auf 140 — 170° (Kolbe, A. 113, 298). Aus Kohlenoxyd und Natrium alkoholat 
entsteht bei 100° sehr wenig Propionsaure (Haobmann, B. 4, 877); laBt man die Emw. bei 
190° vor sich gehen, so entstehen namhafte Mengen Propionsaure, neben Ameisensaure und 
Essigsaure (Frolich, A. 202, 290). Beim Erhitzen von Kaliumoxalat mit trocknem Natrium- 
alkoholat (van’t Hoff, B. 6, 1107). — Durch Oxydation von Propylalkohol mit alkalischer 
Permanganat-Lbsung (Foxjrnier, C. r. 144, 333; vgl. Bl [4] 6, 920). Bei der Oxydation 
des Glycerins durch Ozon, in Gegenwart von Alkali (Gorup-Besanbz, A. 125, 211). Bei dor 
Oxydation des Propionaldehydes mit Chromsaure (Gottlieb, A. 52, 128; E. Fischer, Lay- 
cock, B. 22, 105). Durch Verseifen von Propionsaurenitril mit waBr. Kalilauge (Frank- 
LAND, Kolbe, A. 66 , 300). Durch Reduktion von Acrylsaure mit Natriumamalgam (Linnb- 
HANN, A. 126, 317) Oder beim Kochen mit Zink und Schwefelsaure (Linnbmann, A, 171, 
292). Durch Reduktion der Propiolsaure mit Natriumamalgam (Bandrowski, B. 16, 2702). 
Bei der Reduktion von Milchsaure (Lautbmann, A. 113, 217) <^er von Brenztraubensaure 
(WiSLiCBNUS, A. 120, 229) durch Jodwasserstoffsaure. — Beim Schmelzen von Methacryl- 
s&ure mit Atzkali (Frankland, Doppa, A. 136, 14; Fittio, Prehn, A. 188, 49). Bei der 
Elektrolyse einer Lbsung von Kaliumathylmalonat KOaC CHj-COj CjHg (am -f Pol) und 
KaliumaceUt (am — Pol) (v. Miller, Hofer, B. 28, 2438), sowie bei der Elektrolyse von 
Natriumathylsuccinat NaOjC CHj CHj COj CjHj (Bocveault, Bl. [3] 28, 1044) entsteht 
der Athylester der Propionsaure. Bemsteiusaure zerfallt in Gegenwart von Uranoxyd an 
der Sonne in Kohlendioxyd und Propionsaure (Sbbkamp, A. 133, 263). Propionsaure ent- 
ateht bei 2— 3-8tttndigem Erhitzen von bemsteinsaurem Barium mit Natriummethylat auf 
300° (Mai, B. 22 , 2136). Bei der Oxydation von Isovaleriansaure mit Kaliumpermanganat 
in alkalischer Lbsung (Nbubauer, A. 106, 67). Beim Schmelzen von "Angelicasaure mit 
Atzkali (Chiozza, A. 80, 262). Beim Schmelzen vcm Rohrzuoker, Starke, Mannit, Gummi 
mit Atwukali (Gottlieb, A. 62, 122). Bei der Oxydation von EiweiB mit Kaliumpermanganat 



Syst. No. 162.] 


PROPIONSAURE. 


235 


(Bxbksbt, H. 26, 290). — Prc^ionsaure bildet sich bei der trocknen Destillation des Holzes, 
ist daher im Holzessig neben Essigsaure usw. enthalten (Anderson, J, 1866, 310; Babr^, 
J. 1869, 515; KaiiLMBB, Gbodzki, B. 11, 1356). Bei der trocknen Destillation des Kolo- 
phoniums (Rbnabd, Bl. [2] 46, 339; C. r. 108, 157). Bei der trocknen Destillation der Braun- 
kohlen; daher im „Sohwelwas8er“ der Braunkohlendestillation enthalten (Rosenthal, 
Z. Ang. 16, 221). 

Beim Garen des Glycerins mit Hefe (Redtenbacher, A. 67, 174). Beim Vergaren von 
waBrigen d-Glykose-Losmigen mit einem Faulnis- Bacillus (Brieoer, H. 8, 309; 9, 3). Bei 
der durch gewisse Spaltpilze bewirkten Garung von milchsaurem oder apfelsaurem Calcium 
(Streokeb, a. 92, 80; Fitz, B. 11, 1896; 479; 17, 1190). Bei der durch Hefe oder 

Bodenbakterien bewirkten ammoniakalischen Garung von Asparagin, Glykokoll, Betain, 
Glutaminsaure, von Casein und von Destillations-Riiclutanden der Melassebrennereien (neben 
anderen Fettsauren) (Effront, C. r. 146, 780; 148, 239; C, 1908 II, 548; C. 1909 I, 1663; 
D. R, P. 215531; C. 1909 II, 1709; vgl. Nbubbro, Cappbzuoli, Bio. Z. 18, 425). Bei der 
Faulnis der Asparaginsaure und des Asparagins (Borchardt, H. 69, 98; Neubero, Cap- 
PEZUOLi, Bio. Z. 18, 425). Bei der Ziersetzung des Fibrins durch Streptokokken (Ebimer- 
LINO, B. 80, 1863). Bei 8—10-tagigem Garen des Waschwassers der Wolle entsteht, neben 
viel Essigsaure, eine ansehnliche Menge Propionsaure (Buisinb, Bl. [2] 48, 641). 

Darst. Man mengt 400 g Kaliumdichromat mit 1,1 1 Wasser und 50 g Schwefelsaure 
und fiigt unter fortwahrendem Riihren ein erkaltetes Gemisch von 122 g Propylalkohol, 
500 g Wasser und 500 g Schwefelsaure in kleinen Anteilen hinzu, destilliert die gebildete 
Propionsaure ab, neutrahsiert mit Kaliumcarbonat, zerlegt das trockne, vorher geschmolzene 
und gepulverte Kaliumsalz durch langsames Versetzen mit Schwefelsaure, die mit V,. ihres 
Gewichtes Wasser verdiinnt ist, und reinigt die ausgeschiedene Propionsaure durch Destination 
(Pierre, Puchot, A. ch. [4] 28, 75). — Propionsaurenitril wird mit der gleichen Gewichts- 
menge Schwefelsaure, welche zuvor mit inres Gewichts Wasser vermischt ist, in kleinen 
Anteilen versetzt und nach 12-stundigem Stehen 6 Stunden lang am RuckfluBkiihler im 
Wasserbade erhitzt; man destilliert, neutralisiert dais Destillat mit Natron, trennt von im- 
zersetztem Nitril ab, kocht imter kleinen Zusatzen von Atznatron, bis kein Ammoniakgeruch 
mehr auftritt, neutralisiert genau mit Salzsaure, dampft auf dem Wasserbade ein, zerlegt 
das durch Schmelzen entwasserte und damn gepulverte Natriumpropionat durch gasformige 
Salzsaure und destilliert die Propionsaure ab (Linnebiann, A. 148, 251). Nach Bbckurts, 
Otto (B. 10, 262) wendet man auf 1 Tl. Propionitril 3 Tie. eines Gemenges von 3 Vol. Schwefel- 
saure und 2 Vol. Wasser an, erwarmt auf 100®, hebt die oben abgeschiedene Propionsaure- 
schicht ab und destilliert. — Man verteilt 60 g Jod in 140 ccm Wasser, fiihrt durch Schwefel- 
wasserstoff in Jodwasserstoff iiber, gieBt vom ausgeschiedenen Schwefel ab, vermischt mit 60 g 
sirupdicker Milchsaure, destilliert 100 g Fliissigkeit ab und kocht den Riickstand 4 Stunden 
lang am RtickfluBkuhler; alsdann gibt man das 100 g betragende Destillat in die Retorte 
zuriick, verwandelt ausgeschiedenes Jod durch Einleiten von Schwefelwasserstoff wieder in 
Jodwasserstoff, gieBt vom ausgeschiedenen Schwefel ab, destilliert wieder 100 g Fliissigkeit 
ab und kocht wieder 4 Stunden am RtickfluBkuhler. Man wiederholt die ganze Operation 
6— 7mal. In dem zuletzt erhaltenen Destillat von 100 g findet sich die Gesamtheit der ge- 
bildeten Propionsaure ne^n etwas Jodwasserstoffsaure vor; man vermischt dieses Destillat 
mit 50 ccm Wasser und destilliert, solange das tTbergehende in einer Losung von propion- 
saurem Blei keinen Niederschlag von Bleijodid erzeurt, neutralisiert die nun erhaltene Propion- 
saure-Ltisung mit Natriumcarbonat, dampft zur Trockne ein und zerlegt das entwasserte 
propionsaure Natrium mit trocknem Chlorwasserstoff (Freund, J. pr. [2] 6, 446). — Zur tech- 
niscnen Darstellung der Propionsaure kann man ihre Bildung bei der „ammoniakalischen 
Garung** (s. o.) benutzen; man vergart Brennereischlempe oder Abfalle der Zuckerfabriken, 
welche reich an stickstoffhaltigen Substanzen sind, in stark alkalischer Losung, in Gegenwart 
von Aluminiumsalz durch Zusatz von PreBhefe oder Gartenerde bei 38—43®, unter Ltiftung. 
Aus 1000 kg Melasse ©rhalt man 95—120 kg fltichtige Sauren (Essigsaure, Propionsaure und 
ButtersauiS (Effront, C. r. 146, 780; 148, 239; C. 1908 II, 548; 1909 I, 1663; D. R. P. 
215531; C. 1909 II, 1709). 

Physikalische Eigenschaften der Propionsaure. 

Steohend riechend© Fltissigkeit. Erstarrungspunkt: —24,5® (Altschul, Schneider, 
Ph. Ch. 16, 24), —19,6® (Faucon, C. r. 148, 39). F; —23® bis —24® (Pbttbrsson, J, pr. 
[2] 24, 295), —22® (korr.) (Schneider, Ph. Ch. 22, 233; Massol, Bl. [3] 18, 759). — Kp: 
140,7® (korr.) (Linnemann, A. 160, 218); Kp: 140,9® (Zander, A. 224, 62); Kp^:‘ 141,05® 
(Luqinin, A. eh. [7] 27, 118); Kiw.; 140,7® (korr.) (Vbspionani, 0. 88, 1, 76); Kp^; 140,5® 
bis 141® (Guye, MAUJrr, C. 19021, 1315). Dampfdruck bei verschiedenen Temperaturen : 
Righabdson, 8oc. 49, 766; Kahlbauh, Ph. Ch. 26, 592. 
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D®: 1,0108 (Zander, A. 224 , 62); 0,9986 (Eijkman, R. 12 , 164); Dg: 0,9977 

(Perkin. Soc. 06 . 421); D^: 0,9961 (Linnemann, A. 100 , 218); DS:5: 0,9937 (Perkin, 8oc, 
09 , 1172); DJ': 0.9958 (Vespignani. 0. 331 , 76); 0,9905 (Guye, Mallet, C, 19021 , 

1314); 0,9292 (Eijkman, R. 12 , 1(>4). Dfti: 0,9512 (Perkin, Soc. 06 , 421); Dji: 0.9480 

(Perkin, Soc. 09 , 1172); D“:|: 0,9456 (Perkin, Soc. 06 , 421). Ausdehnung: Zander, A. 
214 , 174. — Dampfdichte der Propionsaure bei 140—210°: Faucon, C. r. 140 , 691. 

Propionsaure ist mit Wasser in alien Verhaltnissen mischbar (Gottlieb, A. 62 , ^25)» 
wird jedoch durch Calciumchlorid aus der wiiOr. Losung als obenauf schwimmende olige 
Schicht ausgeschieden (Limpricht, Uslar, A. 94 , 322). Warmetonung beim Losen der 
Propionsaure in Wasser: Tanatar, SC. 24 , 370. Erstarrung der Gemische von Propionsaure 
und Wasser: Faucon, C. r. 148 , 39. Spez. Gewichte waftr. Propionsaure- Losungen: Lude- 
KINO, J. 1880 , 216; Drude, Ph. Ch. 23 , 303; Zecchini, 0. 3611 , 74; Gruckee, Ph. Ch. 
62 , ^9, 651. Brechungsexponcntcn waQr. Propionsaure -Losungen: Drude, Ph. Ch. 23 , 
303; Zecchini, 0. 36 11, 74. Oberflachenspannung wiiBr. Losungen: Drucker, Ph. Ch. 
62 , 649. Viscositat waOr. Propionsaure- Losungen: 1. Traube, B. 19 , 885; Tsakalotos, 
C. r. 140 , 1147, 1272. Spez. Warme der waBr. Propionsiiure-Losungen: Ludeking, J. 1880 , 
216. Dielektrizitatskonstante fiir Mischungen von Propionsaure mit Wasser: Drude, Ph. 
Ch. 23 , 303. — Verteilung von Propionsaure zwischen Wasser und Benzol: Keane, Narra- 
COTT, C. 1909 II, 2135. — Assoziation der Propionsiiure in Phenollosung : Robertson, Soc. 
88 , 1428. — Ebullioskopisclies Vcrhalten in Benzol -Lci.sung: Mameli, 0. 33 I, 487. Mole- 
kulare Siedepunktserhohung : 35,1 (Beckmann, Ph. Ch. 67, 139). 

n“: 1,38460; 1,39129; n“: 1,39513 (Landolt, Ann.d. Physikm/^); n‘^’“: 1,38788 

(korr. auf Vakuum); n}}’“*: 1,39455 (korr. auf Vakuum) (Eijkman, R. 14, 187; vgl. R. 12 , 
164); 1,3869 (Guye, Mallet, C. 19021 , 1314). 

Oberflachenspannung und Binnendruck: Walden, Ph. Ch. 06 , 436. — Adsorption durch 
Kohle: P'reundlich, Ph. Ch. 67 , 392. — Viscositat: PRibram, Handl, M. 2 , 680; Guye, 
Mallet, C. 19021 , 1314; .Thorpe, Rodger, Transact. Royal Soc. (A) 186 , 511. 

Schmelzwarme: Massol, Faucon, C. r. 140 , 345. Verdampf ungs warme : Luginin, A. ch. 
[7] 27 , 129; Brown, Soc. 83 , 992; Beckmann, Ph. Ch. 67 , 138; Faucon, C. r. 146 , 470. 
Molekulare Verbrennungswarme fiir flussige Propionsaure: 366,877 Cal. (Luginin, J. 1886 , 
195), 367,4 Cal. (Stohmann, J. pr. [2] 49 , 111); fiir dampfformige Propionsaure bei kon- 
stantem Druck: 386,51 Cal. (Thomsen, Ph. Ch. 62 , 343). Spez. Warme: R. Schiff, A. 
234 , 322; Luginin, A. ch. [7] 27 , 112; Massol, Faucon, C. r. 149 , 345. — Kritischo Kon- 
stanten: Pawlewski, B. 16 , 2634; Guye, Mallet, C. 19021 , 1314; Vespignani, 0. 331 , 
77. Assoziationsfaktor bei der kritischen Temperatur: Friedrich, C. 1900 II, 82. 

Magnetische Rotation: Perkin, Soc. 46 , 675, 06 , 421; 00 , 1236. Magnetische Sus- 
zeptibilitat: Pascal, Bl. [4] 6 , 1113. — Dielektrizitatskonstante: Jahn, MOller, Ph. Ch. 
18 , 393; Drude, Ph. Ch. 23 , 298, 309. Elektrische Absorption: Drude, Ph. Ch. 23 , 298, 
309. Elektrocapillare Funktion: Gouy, A. ch. [8] 8 , 329. 

Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: l,34xl0~ ® (Ostwald, J. pr. [2] 82 , 
317; Ph.Ch. 8 , 175; P^ranke, Ph. Ch. 10 , 482), 1,45x10-6 (Drucker, Ph. Ch. 62 , 642). 
Leitfahigkeit und Dissoziation bei Vordiinnungen von bis und Temperaturen zwischen 
0° und 35°: Jones, Jacobson, Am. 40 , 398; White, Jones, Am. 42 , 528. Dissoziations- 
warme: v. Steinwehr, Ph. Ch. 38 , 198. Grad der Farbveranderung von Methylorange- 
losung als MaB der Affinitatskonstante : Veley, Ph. Ch. 67 , 156;, vgl. Eydman, C. 1905 II, 
1071; R. 25 , 95. Elektrisches Leitvermogen in fliissigem Chlorwasserstoff und Bromwasser- 
stoff; Archibald, Am. Soc. 29 , 1421. Leitfahigkeit unvollstandig neutralisierter Propion- 
saure -Losungen : Barmwater, Ph. Ch. 60 , 230. Elektrisches Leitvermogen des Lithium-, 
Natrium- und Kaliumsalzes : Ostwald, Ph. Ch. 1 , 104, 99, 102; des Magnesiumsalzes : Walden, 
Ph, Ch. 1 , 532. EinfluB der Molybdansaure auf die leitfahigkeit der Propionsaure: Rim- 
bach, Neizert, Z. a. Ch. 62 , 400. — Salzbildung in alkoholiscmer Losung: E. Petersen, C. 
1900 II, 228. — Neutralisationswarme der Propionsaure: Massol, A. ch. 17 11 , 182; Tanatar, 
3K. 24 , 371. 

Chemisches V erhalten der Propionsaure. 

Eine waBr. Losung der Saure zersetzt sich in Gegenwart von Uranylnitrat rasch an der 
Sonne in Athan und Kohlendioxyd (Fay, Am. 18 , 286). Leitet man Propionsauredampfe 
Uber erhitztes Calciumcarbid, so entstehen Kohlendioxyd und Diathylketon (Hajjhn, B. 30 , 
1703; Ar. 244, 237). Beim Dberlciten von Propionsauredampf iiber Zinkstaub bei 280® 
bis 290° entsteht unter Wasserstoffentwicklung Zmkpropionat, dann etwas Propionaldehyd 
und durch Zersetzunc des Zinkpropionats Diathylketon und Kohlendioxyd; Diathylketon und 
Kohlendioxyd entstehen ferner beim tlberleiten von Propionsauredampf iiber fein verteiltes 
Cadmium bei 270—280°, iiber gefalltes und bei 300° getrocknetes Zinkoxyd Oder Cadmium- 
oxyd bei 400®, bezw. 370° (Mailhe, Ch. Z. 88 , 242, 253; Bl. [4] 6, 619, 621; vgl. Sbnderbns, 
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C, r . 140, 214; Bl. [4] 6, 910, 914), und besonders glatt beim t)berleiten iiber wasserfreies 
Thoriumoxyd ThOj bei 280—420®; ahnlich wirken Uranoxyd UO3, Uranoxydoxydul UgOg 
und Tonerde AI2O3, wahrend andere Metalloxyde viel weniger gute Katalysatoren sind (Sen- 
DBBBNS, C. f. 140, 1212; 148, 929; Bl, [4] 3, 824, [4] 6,483; C. r. 149, 213; Bl. [4] 6, 916). 
Beim tiberleiten iiber fein verteiltes Nickel bei 250® entsteht etwas Propionaldehyd, zum 
groBten Teil aber Athan und Kohlendioxyd (Mailhb, Ch. Z. 33, 253; Bl. [4] 6, 621). — 
Bei der Elektrolyse von propionsaurem Natrium oder Kalium in waBr., mit Propionsaure 
cmgesauerter Losun^ werden Wasserstoff, Sauerstoff, Kohlendioxyd, Athylen und Butan und 
Athylpropionat gebildet (Jahn, Ann. d. Phyaik [N. F.] 37, 430; vgl. Petersen, C. 1897 II, 
518; Ph. Ch. 33, 110); es bildet sich viel mehr Athylen als Butan (Bunge, 21, 551; C. 
18901, 382). Zersetzungsspannung bei der Elektrolyse der Propionsaure : Peeuner, Lud- 
LAM, Ph. Ch. 69, 682. Bei der Elektrolyse der waBr. Losung von propionsaurem Natrium 
(am positiven Pol) und Jodkalium (am negativen Pol) entstehen Athyljodid, Jodoform und 
iodsaures Natrium (v. Miller, Hofbr, B. 28, 2436). Die Elektrolyse des Natriumpropionates 
bei Gegenwart von Natriumperchlorat liefert neben den gasformigen Zersetzungsprodukten 
(Kohlendioxyd, Kohlenoxyd, Sauerstoff, ungesattigte Kohlenwasserstoffe, Butan) auch Athyl- 
alkohol und Acetaldehyd (Hofer, Moest, A. 323, 288). Einw. der dunklen elektrischen 
Entladung in Gegenwart von Stickstoff: Berthelot, C. r. 126, 683. Zersetzung durch 
elektrische Schwingungen : v. Hemptinne, Ph. Ch. 26, 294. 

Bei der Oxydation von propionsaurem Ammoniak durch Wasserstoffsuperoxyd ent- 
stehen Kohlensaure, Acetaldehyd, Essigsaure und wenig Ameisensaure (Dakin, C. 1908 I, 
1259). Bei 60-stundigem Erhitzen von propionsaurem Kupfer mit Wasser auf 190® ent- 
steht Milchsaure (Gaud, Bl. [3] 13, 159). 

Propionsaure liefert bei der Chlorierung mit einer 10®/oigen Losung von Chlor in Kohlen- 
stofftetrachlorid unter Belichtung ein Gemisch von a- und ^-Chlorpropionsaure, die ^-Saure 
in iiberwiegender Menge (Michael, B. 34, 4049). Beim Erwarmen mit Brom und rotem Phos- 
phor entsteht a-Brompropionylbromid (vgl. Auwebs, Bernhardi, B. 24, 2219). Die Einw. 
von Schwefelchloriir SgCf, auf Silberpropionat in atherischer Suspension fiihrt zu der Ver- 
bindimg (CaHs CO O- 8 )2 (Denham, Soc. 96, 1238). 

Propionsaure liefert beim Erhitzen mit Stickstoffsulfid N^Sg Propionamid und Dipropion- 
amid (Francis, Soc. 87, 1838). 

Geschwindigkeit der Veresterung von Propionsaure mit Methylalkohol und mit Iso- 
butylalkohol: Sudborough, Gittins, Soc. 03, 212; Goldschmidt, Z. El. Ch. 15, 7, 8, mit 
Athylalkohol: Sudborough, Lloyd, Soc. 76, 474; Petersen, C. 1006 II, 228; Goldschmidt, 
Udby, Ph. Ch. 60, 745; Imager, Am. Soc. 30, 1910; Ph.Ch. 60, 294. — Die Reaktion 
zwischen propionsaurem Natrium und Athylmagnesiumbromid in Ather fiihrt zu Diathyl- 
keton (Salkind, Beburischwili, B. 42, 4502). — Geschwindigkeit der Reaktion von Propion- 
saure mit Anilin und mit o-Toluidin : Goldschmidt, Wachs, Ph. Ch. 24, 353. 

Analytisches. 

Nachweis der Propionsaure. Charakteristisch fiir die Propionsaure sind die Krystall- 
formen ihres Bariumsalzes und des Doppelsalzes von essigsaurem und propionsaurem Barium 
(Fitz, B. 17, 1191). 

Trennung der Propionsaure von Ameisensaure, Essigsaure und Buttersaure mit Hilfe 
des in heiBem Wasser unloslichen basischen propionsauren Bleisalzes s. bei Buttersaure, 
S. 268. 

Salzartige V erbindungen von Propionsaure mit M etalloxyden und mit Metall- 

aalzen. 

Die Salze sind samtlich in Wasser loslich, das Silbersalz am wenigsten. Die Alkalisalze 
fuhlen sich fettig an. 

NH4C3H50a + C3He02. Blattchen. F: 54® (Sestini, Z. 1871, 35). - NH4C3H602. 
Prismen. ZerflieBlich (Sestini, Z. 1871, 35). Spaltet bei der Destination im Vakuum Aramo- 
niak ab; es schmilzt unter lebhafter Ammoniakentwicklung und destilliert sodann als nahezu 
reines, saures Propionat NH^CgHgOg + CgHgOg iiber (Reik, M. 23, 1053). — LiCaHjOj + 
HjO. Ldslichkeit in Wasser: 66,4 ®/o (wasserfreies Salz) bei 14®, 88,8 ®/o beim Siedepunkt; in 
Alkohol von 96Vol.®/o: 5,1 ®/o (wasserfreies Salz) bei 14®, 6,3 ®/o beim Siedepunkt (Renard, 
Bl. [2] 47, 957; C. r. 104, 915). Elektrisches Leitverm6gen : Ostwald, Ph. Ch. 1, 104. — 
NaCjHBOj -l-HjO. Analyse; Streckeb, A. 92, 87. Loslichkeit in Wasser: 99,l®/o (wasser- 
freies Salz) bei 15®, 187®/® beim Siedepunkt; in Alkohol von 95 Vol. ®/^: 4,4®/® (wasserfreies Salz) 
bei 13®, 8,4®/® beim Siedepunkt (Renard, C. r. 104, 916). Loslich in 30—34 Tin. kochendem 
absolutem Alkohol und in 42 Tin. bei 20® (ubemommen aus der 3. Aufl. dieses Hand- 
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buohs). Loslichkeit in Amylaikohol: 0,7®/„, in Aceton: 0,06“^ beim Siedepunkt (Holotann, 
Ar 238, 433). Elektrischea Leitvermogen : Ostwald, Ph.Ch. 1, 9“- JVt/3H5U8 
Blatter (aus Alkohol). ZerflieBlich (Streckee, A. 92, 86). Wird bei 120® wasserfroi, ^hmilJtt 
oberhalb 300® (Renard, C. r. 104, 916). Loslichkeit in Wasser: 178®/o (wasaerfreies Salz) bei 
16®, 309®/obeim Siedepunkt; in Alkohol von 95 Vol. ®/o: 22,2®/o(was8erfme8 Salz)bei 13®, 26,4®/^ 
beim Siedepunkt (R.). Elektrisches Leitvermogen : Ostwald, PA. Ca. V102. von 

metallTschem Kalium auf geschmolzenes Kaliumpropionat: Berl, B. 37, 328. -- Cu(C3H502)t 
+ H.O. Monokline (Schabus, J. 1864, 441; Zephabovich, J. 1878, 692) Krystalle yon 
tiefgriiner Farbe (Strecker, A. 02, 89). Verandert sich bei 110® (Renard, C. r. 104, 915). 
Abhangigkeit der Farbe der waBr. Losung von der Konzentration i SiDQWiCK, Tizard, 8oc, 
03, 190. Die waBr. Losung bildet, wenn sie einige Zeit am Wasserbad erwarmt wird, einen 
Niederschlag von baaischem Kupfersalz: Cu(C3H 502)2 +OuO -I-H2O (R.). — * 00(0311502)2 + 
CuO +H2O. Blauer Niederschlag, zersetzt sich bei HO® (Renard). — Cu(C 311602)2 + 
3Cu(A802)2 (ViARD, C. r, 130, 287; BL [3] 31, 1140; Avery, Am, Soc. 28, 1159). Ist nach 
Werner {B. 40,4447) zu formulieren (Cu[(As02)20u]3) (O- CO *0112*0113)2. — BrCuC3H502 
+ 2NH8. Blaue Prismen (Richards, Whitridoe, Am. 17, 149). — AgC3H502. Blatter 
Oder Nadeln (Oottlieb, A. 62, 124; Linnbmann, A. 160, 221). 100 g Wasser losen bei 10» 
0,6781, bei 20® 0,8361. bei 80® 2,03 g Salz (Raupbnstrauch, M. 6, 587). 100 g Wasser losen 
bei 20® 0,8480, bei 25® 0,9059, bei 30® 0,9698 g Salz (Goldschmidt, Ph. Ch. 26, 93). Mole- 
kulare Losungswarme und molekulare Leitfahigkeit: Goldschmidt, Ph. Ch. 26, 95, 97. 

0Be4(C3H6 02)e. B. Durch Einw. uberschiissiger Propionsaure auf Beryliumcarbonat, 
ev. in Gegenwart eincr Spur Wasser (Lacombe, C. r. 134, 772). Krystalle. F: 119—120®. 
Kp76o: 339-341®; Kpi^: 221®. Loslich in alien Losungsmitteln, kiystallisiert am beaten 
aus Petrolather. Wird durch siedendes Wasser zersetzt. — Beryllium -acetat-propionat 
0Be4(C2H302)3(C3H602)3. Krystalle. F: 127®. Kp: 330®. Leicht loslich in Ather, Benzol 
(Tanatar, Kurowski, C. 1908 I, 102). — Mglj +6C3H6O2. B. Durch Einw. der Propion- 
saure auf das Diatherat Mgl2 +2(03115)20 (Menschutkin, C. 1008 II, 1482; 10071, 1733; 
Z. a. Ch. bAf 93). WeiBe, zerflieBliche, sechsseitige Tafeln. F: 55—56®. Verdriingung der 
Propionsaure in der Doppelverbindung durch andere organische Verbindungen: M., C. 1008 I, 
1039; Z. a. Ch. 82, 47. - Mg(C3H502)2 + H2O (Renard, Bl. [2] 47, 957; C. r. 104, 915). 
Krystalle (Gaze, Ar. 220, 490). Leicht loslich in Wasser und Alkohol (R.). l^lektrischea 
Leitungsvormogen : Walden, Ph. Ch. 1, 532. — CaC^ + 4C3He02. Blattchen (Menschutkin, 
C. 1008 II, 1716; 1007 I, 329). - 2Ca(C3H502)2 +C3H6O2 +6H2O. Nadeln (Mixter, Am. 
8, 345). — Ca(03H6 02)2 + H2O. Analyse: Wrightson, A. 00, 44; Linnemann, A. 100, 
221. Monokline (Fitz, Sansoni, Z. Kr. 8, 68) Tafeln. 100 Tie. Wasser losen bei 0® 
41,32, bei 10® 40,22, bei 20® 39,21, bei 50® 37,39, bei 80® 38,9 Tie. wasserfreies Salz (Kras- 
NiCKi, M. 8, 604); 100 Tie. Wasser losen bei 0® 42,8, bei 10® 40,95, bei 20® 39,85, bei 50® 
38,25, bei 55® 38,20, bei 60® 38,25, bei 80® 39,85, bei 100® 48,44 Tie. wasserfreies Salz (Lumsden, 
Soc. 81, 356). Loslichkeit in Wasser: 41,7®/o (wasserfreies Salz) bei 12®, 45,6®/o bei 100® 
(Renard, C. r. 104, 914). Unloslich in Alkohol (R.). — 0 a (0311602)2 + 3H2O. Lange Nadeln 
(Gaze, Ar. 220,486). - ClCaC3H6 02 +CaCl2 +2C3H6O2 +4H2O. B. Durch Losen 
von gekorntom, wasserhaltigem Calciumchlorid in warmer Propionsaure (Benrath, J. pr, 
[2] 72, 236). Farblose Nadeln, sohr hygroskopisch. Leicht loslich in Alkohol und Wasser, 
unloslich in Ather und Propionsaure. — S r(C3H5 02)2 + CgHgOa + 3721^20. Prismatische 
Nadeln (Renard, C. r. 104, 916). F: 67—75® (Mixter, Am. 8, 345). Loslichkeit in Wasser: 
27®/o (wasserfreies Salz) bei 12®; unloslich in Alkohol (R.). — Sr(C3H602)2 + 2Ca(C3H5 02)t. 
Tetragonale (Sansoni) Pyramiden (Fitz, B. 13, 1312). — <Ba(C3H6 02)2 +C3H6O2 -f SHaO 
(Mixter, Am. 8, 345). — Ba(C3H602)2 +H2O. Analyse: Wrightson, A. 00, 45; Linne- 
mann, A. 180, 221. Rhombische (Zepharovich, J. 1878, 692) Prismen. Schmilzt gegen 
300® (Renard, C. r. 104, 914). 100 Tie. Wasser losen W 0® 47,98, bei 10® 51,56, bei 20® 
64,82, bei 60® 62,74, bei 80® 67,85 Tie. wasserfreies Salz (Krasnicki, M. 8, 605). Loslichkeit 
in Wasser: 54,1 ®/o (wa^erfreies Salz) bei 12®, 87,6®/o bei 100® (Renard). 100 g absoluter 
Alkohol losen 0,0803 g wasserfreies Salz (Haberland, Pr. 38, 221). — Doppelsalz von 
Bariumpropionat mit Bariumacetat (Fitz, B. U, 1897; 13, 1316). Monokline Krystalle 
(FriedlXnder, j. 1870, 604). - 6Ba(C3H6 02)2 +4Mg(C3H602)2 + I2H2O. Regulare 
(Sansoni) Krystalle (Fitz, B. 13, 1314; 14, 1087). - Ba(C8H602)2 + 2Ca(08H602).. Regular© 
(Groth) Oktaeder (Fitz, B. 13, 1312). — Zn (0311602)2. Nadeln mit IHjO (Renard, Bl, 
[2] 47, 957; C,r, 104, 916). Krystallisiert auch in wasserfreien Tafeln (Gaze, Ar. 220, 
488). Loslichkeit in Wasser: 32®/o wasserfreies Salz bei 16®; in Alkohol: 2,8®^ bei 15®, 17,2®/* 
beim Siedepunkt (Renard, C.r. 104, 916). — Cd(CaH608)* + 2H2O. Blattchen (Gaze, 
Ar. 220, 489). Leicht loslich in Wasser und Alkohol (Renard, C. r. 104, 914). — Mercuro- 
propionat Hg2(C2H802), . Krystallinisches Pulver. Schmilzt bei 226® unter Zersetzung. 
In kaltem Wasser losen sich l,4®/o. Kochendes Wasser zersetzt das Salz in Quecksilber und 
Mercuripropionat. Alkohol zersetzt schon in der Kalte (R., C.ir. 104, 916). — Mercuri- 
propionat Hg(C3H60a)8. Nadeln. Schmilzt bei HO®. Gegen 180® erfolgt Zersetzung 
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imter Bildimg von Mercuropropionat (R., C. r. 104, 915). Addition von NHj: Peters, 
B. 41, 3181. — Hg(C3H502)2 + HgCl2. Nadeln (D.). Schmilzt gegen 87® und ist bei 94® 
vollig geschmolzen (Donk, jB. 20 , 217). 

O A 12(0311502)4. Niederschlag (Renard, Bl, [2] 47, 956; C. r. 104, 914). — Cl A1 (€311502)2. 
B, Durch Kochen von sublimiertem Aluminiumchlorid mit wasserfreier Propionsaure (Ben- 
RATH, J , pr, [2] 72, 234). ZerflieBlich, loslich in Alkohol und Wasser, nahezu unloslich in 
Ather. - TIC8H5O2. F: 135-140®. B: 2,8 (Clerici, R. A, L. [5] 101, 191). - HO- 
Sc(C3H502)2. Weifies amorphes Pulver. 1()0 Tie. Wasser losen 1,23 Tie. Salz, das beim 
Erhitzen der Losung ausfallt; leicht loslich in Alkohol (Crookes, C. 1908 II, 385; 1909 I, 
1145; Z.a.Ch. 01, 365). - Ce(C3H5 02)3 +H2O. Nadeln (Wolff, Z.a.Ch. 45, 109). - 
Ce(C3H5 02)3 +3H2O. Nadeln; 100 g bei 15® gesattigter waBr. Losung enthalten 18,99 g 
wasserfreies Salz, 100 g bei 76,4® gesattigter Losung enthalten 15,93 g wasserfreies Salz 
(Wolff, Z. a. Ch. 46, 110). — Pr(C3H503)3 -I-3H2O. Monokline Nadeln, isomorph der ont- 
sprechenden Didymverbindung (SOdbrstrom, Z. Kr. 30, 194). — Di(C3H5 02)3 4- 3H2O 
(Di = Gemisch von Nd und Pr). Rote monokline (Morton, Bl. [2] 43, 365) IVismen. Spezifi- 
sches Gewicht des wasserhaltigen Salzes: 1,741, des wasserfreien Salzes: 1,861 (P.-T. CLi)VE, Bl 
[2] 43, 365). — Sm(C3H5 02)3 -f3H2 0. Tafeln. Spez. Gewicht des wasserhaltigen Salzes: 
1,786, des wasserfreien Salzes: 1,894" (P.-T. Cl^ve, Bl [2] 43, 171). — Gd(C3H602)3 +3H2O 
(Benedicks, Z. a. Ch. 22, 420). — Yb(C3H502)3 + H2O (A. Cleve, Z. a. Ch. 32, 156). 
Yb(C3H5 02)3 4-3H2O (A. Cleve). 

0Zr(C8H502)6. li)slich in Aceton (Tanatar, Kurowski, C. 19081, 102). — OZr 
(C3H5 02)2 (Tanatar, Kurowski, C. 1908 I, 102). — Pb(C3H502)2. Leicht loslich in Wasser 
(Linnemann, a. 100, 222). — 3Pb(C3H602)2 •f4PbO. B. Man verdunstet waBr. Propion- 
saure mit uberschiissigem Bleioxyd im Wasserbade, iibergieBt den trocknen Riickstand mit 
kaltem Waaser und bringt die filtrierte Losung zum Sieden, wobei sich das basische Salz 
(s. auch Renard, C. r. 104, 916) ausscheidet (Linnemann, A. 100, 222). Nadeln. Lost 
sich bei 14® in 8—10 Tin. Wasser. Be^m Kochen der waBr. Losung fallt es krystallinisch 
nieder, lost sich aber wieder beim Erkalten. — 5Pb(C3H5 02)2 4- 4Mg(C8H5 02)2 4- I2H2O. 
Regulare (Sansoni) Krystalle (Fitz, B. 13, 1314; 14, 1088). — Pb(CsH*02)2 4- 2Ca(C3H5 02)2. 
Tetragonale (Sansoni) Krystalle. In warmem Wasser schwerer loslich als in kaltem (Fitz, 

B. 13, 1312). - 5Pb(C3H502)2 -f4Ca(C3H502)j-fl2H20. Regulare (Sansoni) Krystalle, 
in heiBem Wasser loslicher als in kaltem ( 1 "itz, B. 14, 1085). — Pb(C3H502)4. Dunne Nadeln^ 
erhalten aus Mennige und Propionsaure (Hutchinson, Polland, Soc. 09, 224). F: 132® 
(H., P.). Wird durch Wasser unter Bildung von Pb02 und Propionsaure zersetzt (Colson, 

C. r. 130, 676). Losungs- bezw. Zersetzungswarme : Colson, C. r. 13.0, 1665; Bl [3] 31, 426. 

Hexaquochrorapropionat [Cr(OH2)6] (0-C0*C2H5)3. B. Aus Dihydroxotetraquo- 
chromsulfat [Cr(0H)2(0H2)4]2S04 und Propionsaure (Werner, B. 41, 3454). Tiirkisblaue 
Krystallchen. — Hexapropionato-dihydroxo-trichromchlorid [Cr3(0H)2(0-C0- 
CjHjlgJCl +5H2O (zur Bezeichnung vgl. ; Werner, B. 40, 2110-2113; Neuere Anschauungen 
iiber anorganische Chemie, 3. Aufl., S. 282—283; Weinland,Dinkelacker, B. 42, 2999, 3002). 
B. Beim Eindampfen von Chromhydroxyd mit Propionsaure und Salzsaure (W., B. 41, 
3462). Dunkelgriine Nadeln. — OCrj (€3^502)4. Dunkelviolette amorphe Masse (Renard, 
Bl [2] 47, 957; C. r. 104, 914). - 202U(C3H602)2 4-NH4C3H5O2 + 2H2O. Golbe regular- 
tetraedrische (Sachs) Krystalle (Rimbaoh,B. 37, 485). — 02U(C3H5 02)2 4- KC3H5O2. Gelbe 
regular- tetraedrische (Sachs) Krystalle. Wird durch Wasser zersetzt (Rimbach, B. 37, 484). 

ClFe(C8H502)£. B. Bei monatelangem Stehen eiiler Losung von sublimiertem FeCls 
in der gleichen Menge Propionsaure (Benrath, J. pr. [2] 72, 232). Rubinrote Krystalle. 
— C o (C3 H5 02)2 4-3 H2O. Dunkelrote Krystalle. Schmilzt gegen 250® zu einer blauen 
Fliissigkeit. Loslichkeit in Wasser: 33,5 ®/o (wasserfreies Salz) bei 11®. Sehr loslich in Alkohol 
(Renard, Bl [2] 47, 957; C.r. 104, 914). — Propionatopentamminkobaltinitrat 
[Co(NH3)5-O CO-C2H6](N03)2. B. Durch Verreiben von Hydroxopentamminkobaltnitrat 
mit Propionsaureanhydrid (Werner, B. 40, 4112). BlaBviolettes Pulver, sehr leicht loslich 
in Wasser. — ^1(6311502)2 4-2H2O. Grimes Pulver (Renard, C. t. 104, 916). 


Funktionelle Derivate der Propionsaure. 

Methylester der Propionsaure, Methylpropionat C4H8O2 = CHa-CHj-COg CHj. 
V. Im Holzol (Fraps, Am. 26, 37). — B. Beim Sattigen von Propionsaure in methylalkoho- 
lischer Ldsung mit Chlorwasserstoff (Kahlbaum, B. 12, 343; Young, Thomas, Soc. 03, 1219). 
Aus propionsaurem Silber und Methyljodid (Gartenmeister, A. 233, 263). 50 g Kalium- 
propionat und 50 g Methylalkohol werden allmahlich mit 40 g konz. Schwefelsaure, die 
mit dem gleichen ^lum Wasser verdunnt wurde, versetzt und langefe Zeit am Wasserbade 
erwarmt (PftiBBAM, Handl, M. 681). — Kp: 79,5® (Kahlbaum, B. 12, 344); Kp^o* 
(Schumann, Ann. d. Physik [N. F.] 12, 41). Dampfdruck: Young, Thomas, Soc. 03, 1219. 
DJ: 0,9403 (Gartenmeister, A. 283, 263). DJ: 0,93725 (ElsXsser, A. 218, 313); DJ: 
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0,93871; 0,9170 (Young, Thomas, Soc. 63, 1219); D^''; 0,84225 (R. Schiff, A, 230, 

110). Ausdehnung: ElsXsskb, A. 218, 313. Capillaritatskonstante : R. ScffiFF, A. 223, 
78. Oberflachenspannung und Binnendruck: Walden, Ph. Ch, 66 , 432. ViscositS-t: PkiBBAM, 
Handl, M, 2, 681. Verdampfuneswarme: R. Schiff, A,. 234, 343; Brown, Soc. 88 , 993. 
Molekulare Verbrennungswarme konstantem Druck: 553,95 Cal. (Thomsen, Ph. Ch, 
52, 343). Kritische Konstanten: Young, Thomas, Soc. 63, 1219. Mametische Suszeptibili- 
tat; Pascal, Bl. [4] 5, 1113. Elektrische Leitfahigkeit: Bartoli, G. 2411, 160. 

Athylester der Propionsaure, Athylpropionat CjHinOj = CH5*CHj-C02*CtH5. B, 
Man destilliert ein Gemenge von 18 Tin. Propionsaure, 4 Tin. Schwefelsaure und 24 Tin. 
Athylalkohol (von 95%) (Sbstini, J. 1871, 557; vgl. Linnemann, A. 160, 219). Man yer- 
setzt eine Losung von propionsaurem Kalium in Athylalkohol allmahlich mit Schwefelsaure 
(Pierre, Puchot, A. 163, 291; PHibram, Handl, M. 2, 683). Man sattigt eine Mischung von 
196 g Athylalkohol und 315 g Propionsaure mit Chlorwasserstoff (Young, Thobias, Soc. 63, 
1226). Man erhitzt 15 g Propionsaure und 12 g Athylalkohol mit 35 a entwassertem Kupfer- 
sulfat und 1 g konz. Schwefelsaure 3V2 Stunden am RiickfluBkiiTiler (Bogojawlbnsky, 
Narbutt, B. 88, 3348), Durch Hydrierung von Acrylsaureathylester in Gegenwart von 
bei 280° gewonnenem reduziertem Nickel bei 180° (Darzens, C. r. 144, 329). Als Neben- 
produkt bei der Elektrolyse einer waBr. Losimg des Natriumsalzes des Bemsteinsauremono- 
athylesters (Bouveault, Bl. [3] 29, 1044). — Fliissigkeit von angenehmem Fruchtgeruch 
(Gottlieb, A. 52, 127). F: —72,6° (Guttmann, Am. Soc. 20, 347). Kp: 98,8° (korr.) 
(Linnemann, A. 160, 219), 99° (korr.) (Richards, Mathews, Ph. Ch. 61, 452; Am. Soc, 
80, 10); KpTeo: 99,12° (Young, Fortey, Soc. 88, 47); Kpyjg,^: 98,8—99° (R. Schiff, A. 220, 
110). Dampfdruck bei verschiedenen Temperaturen : Naccari, Pagliani, J. 1882, 64; 
Young, Thomas, Soc. 63, 1227; Richards, Mathews, Ph. Ch. 61, 452; Am. Soc. 80, 10. 
D°: 0,9139 (Pierre, Puchot, A. 163, 291); DJ: 0,91238 (ElsXsser, A. 218, 317); DJ: 
0,91257 (Young, Fortey, Soc. 83, 47); DJ: 0,91238; DJ*-®: 0,89376 (Young, Thomas, Soc. 
63, 1227); 0,8964 (Linnemann, A. 160, 220),** Df : 0,8907 (Richards, Mathews, Ph. 

Ch. 61, 452; Am. Soc. 80, 10); 0,7962 (R. Schiff, A. 220, 110). Spez. Gew. bei ver- 

schiedenen Temperaturen zwischen 0° und 92,96°: Naccari, Pagliani, J. 1882, 64. Aus- 
dehnung: ElsXsser, A. 218, 317. Molekulares Brechungsvermogen : Eijkman, R. 12, 
276. Kompressibilitat: Richards, Mathews, Ph. Ch. 61, 452; Am. Soc. 30, 10. Capillaritats- 
konstante: R. Schiff, A. 228, 78. Oberflachenspannung: Richards, Mathews, Ph. Ch. 
61, 452; Am. Soc. 30, 10. Oberflachenspanmmg und Binnendruck: Walden, Ph. Ch. 66, 
387, Viscositat: Pribbam, Handl, M. 2, 680. Verdampfungswarme: R. Schiff, A. 234, 
343; Brown, Soc. 83, 993. Kritische Konstanten: Young, Thomas, Soc. 63, 1227. Mame- 
tische Rotation: Perkin, Soc. 45, 576. Dielektrizitatskonstante : Drude, Ph. Ch. 23, 308; 
Loewe, Ann. d. Physik [N. F.] 66, 394. Elektrische Leitfahigkeit: Bartoli, 0. 24 II, 160. 
Leitfahigkeit in verflussigter Bromwasserstoff saure : Steele, Me Intosh, Archibald, Ph. 
Ch. 55, 157. — Bei der Einwirkung von metallischem Natrium erfolgt Kondensation zu 
a-Propionylpropionsaureathylester CH8 CH2 C0 CH(CH3)’C02'C2H5; daneben bildet sich ein 
Ester C10H17O3 • CjHg (Kp: 250—255°) (Hellon, Oppbnheim, B. 10, 699; Israel, A. 231, 
200; Hantzsch, Wohlbruck, B. 20, 1320). Verseifungsgeschwindigkeit: Findlay, Hick- 
mans, Soc. 05, 1010. Temperaturkoeffizient der Geschwindigkeit der Verseifung durch 
Barytwasser: Trautz, Volkmann, Ph. Ch. 64, 53. Spaltung durch Pankreassaft: Morel, 
Tebroine, C. r. 140, 236. 

Triathylester der Orthopropionsaure, a.a.a-Triathoxy-propan C^H-^Og = CHg* 
CH2 C(0-C2Hb)3. B. Durch Einw. von Athylalkohol auf Propioniminoather-Hydrochlorid 
(Reitter, Hess, B. 40, 3025). — Riecht ahnlich wie der Orthessigsaureathylester. Kp,**: 

161°; Kpig: 54,2°. e J Free 

Propyleater der Propionsaure, Propylpropionat CgH^jOj = CHg • CHj • CO 2 • CHj • 
CH 2 CH 3 . B. Durch Einw. von Propyljodid auf Silberpropionat (Linnemann, A. 161, 31). 
Durch Versetzen einer abgekiihlten Mischung von 540 g Schwefelsaure und 1500 g Wasser 
mit 254 g Propylalkohol und allmahliohen Zusatz von 370 g Kaliumdichromat unter Kiihlung 
(Pierre, Puchot, A. 168, 271 ; A. ch, [4] 28, 72). Bei der Kondensation von Propionaldehyd 
durch Aluminiumpropylat als Hauptprodukt der Reaktion (Tischtschenko, 3 K. 88 , 482; 
C. 100611, 1552). - Kp: 122,4° (korr.) (Linnemann, A. 161, 32); Kp^o^ 122,2° (Schu- 
mann, Ann. d. Physik [N. F.] 12 , 41); Kp^ois-’ 121-122° (R. Schiff, A. 220, 110); Kp^.: 
122—124° (Tischtschenko, C. 1006 II, 1552). Di^: 0,8885 (Linnemann, A. 161, 31); D®: 
0,9022 (Pierre, Puchot, A. 168, 271); DJ: 0,90192 (ElsXsser, A. 218, 321); D 5 *‘»‘: 0,76815 
(R. Schiff, A. 220, 110). Ausdehnung: ElsXsser, A, 1^8, 321. Capillaritatskonstante: 
R. Schiff, A. 223, 78. Viscositat: PAibbam, Handl, M. 2 , 687. Verdampfungswarme: 
R. Schiff, A. 234, 343; Brown, Soc. 88 , 993. Magnetische Rotation: Perkin, Soc. 45 , 
576. Elektrische Leitfahigkeit: Bartoli, O. 2411, 164. 
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Isopropylester, Isopropylpropionat == CHj CHa COg 011 ( 0113 ) 2 . Kp 743 , 7 : 

109 — 111®; B®: 0,8931; spez. Zahigkeit: Pribram, Handl, M. 2, 688. Magnetische 
Rotation; Perkin, Soc. 46, 576. 

Butylester, Butylpropionat 07 Hm 02 = OHa OHa.OOj OHg OHg'CHg OHg. Kp: 14P® 
(korr.) (Linnemann, A. 161, 194); Kp: 145,4® (Gartenmeister, A. 288, 265). 0,8828 

(Linnemann); BJ; 0,8953 (Gartenmeister). Ausdehnung: Gartenmeister. 

Sek.-Butyl-ester, 8 ek.-Butyl-propionat 07 Hi 402 = OHj • OHg • OOg- 0H(0H3)(G2H5). Kp; 
132—132,5® (korr.); Bf : 0,8657 (Norris, Green, Am. 26, 310). 1,3938 (Wendell, 

Am. 26, 318). 

Isobutylester, Isobutylpropionat O^HiA = CH 3 GH 2 C02 GHa*CH(GH 3 ) 2 . Kp; 
135,7® bei 764 mm (Pierre, Puchot, A. 168, 283), 136,8® bei 760 mm (Schumann, 
Ann. d. Physik [N. F.] 12, 41), 137-137,3® bei 763 mm (R. Schiff, A. 220, 332). 
B®; 0,8926 (P, P.); BJ: 0,887595 (Schumann); Bf^ 0,7474 (R. Schiff). Ausdehnung; 
ElsXsser, a. 218, 326. Capillaritatskonstante: R. Schiff, A. 228, 79. Viscositiit: Pri- 
bram, Handl, M. 2, 694. Verdampfungswarme: R. Schiff, A. 284, 343. Kritische Tem- 
peratur: Pawlewski, B. 16, 2463. Elektrischo Leitfahigkeit : Bartoli, Q. 2411, 160. 

Propionat des akt-Methylathylcarbincarbinols, akt.-Amyl-propionat OgHi^Og 
= CH3 CH2 C02 CH2 CH(CH3) C2H5. nS: 1,4066 (Guye, Chavannb, Bl. [3] 16, 280). 
Optisches Brehungsvermogen (korrigiert auf reinen linksdrehenden Amylalkohol durch 
Umrechnung) [a]!?: -f-3,61®; [a]S: +3,50® (Guye, BL [3] 26, 549). 

[Bimethylathylcarbin] -propionat, tert.-Amyl-propionat CgHigOa = GH 3 *GHa‘GO,- 
C(CH 3 ) 2 *C.Jl 6 . B. Aus Trimethylathylen, Propionsaure und ZnClj (Kondakow, 3K. 26, 
447). - Kp: 142—143,5®. B®: 0,8769; B^S; 0,8545. 

Isoamylpropionat = 0H3-CH2 CO 2 CH 2 GH 2 0H(CH3)2. Kp: 160,2® bei 

760 mm (Schumann, Ann. d. Physik [N. F.] :.2, 41), 160—161® bei 762,8 mm (R. Schiff, 

A. 220, 111). BJ: 0,887672 (Elsasser, A. 218, 330); B^^ 0,7295 (R. Schiff, A. 220, 
111). Ausdehnung: ElsXsser. Capillaritat : R. Schiff, A. 228, 79. Verdampfungswarme: 
R. Schiff, A. 284, 344; Brown, Soc. 88, 994. Kritische Temperatur; Brown, Soc. 89, 314. 

[tert -Butylcarbin] -propionat CgHigOj == CHg • CHg • COg • CHg • C(CH 3 ) 3 . Fliissig. Kp : 
147-148®; B®: 0,87327 (Tissier, A. ch. [6] 29, 367). 

n-Heptyl-propionat CioHgoOa = CHg-CHa COg CHa ECHalg CHa. Kp: 208®; B®: 

0,8846; Ausdehnung: Gartenmeister, A. 288, 266. 

n-Octyl-propionat C iiH 2202 = CHa-CHa COa-CHa- [CHaJe-GHj. Kp: 226,4®; B®: 0,8833; 
Ausdehnung: Gartenmeister, A. 283, 266. 

AUylpropionat CgHjoGa — CH 3 *CH 2 ’C 02 *CH 2 -CH:CH 2 . Kp 773 , 8 : 124—124,5®; spez. 
Warme: R. Schiff, Ph. Ch. 1, 385. 

Propionat des Buten-(2)-olB-(l), Crotylpropionat C 7 H 12 O 2 = CHj’CHa-COa-CHj* 
CH:CH CH 3 . Flussig. Kp: 147-148®; B®: 0,9339 (Charon, A. ch. [7] 17, 251). 

Propionat des Hexen-(l)-ols-(4), [Athylallylcarbin] -propionat C 2 Hi 302 = CH8- 
CH2 C02 CH(C2H3) CH2 CH:CH2. Kp: 168-170®; B^: 0,884 (Fournier, Bl. [3] 15, 885). 

Propionat des 2-Methyl-liexen-(5)-ols-(3), [AUyl-isopropyl-carbin] -propionat 
G 10 H 13 O 2 = CH 3 CH 2 C02 CH(CH 2 CH:CH 2 ) CH(CH 3 ) 2 . Kp: 178-180®; B«: 0,882 (Four- 
nier, Bl. [3] 16, 886). 

Propionat des 2-Methyl-hepten-(6)-ol8-(4) , [AUyl-isobutyl-carbin] -propionat 
CuH2o02 = CH3 CHa COa CH(CHa CH:CH2) CH2 CH(CH3)a. Kp: 195-197®; B«; 0,874 
(Fournier, Bl. [3] 16, 887). 

Propionat des 1 -Iiinalools (vgl. Bd. I, S. 460), Binalylpropionat C 15 H 22 O 2 = CHg* 
CH 2 C 02 C(CH 3 )(CH:'CH 2 ) CH 2 -CH 2 CH:C(CH 3 )«. B. Burch Behandeln des Linalools bei 
niedriger Temperatur mit Propionsaure unter Zusatz von etwas Mineralsaure (Bertram, 

B. R.P. 80711; Frdl. 4, 1307). Burch Einw. von Propionsaureanhydrid auf die aus 
Linalool und Magnesiumathylchlorid in Ather entstehende Verbindung (Houben, B. 39, 
1749). — Nach Maiglockchen riechende Fliissigkeit (H.). Kpi,^ii: 115® (B.). Kpi*; 108® bis 
111®; Kpie: 115-119® (H.). 


Propionat des Athylenglykol-monomethylathers, [jS-Methoxy-athyl] -propionat 
GeHuO, = CHj • CHg -COO- CH* • CH 2 • O • CHj. B. Aus Athylenglykolmonomethy lather und 
Propionylchlorid in Gegenwart von Pyridin (Palomaa., B. 42, 3875). — Flussigkeit von 
angenehmem obstartigem Geruch. Kp^gi^g: 159,38 — 159,56®. BJJ; 0,9867. Ziemhch leicht 
loslich in warmem W^ser. 

BElLSTfillTg Handbnch. 4. Anfl. H. 
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Dipropionat des Athylenglykols, Athylendipropionat C8HUO4 = CHj-CHg-CO-O- 
CHj CH. O CO-CHa-CHa. Flussig. Kp: 210,6-212® (korr.); spez. Gew.; 1,06440 bei 16®, 
1,046 6 Dei 26® (Perkin, Soc. 4:6, 606). Magnetische Rotation: Perkin, 80 c, 46, 676. 

Monopropionat des 2-Methyl-pentandiols-(L3) CgHigOa » CH-*CHj*CO* 0 *CHa* 
CH(CH8) • CH(OH) • CHj' CH3. B. Aus Propionaldehyd unter Einw. von Alununiumpropylat. 
Nicht rein dargestellt (Tischtschenko, C. 1900 II, 1652). — Kp^: 113—118®. 

Dipropionat des Hexen-(8)-diola-(8.4) CiaHjo04 = CH8*CHa*CO*0*C(CjH5): C(CjH^ • 
O'CO'CHj-CH.. B. Beim Eintragen von Natrium in eine Lbsung von PropionsaurechJorid 
in absolutem Ather (Anderlini, Q. 25 11, 48, 129). — Flussig. KpiAt 108—109®. DJ’*: 
1,00833. Brechungsvermdgen : A. — Beim Verseifen mit alKoholiscnem Kali entsteht 
Hexanol-(4)-on-(3). 


Dipropionat des Formaldehydhydrats, Methylendipropionat 0^111204 = CH.'CHa* 
CO O CHa O CO CHj CHj. KP746: 190-192®; Dg: 1,063 (DesoudIj, Bl [3] 27, 871). 

Chlormethyl-propionat C4H7O2CI = CH* -CHi* CO- 0 *011201. J5. Aus Polyoxyme- 
thylen und Propionylchlorid in Gegenwart von ZnClj (DESCUDij, Bl. [3] 27, 871). — KP744: 
128-130®. Dg: 1,140. 

Bis- [a-propionyloxy-athyl] -Ether CioHigOj = CH^ • OH- • CO • 0 • OH (CH3) • O • OH (CHJ • 
O-CO-CHj-CHs. B, Aus BiB-[a-chlor-athyl]-ather (Bd. I, S. 607) und Natriumpropionat 
(Geutther, a. 226, 225). — Flussig. Kp: 210—215®. D*®: 1,027. 

Monoaoetat-monoprppionat des Aoetaldehydhydrats, Athylidenglykol-mono- 
aoetat-monopropionat, Athylidenacetopropionat C7H12O4 = CH3 • CHj • CO • O • CH(CH.) • 
O-CO-CHa. B. Aus [a-Chlor-athyl]-acetat und Silberpropionat Oder aus [a-Chlor-athyl]- 
propionat und Silberacetat (RObencamp, A. 225, 281). — Flussig. Kp: 178,7®. D“: 1,046. 
Brechungsexponent : 1 ,402. 

Dipropionat des Aoetaldehydhydrats, Athylidenglykoldipropionat ^8^14^4 
CH8-CH,-C0-0-CH(CH8)‘0-C0-CH2*CH8. B. Aus [a-Chlor-athyll-propionat und Silber- 
propionat (Rubenoabip, A. 225, 277). — Aromatisch riechehde Fliissigkeit. Kp: 192,2® 
(korr.). D“: 1,020. Brechungsexponent: 1,407. 

Propionat des Acetaldehydhydroohlorids, [a-Chlor-athyl]-propionat CaHfOjCl 
— CHa-CHi-CO-O CHCl-CHs. B. Aus Aoetaldehyd und Propionylchlorid Dei 120® (RObbn- 
OAMP, A. 225, 276). — An der Luft rauchende Fliissigkeit. Kp; 136®. D“; 1,071. 

Propionat des Acetyloarbinols, Aoetolpropionat C4Hio08 = CHg-CHj-CO-O-CHj- 
CO-CHa. B. Aus Chloraceton und geschmolzenem Kaliumpropionat (Henry, C. 1902 II, 
1403). — Kp: 187® (Henry); Kp; 162—156® (Klino, A.ch. [8] 5, 486); Kp^g: 90—96® 
(Bouvbaxjlt, Locquin, a. ch. [8] 19, 200). 


Propionsaureanhydrid CgHioOg = CHa-CHj-CO-O-CO-CHa^-CHj. B. Duroh Einw. 
von Phosphoroxychlorid auf propionsaures Natrium (Limpricht, Uslab, A. 94, 322). Man 
setzt propionsaures Silber mit Schwefelchloriir SgCl* in Ather um, filtriert die atherische Ldsung 
und erwarmt nach dem Abdestillieren des Athers den erhaltenen Sirup auf dem Wasserbade 
(Denham, 80 c. 95, 1238). Beim Erhitzen von geschmolzenem und pulverisiertem Natrium- 
propionat mit Propionsaurechlorid (Linnbmann, A. 148, 267). Man erhitzt ein Gemisch von 
Propionsaure und Propionsaurechlorid einige Stunden, setzt Natriumpropionat zu 
destilliert das Propionsaureanhydrid ab (Anderlini, O. 25 II, 132). Aus l^pionsauie 
und Acetylchlorid bei 120—180® (Fournier, Bl. [4] 5, 923). — Kp,, 67,6®; Kp« 72,0®; 
K:p*8,o 6: 77,2®; Kpaa^g*: 60®; Kp44,o8: 86®; 167® (Kahlbaum, B. 16, 248irKp: 166® 

(Limpricht, Uslab, A. 94, 322). Kp; 168—169® (Perkin, J. 1875, 520). Kpua-,; 169® 
(Thorpe, Jones, 80 c. 63, 286). DJ: 1,0336 (Thorpe, Jones, 80 c. 63, 286). DW: 1,0169 
(Perkin, J. 1875, 620). Ausdehnung: Thorpe, Jones, 80 c. 63, 286. Breohimgsvermogen: 
Anderlini, O. 2511, 132. Viscositat: Thorpe, Rodger, Transact. Royal 80 c. (A) 185, 
617. Verbrennunmwarme des fliissigen Fi^opionsaureaithydrids: 747,084 Cal. (Luoinin* 
J. 1885, 192). — Propionsaureanhydrid wird duroh Uberleiten bei 200—220® tiber fein ver- 
teiltes Nickel in Propionsaure, Kohlenoxyd, Athylen und sehr geringe Mengen von Diathyl- 
keton und Propionaldehyd zerle^; ein Toil des Athylens zerfallt in Kohlenstoff und Wasser- 
stoff (Mailhe, Bl. [4] 5» 817). Verhalt sich beim uberleiten tiber erhitzten Zinkstaub, fein 
verteiltes Cadmium, Kupfer \md Eisen wie EssigsEureanhydrid (8. 167) (Mah^ss, Bl. [4] 5, 
815). liefert mit BromessigsEureeBter in Ather bei Einw. von Zink DipromonvleasifnEurer 
ester (Luniak, B. 42, 480^. ^ 
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Dipropionylperoxyd, Propionylporoxy d CeHio 04 = CHg • CHj • CO • 0 • O • CO • CHj • 
CHo- B. Aus Propionsaureanhydrid und Bariumsuperoxyd analog dem Acetylperoxyd 
(s. S. 170) (Clover, KicpiOND, Am. 20, 191). — FlUssig, wird bei —20® nicht fest. Misch- 
bar mit alien gebrauchlichen Losungsmitteln. Die gesattigte wafir. Losung enthalt 15,9 g 
im Liter. — Zersetzt sich bei 80® nnter Entwicklung von Kohlendioxyd und Kohlenwasser- 
stoffen und Hinterlassung eines in Sodalosung loslichen Gummis. Explodiert bei sclmellem 
Erhitzen auf hohe Temperatur. Wird durch Wasser zerlegt in Propionsaure und Propion- 
persaure. 


Verbindiing CeHio04S2 = (CHa CHj* CO -0)282. B. Aus dem Silbersalz der Propion- 
saure in atherischer Suspension mit Schwefelchlorur S2CI2 (Denham, 80 c. 06, 1238). — Gelb- 
liches dickes 01. — Zersetzt sich nach einigenTagen in Schwefeldioxyd, Schwefel und Propion- 
eaureanhydrid. 

Salpetrigsaure-propionsauro-anhydrid, Propionylnitrit CgHjOaN^ CHa-CHg-CO* 
O-NO. B. Aus Nitrosylchlorid und Silberpropionat (Francesconi, Cialdea, 0. 341, 
442). — Goldgelbe Fliissigkeit. Kp: gegen 60®. — Zersetzt sich lei(;ht in NgOg und Propion- 
saureanhydrid. 

Dipropionylorthosalpeteraaure CeH,307N= (CH3*CH2-C0 0)2N(0H)3. B. Bei der 
Einw. von rauchender Salpetersaure (D: 1,52) auf Propionsaure (Pictet, Genequand, B. 
86, 2528; Pictet, D. R. P. 137100; C. 1002 II, 1438). - KP73,: 140-141®; Kp„: 53-54®; 
D“: 1,114 (R, G.). 


Propanoylfluorid, Propionylfluorid CgHfiOF = CHa-CHg-COF. B. Aus 125 g 
Zinkfluorid und 150 g Propionylchlorid (Meslans, Girardet, BI. [3] 16, 877). Aus Fluor- 
natrium, Fluflsaure, Propionsaureanhydrid und Schwefelsaure (Colson, BI. [3] 17, 59), 
Durch Einw. von wasserfreier Fluflsaure auf Propionsaureanhydrid (Colson, A. ch. [7] 12, 
256). - FlUssigkeit. Kp: 44® (M„ G.); 43,5® (C.). D^®: 0,972 (M., G.); D^®: 0,974 (C.). 

Propanoylohlorid, Propionylchlorid C3H5OCI = CHa-CHj’COCl. B. Durch Einw. 
von Phosphortrichlorid auf ftopionsaure (Linnemann, A. 148, 256; Aschan, B. 81, 2346; 
Michael, B. 84, 4047). Beim Sattigen eines Gemisches aquivalenter Mengen von Propionsaure 
und Acetonitril mit Chlorwasserstoff bei 0® (Colson, C. r. 121, 1155). — Kp: 80® (Sestini, 
BI [2] 11, 470); 77,8-78,3® (Bruhl, A. 203, 15). Df : 1,0646 (Bruhl); Df,,,: 1,0508; 

1,0825 (Walden, Ph. Ch. 66, 222). n^: 1,40264; ng: 1,40507; n^J: 1,41541 (Bruhl). 
Innere Reibung: Walden, Ph. Ch. 66, 222. — Propionylchlorid liefert bei der Chlorierung 
in Tetrachlorkohlenstoff losung unter Belichtung ein Gemenge von a- und ^-Chlor- propionyl- 
chlorid, letzteres in Uberwiegender Menge (Michael, B. 84, 4048). Beim Behandeln mit 
Natrium in atherischer Losimg entsteht das Dipropionat des Hexen-(3)-diols-(3.4) (S. 242) 
Kvgl: Andbrlini, O. 26 II, 48; Basse, Klinger, B. 31, 1217). Beim Erwarmen mit 
Eisenchlorid entsteht tmter Entwicklung von HCl ein Produkt, aus welchem durch Zer- 
setzung mit Alkohol Propionylpropionsaureester, durch Zersetzung mit Wasser Diathylketon 
unter Entwicklimg von Kohlendioxyd hervorgeht (Hamonet, BI. [2] 60, 355; [3] 2, 335; 
vgl. auch Wedekind, A. 828, 254). Bei der Einw. von Tripropylamin auf Propionylchlorid 

CHa-CH-CO-CCHg 

in Ligroin-Lbsung entsteht Dimethylathylpyronon ' ^ n rr emem dicken 

OC O — C* CgJtl^ 

gelben 01 (Wedekind, A. 823, 250; Wedekind, Habussermann, B. 41, 2300). — Verbin- 
duns mit Antimonpentachlorid GHs-CHg-COCl H-SbClj. B. Beim Aufbewahren der aus 
IVopionsaure und Antimonpentachlorid in Chloroform entstehenden Doppelverbindung 
(Nadeln) (Rosenheim, LOwenstamm, B. 36, 1117). Durchsichtige hygroskopische Tafeln. 


Fropanoylbromid, Propionylbromid CgHjOBr = OHg-CHg’COBr. Kp: 96— -98* 
(Sestini, BI. [2] 11, 468), 104—106® (Kaschirsky, 3K. 13, 81), 103,5—104® (korr.) (Lobby 
DE Bbuyn, R, 8, 389). Spez. Gew.: 1,465 bei 14® (S.), 1,52 bei 9,5® (L. db B.). 

Propanoyyodid, Propionyljodld CjHftOI^CHj CHj-COL Kp: 127-128® (Sestini, 
BI [2] U, 469). 


Propanamid, Propions&ureamid, IVopionamid CgH70N = CHg^CHg'CO'NHg. B, 
Aus Propion88ureathyle8ter und Ammoniak (Sestini, Z. 1871, 34). Durch Oxydation von 
Propionitril mit Wasserstoffsuperoxyd in schwach alkalischer Losung bei 32® (Deinebt, 
J. pr, [21 62 , 431). Beim Ermtzen von Propionsaure mit Rhodanammonium (Schulze, 
J, pr. [2] 27 , 517). — Darst. Durch Erhitzen von Ammoniumpropionat auf 230® unter 

16 * 
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Druok (A. W. Hofmakn, B, 15, 981). Durch Eintropfenlassen von rohem,au8 Propionsanre und, 
Phosphortrichlorid gewonnenem Propionylchlorid in 35®/oiges, stark gekiihltes waflr. Ammoniak 
(Aschan, B. 81, 2347). — Rhombische Tafelchen (aus Benzol) (Kahbs, Z, Kr, 40, 478). 
F; 79®; Kp: 213® (J. Schulze, J. pr. [2] 27, 517). D: 1,0335 (SchrOdeb, B. 12, 562). D: 
1,042 (Kahbs, Z. Kr. 40, 478). 0,9565 (Eijkman, R. 12, 172). Leicht loslich in 

Wasser, Alkohol, Ather und Chloroform (Sestini, Z. 1871, 34). Viscositat der waBr. und alko- 
holischen Losung: Fawsitt, 8oc. 98, 1005. na: 1,42667; np: 1,43574 (Eukman, R. 12, 
172). Molekulare Verbrennungswarme bei konstantem Druck: 435,6 Cal. (Berthelot, 
Fooh, Bl. [3] 4, 229), 439,8 Cal. (Stohmann, J. pr. [2] 52, 60). Elektrocapillare Funktion; 
Gouy, a. ch. [8] 8, 335. — Liefert bei der Einw. von Wasserstoff in Gegenwart von Nickel 
bei 230® oder in Gegenwart von Kupfer bei 260—280® ein Gemisch von Propyl- und Dipropyl- 
amin (Sabatier, Mailhe, A. ch. [8] 16, 107). Die Hydrolyse durch AlkaU verlauft bimolekular 
(Crocker, Lowe, 8oc. 01, 952). Geschwindigkeit der Hydrolyse durch Sauren: Crocker, 
8oc. 01, 693. — NaCsHjON. B. Aus Natriumamid und Propionamid (Titherley, 8oe. 
71, 467). WeiBes Pulver. Leicht loslich in Alkohol. — Hg(C3HeON)2. Quadratische Tafeln 
(Sestini, Z. 1871, 35). Wenig loslich in kaltem, leicht in heiBem Wasser. — 2C3H7ON + 
HCl. B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine atherische L5sung von Propionamid 
(Sh., Z. 1871, 35). Nadeln. — C3H7ON -f- HCl. B. Aus Propionitril in Essigsaure oder Aceton 
beim Sattigen mit HCl untor Kuhlung (Colson, C. r. 121, 1165; Henle, Schupp, B. 88, 
1370). — C3H70N-fHBr. B. Durch Losen von Propionamid in 1 Vol. Alkohol + 2 Vol. 
Ather und Einleiten von HBr unter Eiskiihlung (Werner, B. 80, 155). WeiBe Nadeln. 

N -Oxymethyl-propionamid, N -Methylol-propionamid C4H3O2N = CH3 • CHj • CO • 
NH-CH,*OH. B. Man erwarmt eine Losung von 2 g Barythydrat in 21,98 ccm Form- 
aldehyd von 37,4 ®/o niit 20 g Propionamid, fallt das Ba(OH)2 durch Kohlensaure und dampft 
die filtriarte Fliissigkeit im Vakuum ein (Einhorn, Hamburger, A. 361, 122). — Farblose 
Prismen (aus Essigester). F: 64®. Hygroskopisch. Leicht loslich in Wasser, Alkohol, un- 
loslich in Ather, Petrolather, Benzol. — Spaltet beim Erhitzen Formaldehyd ab. Geht in 
alkalischer Losung allmahlich in N-Methylol-methylenbispropionamid C2H5-CO*NH*CH2* 
NiCHj'OHl CO CtHj, in salzsaurer Losung in Methylenbispropionamid uber. 

Methylen-bis-propionamid C7H14O2N2 = CH3 CH2 CO NH CH2 NH CO CH2 CH3. 
B. Man tragt in eine Lbsung von Methylolpropionamid die aquivalente Menge Propionamid 
ein, macht sohwach salzsauer und erwarmt auf 40—60® (Einhorn, Hamburger, A. 861, 
123). Aus Methylolpropionamid mittels verdiinnter Salzsaure (E., H.). Aus Propion- 
amid und Formaldehyd in saurer Lbsuiig (E., H.). — Nadeln (aus Alkohol oder Essigester). 
F: 201®. Unloslich in Wasser, Chloroform, Benzol. 

H'-Oxymethyl-methylen-bis-propionamid , H -Methylol-methylen-bis-propion- 
amldCsHieOsN, = CH, CH2 CO NH CH,-N(CH, OH) CO CH2 CH3. B. Aus 2 g Methylol- 
propionamid und 0,6 g Pottasche in Wasser beim Erwarmen (Einhorn, Hamburger, A. 861, 
122). -- Rhomben (aus Ather). F: 76—77®. Loslich in Ather, Benzol und Chloroform. — 
Spaltet erst nach langerem Kochen in waBr. Losung Formaldehyd ab. 

N -Pormyl-propionamid, Propionylaminoformaldehyd C4H7O2N = CHg • CH2 * CO • 
NH ‘CHO. B. AusN-Methylol-propionamid in Wasser beim Schutteln mit Benzol und schwefel- 
saurer Natriumdichromatlbsung (Einhorn, Hamburger, A. 801, 124). — Prismatische 
Nadeln (aus Benzol). F: 66®. Leicht loslich in Wasser, Alkohol, Ather. 

Aoetylpropionamid CjHjOjN = CHj-CHj-CO-NH-CO-CH^. B. Aus Propionitril und 
Eisessig bei 250® (Colby, Dodge, Am. 13, 4). Aus Propionamidin und Essigsaureanhydrid 
(Pinner, Imidodther, S. 118). - F: 86® (C., D.), 81-82® (P.). Kp: 230-240® (P.). 

Dipropionamld CgHuOjN = CH3*CH,*C0*NH C0 CH, CH3. B. Beim Erhitzen von 
Propionamid im HCl- Strom (Otto, TbOqeb, B. 23, 760). Aus Propionitril mit Propions&ure 
bei 200® (0., Tr.). Beim Eintragen von AlCU in ein Gemisch aus Propionylchlo'id und Pro- 
pionitril und Behandeln des I^oduktes mit Waisser (Otto, Tb6gbb, B. 22, 1455). — Nadeln 
(aus Wasser). F: 163—154®. Kp: 210—220®. Sublimiert schon bei 100®. Leicht loslich in 
Alkohol, unloslich in Ligroin. 

N -Brom-propionamid, Propionbromamid CjHeONBr = CHj • CH2 • CO • NHBr. B. 
ManA ersetzt ein Gemisch von 1 Mol.-Gew. Propionamid und 1 Mol.-Gew. Brom mit Natronlauge 
bis zum Gelbwerden der Flussigkeit und schuttelt dann mit Ather aus (A. W. Hofmann, 
B. 15, 753). — Flache Nadeln. F: 80®. — Wird von Alkalien in Kohlendioxyd, Bromwasser- 
stoff und Athylamin gespalten. — NaCaHjONBr. B. Man versetzt eine abcekiihlte alko- 
holische Natrium-Losung mit einer Losung von Propionbromamid in Chloroform und fallt 
dann mit Ather (Mauguin, C. r. 140, 790). WeiBes Pulver, nur bei niedriger Temperatur 
best&nc^g; zersetzt sich bereits bei gewohnlicher Temperatur, haufig unter Explosion. Zer- 
setzt sich in Gegenwart von Ather spontan in NaBr und Athylisocyanat CH3-CH2-N:CO. 
— NaCsHgONBr-f-Brj. B. Man versetzt ein Gemisch von 1 Mol.-Gew. Propionamid und 
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2 MoL-Gew. Brom in der Kalte mit 2 Mol.-Gew. Atznatron (A. W. Hofmann, B. 16, 
754). Gelbe Blatter. Wird von Wasser sofort zerlegt unter Bildung von Propiondibromaraid. 

NT-Dibrom-propionamld, Propiondibromamid CjHjONBfj = CHj'CHa'CO'NBr,. 
B. Aus der Verbindung NaC 3 H 50 NBr + Brg durch Einw. von Wasser (A. W. Hofmann, 
B. 16, 754). — Rotliche Nadeln. Schmilzt gegen 100®. 

Propionsaureamidbromid , a.a-Dibrom-propylamin CjHjNBrg = CHg • CHj • CBr, • 
NHg. B. Durch Einw. von trocknem Bromwasserstoff auf Propionitril (Engler, A. 140, 
307). - F; 50-55®. 

Propionsaureamidj odid, a.a-Dij od-propylamin C 3 H 7 NIg = CHg • CHg • CIg • NHj. B. 
Aus Propionitril und stark gekiihlter konz. Jodwasserstoffsaure (Biltz, B. 26, 2542). — 
Blattchen. 

Propiobiminoathylather CgHnON = CH 3 • CHg *0(0* CgHg) : NH. B. Das Hydrochlorid 
entsteht aus Propionitril, Alkohol und Chloiwasserstoff unter Kiihlung (Pinner, B. 10 , 1654; 
Reitter, Hess, B. 40, 3022). — Di«**: 0,8707 (Bruhl, Ph. Ch. 22, 388). 1,40806; nl,*-*: 

1,41028; ny’*: 1,42025 (Bruhl). — Liefert in atherischer Losung mit Schwefelwasserstoff 
Thiopropionsaureathylester (Matsui, C. 1000 II, 423). Bei der Einw. von Alkohol auf das 
Hydrochlorid bildet sich Orthopropionsauretriathylester (R., H., B. 40, 3021). — Hydro- 
chlorid CjHuON +HC1. Prismen, die sich bei 92® unter Aufschaumen zersetzen (Pinner, 

B. 10 , 1654). 

PropionBaureimidchlorid CjHgNCl = CHa-CHg-CChNH. B. Bei zweimonatigem 
Stehen von mit trocknem Chlotwasseistoff gesattigtem Propionitril (Gautier, A. ch. [4] 17, 
183; A. 142, 289; Michael, Wing, Am. 7, 72). — Krystalle. F: 121®.^ Kann aus siedendem 
Wasser umkrystallisiert werden. 

Propannitril, Propionitril, Athylcyanid C3H5N = CHs-CHj-CN. B. Zinkdiathyl 
absorbiert direkt Dicyan unter Bildung von Propionitril: Zn(C 2 H 5)2 + 2(CN)j = 2C2H5-CN -f 
Zn(CN )2 (Frankland, Graham, Soc. 37, 740). Aus Zinkdiathyl und Chlorcyan (Gal, Z. 
1808, 252). Beim Erhitzen von Athylchlorid, in dem dreifachen Gewicht Alkohol (85®/^) 
gelost, mit Cyankalium auf 100—105® (Rossi, A. 160, 79). Beim Erhitzen von Athylj odid mit 
reinem Cyankalium auf 180® (Gautier, A. ch. [4] 17, 181; vgl. Auger, C.r. 146, 1289). 
Bei der Destination von athylschwefelsaurem Barium mit Cyankalium (Pelouzb, A, 10, 
249; vcl. Gautier, A.ch. [4] 17, 191; Homfray, Soc. 87, 1438). Durch Schutteln von 
Diathylsulfat oder Kaliumathylsulfat mit Cyankalium in waBr. Losung 1 (Walden, B. 40, 
3216; Auger, C. r. 146, 1288). Beim Erhitzen von Athvlisocyanid auf 240® (Nef, A. 280, 
296). Aus ^opionsaureamid und Phosphorsaureanhydrid (Dumas, Malaguti, Leblanc, 
A. 04, 334). — Darst. Man vermischt eine konz. waBr. Lbsung von 1 Mol.-Gew. Cyan- 
kalium mit 1 Mol.-Gew. Diathylsulfat und destilliert aus dem Wasserbade (Walden, B. 40, 
3216; Auger, C. r. 146, 1288). Man destilliert 495 g Kaliumathylsulfat, 250 g Cyan- 
kalium und 500 g Wasser bei 115—120® (Auger, C. r. 146, 1289). — Meinigung. Man untor- 
wirft das rohe Propionitril der fraktionierten Destination, wobei die bei 75—86® und bei 85® 
bis 92® iibergehenden Fraktionen aufgefangen werden. Bei 92® unterbricht man die Destina- 
tion; man versetzt den Destinationsriickstand mit Phosphorpentoxyd, laBt "Tag steheu 
und destilliert dann aus einem Chlorcalciumbade; die iibergehende Fliissigkeit ist fast reinea 
Propionitril. Man rektifiziert sie, wobei von 96—98® reines Pfopionitril iibergeht. Die Fraktion 
75—85® der ersten Destination behandelt man mit einor konz. Chlorcalcium-Losung; dio 
hierbei ungelost bleibende Schicht trocknet man mit festem Chlorcalcium; darauf destilliert 
man sie und vereinigt sie mit der Fraktion 85— 92®. Dieses Gemisch unterwirft man von 
neuem der fraktionierten Destination; was unterhalb 92® iibergeht, gibt man zu ncuem Roh- 
produkt, w&hrend der Destillationsriickstand, wie oben angegeben, mit P 2 O 6 behandelt, eine 
weitere Menge reinen Propionitrils hefert (Hanriot, Bouveault, Bl. [3] 1, 171). 

Atherisch riechende Flussigkeit. F: —103,5® (Schneider, Ph. Ch. 22,233). — Kp,,*: 
96,0—95,2® (Guyb, Mallet, C. 1002 I, 1314). Kptjo,?: 96,02® (Ter Gazarian, C. 1000 11, 
106). Kp 757 ,i: 97-97,2® (Schiff, B, 10 , 567). Kp^eo- ^ 8 ® (Vbspignani, 0. 331, 77). Kp: 
97,08® (korr.) (Thorpe, /Soc. 37, 206). —D^; 0,7998 (Gautier, A. ch. [4] 17, 182). DJiO, 80101; 
DJ*: 0,79375 (Thorpe, Soc. 37, 206). D^.e: 0,8023 (Walden, Ph. Ch. 66 , 225). 0,7872 

(Bruhl, Ph. Ch. 10, 214). D”: 0,7862 (Gladstone, Soc. 46, 246). D*®: 0,7799 (Ter Gazarian, 

C. 1000 II, 106). D“*«; 0,7835 (Eijkman, C. 1007 II, 1210 ). D«: 0,7801 (Guyb, Mallet, 
C. 10021, 1314). D 5 ‘: 0,7831 (Vbspignani, O. 331, 77). D**: 0,7816 (Gladstone, Soc. 60, 
293). Df: 0,7770 (W., Ph. Ch. 06, 137). Df: 0,7015 (R. Schiff, B. 10, 667). Dichten des 
fliissigen Propionitrils und des gesattigten Dampfes bis zum kritischen P^kt: Ter Gazarian, 
C. 1006 II, 106. Ausdehnung; Thorpe, Soc. 37, 206. — In Wasser ziemlich leicht loslioh 
und darauB durch Chlorcalcium abscheidbar (Frankland, Kolbe, A, 06, 300). Gegenseitige 
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Loslichkeit von Propionitril und Wasser: Rothmund, Ph. Ch. 26, 453. Brechungsvermogen 
von Gemiflchen von Athylcyanid und Alkohol: Homfray, 8oc. 87, 1439. I^sungsvermogen 
dee Propionitrils fiir verschiedene Salze: Walden, Ph. Ch. 66, 683. lonisierungsvermogen 
des ftopionitrils; Dutoit, Aston, C. r. 126, 240; Coffetti, 0. 33 1, 66; W., Ph. Ch, 
64, 187. Molekulare Siodepunktserhohung: 22,6 (Beckmann, Fuchs, Gernhardt, Ph. 
Ch. 18, 611), 18,7 (W., Ph. Ch. 66. 294). - n“'*: 1,36711; nU'*: 1,36888; n”’*: 1,37679 
(Bruhl, PA 0^.16,214); n«: 1,3681 (Gladstone, -Soc. 46, 246); nj’*: 1,36463 (Eijkman. 
C. 190711, 1210); n*£: 1,3669 (Gladstone, Soc. 69, 293); nS*: 1,3640 (Guye, Mallet, C. 
1902 I, 1314). Molekularrefraktion und -Dispersion: Gl., Soc. 69, 296; B., Ph. Ch. 10, 214; 
Costa, J. 1891, 336; E., R. 12, 172; C. 1907 II, 1210. — Oberflachenspannung und Binnen- 
druck: Dutoit, Friderich, C. r. 130, 328; Renard, Guye, C. 1907 I, 1478; Walden, Ph. 
Ch. 06, 396. Zahigkeit: Guye, Mallet, C. 1902 I, 1314; W., Ph. Ch. 66, 225. — Ver- 
dampfungswarme: Luoinin, C. 19001, 461. Molekulare Verbrennungswarme fiir dampf- 
fdrmiges Propionitril bei konstantem Druck: 471,46 Cal. (Thomsen, Ph. Ch. 62, 343), 
fiir fliissiges I^opionitril bei konstantem Volum: 446,7 Cal. (Berthelot, Petit, A. ch. [6] 
18, 112), 468,6 (Jal. (Lemoult, C.r. 148, 1604). Spezifische Warmo: Luoinin, C. 19001, 
461; Walden, Ph. Ch. 68, 489. Kritische Konstanten: Guye, Mallet, C. r. 134, 170; 
C. 19021, 1314; Vespionani, O. 331, 77; Ter Gazarian, C. 1900 II, 106. — Dielektri- 
zitatskonstante: Schmidt, C. 1901 1, 1136; Walden, Ph. Ch. 40, 177. Elektrisches Leit- 
vermogen: W., Ph. Ch. 40, 162, 177. Elektrocapillare Funktion : Gouy, A. ch. [8] 8, 323. 

Propionitril liefert bei der Reduktion durch uberschussigen Wasserstoff in Gegenwart 
▼on Nickel bei 200® ein Gemisch von Ammoniak, Propyl-, Dipropyl- und Tripropylamin, 
in dem das Dipropylamin vorherrscht (Sabatier, Sbnderens, C. r. 140, 484). Propionitril 
liefert in neutraler Losung mit dem Magnesium-Kupfer-Paar oder mit DEVARDAscher Le- 
gierung PTopionaldehyd, Athylamin, Methylathylamin, Methylpropylamin und Ammoniak 
(Brunner, Rapin, C. 1908 II, 677). — Bei der Einw. von Natrium auf Propionitril in 
absolutem Ather entsteht das Natriumsalz des „Dipropionitrils“ CHs • CH* • C( : NNa) • CH (CHs) • 
CN (E. V. Meyer, J. pr. [2] 38, 336 ; 39, 190; 46, 63; Hanriot, Bouveault, Bl. [3] 1, 
170, 648; Bouveault, C. r. Ill, 631; Bl. [3] 4, 636). LaCt man Propionitril zu metallischem 
Natrium oder Kalium flieBen, so treten drei Nitrilmolekiile zusammen unter Bildung von 


CH, C:C(CtHj • N 

Kyanathin i U xr 3566) neben Natriumcyanid und anderen 

C : ( NH ) * NH * C * O2H5 

Nebenprodukten (Frankland, Kolbe, A. 06, 269; E. v. Meyer, J.pr. [2] 22, 262 ; 37, 


411; 39, 262; C. 1900 I, 941); diese Reaktion verlauft glatter, wenn man statt motallischen 


Natriums Natriumamid einwirken laBt (E. v. M., C. 1900 I, 941). Auch bei der Einw. von 


Natriumalkoholaten auf Propionitril bildet sich Kyanathin (Schwarzb, J. pr. [21 42, 2). — 
Chlor erzeugt a.a-Dichlor-propionitril (Otto, A. 110, 196; 132, 181; Beckurts, Otto, B. 9, 
1693; 10, 2&0). Brom gibt bei 100® a-Brom-propionsaureimidbromid CH5*CH2Br*C( :NH)Br 

S Dnqlbr, a. 142, 66). LaBt man Propionitril, das mit Chlorwasserstoff gesattigt ist, zwei 
onate stehen, so bildet sich Propionsaureimidchlorid CHj-CHa’CCP.NH (Gautier, A. 142, 
289; A.ch. [4] 17, 183; Michael, Wing, Am. 7, 72). Bei —10® bis —20® scheint Propio- 
nitril 2 Mol. Chlorwasserstoff anzulagem (Schwarzb, J. pr. [2] 42, 8). Chlorwasserstoff, in 
ein abgekiihltes Gemisch aus Propionitril und Eisessig geleitet, wirkt nach der Gleichung; 
CH, CH, C:N4-CH, CO,H-hHCl = CH, COCl-hCH2 CH, CO NH2 (Colson. Bl. [3] 17, 57). 
Nach Gautier (O. r. 07, 1268) entsteht bei mehrstundigem Ermtzen von 1 Mol.-Gew. 
Propionitril mit 1 Mol.-Gew. Eisessig auf 2(X)® „Diacetopropiondiamid“ C37H14O8NJ (s. S. 247). 
Wendet man Uberschiissigen Eisessig an, so entsteht ,,Triacetodiamid“ CeHijOjNj (S. 181) 
(Gautier, C.r, 07, 1267). Colby, Dodge (Am. 13, 4) erhielten bei 7-8tun(ligem Erhitzen 
▼on 1 Mol.-Gew. Propionitril mit 1 Mol.-Gew. Eisessig und einigen Tropfen Essigsaureanhydrid 
auf 260® Acetopropionamid CHj-CHj-CO'NH-CO-CHj. — I^rch Eintragen von Natrium 
in ein Gemisch von Propionitril, Chlorameisensaureester und Ather entsteht a-Cyanpropion* 
a&ureester (E. v. Meyer, J. pr. [2] 38, 342). — Salzsaures Propionitril liefert mit Anilin salz- 
saures Propionphenylamidin CH8*CH2*C(:NH)*NH*CeH5H-HCl (Michael, Wing, Am. 7, 
72). — Das Propionitril ist ein ebenso heftiges Gift wie Blausaure (Pelouze, A. 10, 249) 
C8H5N -fBCl8. Prismen (Gautier, A. ch. [4] 17, 187). - 2C8H8N +A1C18. B. Aus 
Propionitril und AlCH, (Perrier, Bl. [3] 13, 1032). Tafeln. F: 68—60®. — (^HgN -fAlCL. 
B. Aus Propionitril und AlCla in Gegenwart von CS, (Perrier). Krystallpulver. F: 70® 
bis 80®. — CJ8H6N -f 2 A1C18. B. Aus 2C8H5N -f A1.C18 oder aus CjHjN 4- AlCL durch Destination 
bei 360® (Perrier). F: 96®. - 2C8H8N+TiCl4 (Henke, A. 100, 287). - BCJjH.N -f SnCL 
(Hbnkb). - C,H,N + SbCl, (Henkb). . / -i » t , 

„Ferrooyanathyl“ („Tetra&thyl-f6rrooyanid**) CJi4H8oFeN8 = (C8H5)4Fe(CN)- = 
((38H8'CN)4 4-Fe(CN)j(?). Das Mol^Gew. ist kryoskopisch bestimmt (BuchbOck, Ph Ch, 
28, 167), B. Aus Ag4Fe(CN)4 und CjHftl (Freund, B. 21, 936). Scheidet sich aus Chloroform 
in ohloToformhaltigen Krystallen aus, die an der Luft rasch verwittern. Leicht loslich in 
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Wasscr, Alkohol und CHCI3. Unloslich in Ather, Ligroin und Schwefelkohlenstoff. Zersotzt 
sich bei 212 — 214® unter Bildung von Athylisonitril (K.). Die waBr. Ldsung gibt mit FeCla 
eino tief violette Farbung (F.). — Dber Verbindungen von Propionitril mit Ferricyan- 
wasserstoff und mi t Kobalticyanwasserstoff vgl. Baeyeb, Villigeb, B. 34, 3617. 

„Diacetopropiondiamid“ C7H14O3N2 CBg CHa CO-NH-CO CHg +CH3-CO-NH3 
(?). B. Beim Erhitzen iiquivalcnter Mengen Propionitril und Essigsaure auf 200® (Gautieb, 
Z, 1869, 127; A. 160, 187; vgl. indessen Colby, Dodge, Am. 13, 41). — Krystalle. F: 68®; 
Kp; 220®. — Zerfallt durch Kalilauge in Essigsaure, Propionsaure und NHj. 

Prop^amidin, Propionamidin CgHgNj = CH3 CH2*C(:NH)*NHj. Aus salzsaurem 
Propioniminc athylather odcr Balzsaurem Propioniminoibobutylathor und alkoholischem 
Ammoniak (Pinnbb, Klein, B. 11, 1484; Pinneb, B. 10, 1654; 17, 178; Pinneb, Imidodther, 
S. 116). — Das sal Z8 a u re Salz CgHgNj -f-HCl bildet sehr zerflieBliche, lange Prismen. F: 129® 
(P, B. 17, 178). Leicht loslich in Alkohol. Konz. Kablauge schoidet daraus ein 01 ab: wahr- 
scheinlich freies Propionamidin (R, K.). Liefert beim Kochen mit Essigsaureanhydrid und 
C0H3 • C = N C • CH, 

Natriumacetat die Base 1 m ® (?) (Syst. No. 3565) (R, B. 16, 1662; 

W H ^ ( • Nxl ) C • CH3 

17, 171). Bei 2-tagigem Stehen mit Propionylpropionsaureester und Kali entsteht Methyl- 
CjH 3-C = N CC2H5 

diathyloxypynmidin 1 11 (Syst. No. 3565) (E. v. Meybb, J, pr. [2] 

N H — iiO — 0 * 

39, 263). — 2 CgHgNj 4- 2 HCl + PtCli. Gelbrote Krystalle. Schmilzt unter langsamer Zer- 
setzung bei 199—200®. Ziemlich schwer loslich in kaltem Wasser (R, B. 17, 178). — 
CgHgNj d-HNOg. F: 116® (LossEN, A. 206, 167). Leicht loslich in Wasser und Alkohol. 


Propionhydroxamsaure bezw. Propionhydroximsaure CjH-OgN = CHj'CHj-CO* 
NH-OH bezw. CH3 CHj C(:N OH) OH. B. Beim Kochen von 2 Mol.^Gew. Propion- 
saureanhydrid mit 1 Mol.-Gew. Hydroxylamin-Hydrochlorid (MioLATi, B. 26, 700). Aus 
Propionamid und Hydroxylamin-Hydrochlorid, besonders beim Erwarmen (Fbancesconi, 
Bastianini, 0. 341, 432). — GroBe Prismen (aus Alkohol). F: 85®. Sehr leicht losUch in 
Wasser und Alkohol, schwer in Chloroform, unloslich in Ather und Benzol (M.). 

Propanamidoxim, Propenylamidoxim CgHgONg == CH3 • CHg • C( : N • OH) • NHj. B. Aus 
Propionitril und Hydroxylamin (Nobdmann, B. 17, 2756). — CjHgONg-f HCl. 


Propylnitrolsaure C3H3O3N2 = CH3*CH2 C(:N'0H) N0g. B. Aus 1-Nitro-propan- 
kalium, Kaliumnitrit und Scdiwefolsaure (V. Meyeb, A. 176, 114). Aus salzsaurem Hydroxyl- 
amin und 1.1-Dibrom-l-nitro-propan (V. Meyeb, Lecco, B. 9, 395). Aus Ketoamylpseuao- 
nitrol CH3 CH2-C(N0)(N02) C0-CH3 (Bd. I, S. 678) durch 10®/oige Kalilauge (PoNZio, J. 
pr. [2] 69, 496). Aus a*Isonitroso-buttersaure CHg CHj ClrN- OHl COjH durch Stickstoff- 
tetroxyd (Ponzio, 0. 33 1, 611). — Prismen (aus Ather). F: 60® (V. M.), 66® (R). In Wasser, 
Alkohol und Ather sehr loslich (V. M.). lA3itfahigkeit in Pyridin-Losung: Hantsch, Cald- 
well, Ph. Ch. 61, 232. Schmeckt sliB, beiBend (V. M.). — Bildct mit Alkalien eine rote 
Losung (V. M.). Zerfallt beim Erhitzen mit konz. Schwefelsiiure in Propionsaure und Stick- 
oxyduT (V. M.). Starke Saure, doch sind die Salze sehr unbestandig (V. M.). 

Ll-Dinitro-propan C 3 Hg 04 N 2 = CH 3 CH 3 CH(N02)2 bezw. CH 3 CH 2 C(N02):N0gH 
s. Bd. I, S. 117. 


Propionsaurehydrazid, Propionylhydrazm CgHgONg — CH3 • CHg • CO • NH • NHj. B. 
Aus siedendem Hydrazinhydrat und Propionsaureatnyl ester (Cubtius, Hille, J. pr. [2] 
64, 404). Durch mehrtagiges Kochen von (oligcm) propionsaurem Hydrazin (Cubtius, 
Fbanzen, B. 36, 3240). — ZerflicBliche krystallinische Masse. F: 40®; Kpjg: 130® (C., H.). 
In Wasser sehr leicht loslich, in trocknem Ather schwer loslich. — CgHgONj-f HCl. WeiBe 
I^stalle. F: 150®. In Alkohol und Wasser sehr leicht loslich (C., H.). 

Isopropyliden-propionylhydrazin CgHijONg = CH 3 • CHj • CO • NH • N ; C(CH3)2. 

Aus Propionylhydrazin durch warmes Aceton (Cubtius, Hille, J. pr . [2] 64, 406). — Aniso- 
trope Prismen. F: 101®. In Alkohol sehr leicht loslich. 

Symm. Dipropionylhydrazin CeHi202N2 = CHa-CHa'CO-NH NH'CO-CHj'CHg. B. 
Aus Propionylhydrazin durch alkoh. Jodlo.sung in gerin^r Ausbeute (Cubtius, Hille, 
J, pr. [2] 64 406). Nebenprodukt bei dcr Darstellung des R’opionylhydrazins aus Propion- 
saureiithylester und Hydrazinhydrat (C., H.). Aus Hydrazinhydrat oder aus Propionyl- 



248 


MONOCARBONSAURBN CnH2ii02. 


[Syst. No. 162. 


hydrazin durch siedendes Propionsaureanhydiid (C. H.). Anisotrope Tafelchen (aus Aceton). 
F: 136®; Kpj^: 215—217®. In Wasser und Alkohol leicht loslich, in Ather schwer loslich. 
— Reduziert ammoniakalische Silberlosung erst in der Warme. Gibt nut Fbhlino sober 
Losnng ein Kupfersalz (C., H.). Beim Erhitzen mit Phosphorpentoxyd oder mit Propion- 

0 jj ,0 0 0*011 

saureanhydrid entsteht Diathylfurodiazol * ® ii n * ^ (Syst. No. 4488), beim Er- 

N N 


hitzen mit Phosphorpentasulfid im Vakuum Diathylthiodiazol (Stoll6, Hille, J. pr. [2] 
69, 481). 


PropylaaaurolBaure = CH, • OH, • C(N0) : N • NH • C(: N ♦ OH) • CH, • CH 3 . Zur 

Konstitution vgl. Wieland, A. 353, 69. — B. Beim Behandeln einer walir. Propylnitrolsaure- 
Losimc mit Natriumamalgam (V. Meyer, Constam, A, 214, 333). — Rote, durchsichtige, 
mikro^opische Krystalle. Schmilzt bei 127,5® zu einer farblosen Fliissigkeit. In Alkohoi 
und Ather bedeutend leichter Ibslich als Athylazaurolsaure. 


^opionsai^eazid, Propionyla 2 ad CgH^ONj = CH 3 • CHj • CO • N,. B. Aus salzsaurem 
Propionylhydrazin und Natriumnitrit in waBr.-atherischer Fliissigkeit (Curtius, Hille, 
J. pr. [2] 64, 408). — Stechend riechende Fliissigkeit. Mit Atherdampfen leicht fliichtig. 
Zersetzlich. — Liefert in atherischer Losung mit sicdendem absolutem Alkohol Athylurethan, 
mit 50®/oigem Alkohol symm. Diathylhamstoff. — Verursacht beim Einatmen heftige Kopf- 
Bcbmerzen. 


Substitutionsprodukie der Propionsdure. 
a) Halogen-Deri vate. 

2-Chlor**propansauren-(l), a-Chlor-propionsauren OgH^OjCl = 


= CH 3 CHCICO 2 H. 

a) d^^Chl^-propionsdure CgHjOgCl = CHj OHCl OOjH. B. Eine Losung von 
d-a-Chlor-propionsaure entsteht durch Verseifung ihres Athylesters mit Ba(OH )2 (Purdib, 
Williamson, Soc. 69, 838). — Die Losung ist rechtsdrehend. — Beim Erhitzen der Losung 
mit Silberoxyd entsteht l-Milchsaure. 

Methylester C 4 H 7 O 2 CI = CH 3 * 0 HCl*CO 2 *CH 5 . B. Aus d-Ohlorpropionsaurechlorid 
und Methylalkohol (Walden, B. 28, 1293). — Kp^eo: 132-134® (korr.); Df,,,: 1.1520 (Wal- 
DEN. B. 28, 1293). Kpaj: 49—50®; D*®; 1,1815; D^®: 1,1140 (Walker, 0. 1909 II, 2118) 
[a]oi +19,01® (Walden, B, 28, 1293; vgl. Walker, Soc. 67, 916, 919); zeigt schwache 
Autoracemisienmg: [alp sank in 4 Jahren von +19,01® auf +18,84® (Walden, B. 28, 1293; 
81, 1419). Optis^es Drehungsvermogen zwischen 10® imd 70®: Walker, C. 1909 II, 2118! 

~ Aus d-Chlorpropionsaurechlorid imd 

Alkohol (Walden, B. 28, 1294; Walker, Soc. 67, 918). Aus dem Athylester der d-Milch- 
s&ure und Phosphorpentachlorid in Chloroform (Purdie, Williamson, Soc 69 829) — 

(Walden). 46,5-47®; DJ: 1,096 (Walker, Soc. 

67, 919). Kpg^: 59,6®; D*®: 1,0890; D’®: 1,0300 (Walker, C. 1909 II, 2118). [alp: +19,88® 
(Walker, Soc. 67, 919). Optisches Drehungsvermogen zwischen 10 ® und 70®: Walker 
C. 190911, 2118. 00 

Propylester CeHuOaCI = 

(Walker, Soc. 67, 919). 
iBobutylester 

1,0312; n^: 1,4247; [a]p: +5,21® (Walden, 3K‘ 30,' 541; C.” 1898 n7 918). 

A ~ CHg CHCl-COCI. B. Aus 10 g des Calciumsalzes der d-Milchsaure 

““j 28. 1293; vgl. Walker, Soc. 07, 918). Aus freier d-Milchsaure 

und PCTg (Walker). — Nicht rein isoliert. Kp: 103—115® (Walden). 

b) I’-a-'CMor^propionsdttre C 3 H 3 O 2 CI =?= CHs-CHCl-COgH. 

FCI 5 imd laBt auf das gebildete Chlond Methylalkohol einwirken (Walker, Soc 67 
- Kpu,: 78,6-80«: DJ: 1,168; [a]„: -26,83®. ’ 

B. Man stellt durch 

— ..U.AV * V./ 1 J ( i^URTZ, A, 107, 194) oder durch ErwanriAn 

Tr j Milchsaure mit PCWBRtJHL, B. 9, 36) a-Chlorpropions^re- 

1 ^®h»«delt das rohe Chlond mit Wasser (Ulrich, A. 109, 269; Buchanah 

mtnl (Aceteldehyd-cvanhydrm) nut PCI, und verseift das entstandene a-Chlor-propionitril 
d^h Erhitzen mt konz Salzsaure (Michakl, B. 84, 4049). Das Chloiid entsteht durS 
Einleiten von Chlor m siedendes, nut etwas Jod versetztes Propionylchlorid (Wolffbnstbin, 


CH 3 CHCI CO 2 C 8 H,. KP 12 : 57®; DJ: 1,065; [a]p: +11,0® 
CH 3 CHC1C02 CH 2 CH(CH3)2. Kp^: 175-177®; Df: 


c) dl^a^Chlor-propionsdure CjHftO-CissCHa 
Destination von milchsaurem Calcium mit PCI* (Wub 
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Rolls, B. 41, 736; vcl. Michael, B. 84, 4036, 4047). Die Saure entsteht durch Oxydation 
von ^-Propylenmonochlorhydrin CHs-CHCl-CHg OH mit Salpetersaure (Hbney, G. 1008 II, 
486). — Flussigkeit. Kp: 186® (korr.) (Buchanan); Kp: ca. 185® (Henry); Kp^ji 83,6--84,6® 
(korr.) (Michael). D®: 1,28 (Buchanan); D®: 1,306 (Henry). In alien Verhaltnissen mischbar 
mit Wasser, Alkohol, Ather (Buchanan). Elektrische Leitfahigkeit bei 26®: k = 1,466 X 10 ® 
(Lichty, a. 810, 380). — Wird von Zink und Salzsaure in Propionsaure ubergefuhrt 
(Ulrich, A. 100, 271). Regeneriert mit Basen Milchsaure (Ulrich, A. 100, 269; Wichel- 
HAUS, A. 14:8, 4). Geschwindigkeit der Esterbildung: Lichty, A. 810, 371. — AgC3H402Cl. 
Prismen (Ulrich). 

Methylester C4H7O2CI = CHg CHCl-COg-CHj. B. Aus a*Chlorpropionsaurechlorid 
und Methylalkohol (Kahlbaum, B. 12, 343). — Kp: 132,6®; D: 1,0750 (bezogen auf Wasser 
von +4®). 

Athylester CsHjOjCl = CHg • CHCl * CO2 * CjHg. B. Aus a-Chlor-propionsaurechlorid und 
Alkohol (WuRTZ, A. 107, 195; Ulrich, A. 100, 268; Bruhl, B. 0, 35). — Kp: 146® (Bbckurts, 
Otto, B. 0, 1592); Kp: 147 — 148,5® (korr.) (Perkin, Soc. 06, 428); Kp^^go: 146—147® (Bruhl, 

A, 208, 24). D®: 1,097 (Wurtz); DJ: 1,1064 (Perkin); Df: 1,0869 (Bruhl, A. 208, 25); 
Dg: 1,0907; Dg: 1,0874 (Perkin), n^: 1,41623; n?: 1,41850; Uyi 1,42805 (Bruhl, A. 208, 
25). Magnetisches Drehungsvermogen : Perkin. — Liefert bei der Einw. von alkoholhaltigem 
Natriumalkoholat Athvlathermilchsaureathylester (Wurtz, A. ch. [3] 60, 169); mit trocknem 
Natriumathylat entstehen auch noch cis- und trans-Cyclobutandicarbonsaure-(1.3)-diathylester 
(Markownikow, Krbstownikow, a. 208, 334; Haworth, Perkin, Soc. 78, 336). 

Ester des linksdrehenden Amylalkohols (vgl. Bd. I, S. 386) CgHjrOjPl == CHg* 
CHCl COg CB2*CH(CH8) CH, CH8. Kptji,: 192-195®; Df: 1,032; 1,4366 (Guye, 

Chav ANNE, Bl. [3] 16, 290). [a]t|: +3,97® (korrigiert auf optisch roinen Ester durch Um- 
rechnung) (Guye, Bl. [3] 26, 549). 

Chlorid C3H4OCI2 = CH3 • CHCl • COCl. B. Aus a-Chlor- propionsaure und PCI3 (Henry, 
C. r. 100, 116). .Weitere Bilaungen s. o. bei a-Chlor-propionsaure. — KP744: 109—110®; D’’*: 
1,2394 (Henry). 

Amid, a-Chlor-propionamid C8H80NC1 == CHj- CHCl ‘CO* NHj. B. Durch Schiitteln 
von a-Chlor-propionsaureathylester mit konz. waBr. Ammoniak (Bbckurts, Otto, B. 0, 
1592). — Scniippchen. F: 80®, Leicht loslich in Wasser und Alkohol. 

N’-Chloraoetyl-a-chlor-propionamid CjH^OjNClj = CHj • CHCl • CO • NH • CO • CH2CL 

B. Molekulare Mengen a-Clilor-propionitril und Chloressigsaure werden 20 Stunden im ge> 
schlossenen Rohr auf 103® erhitzt (Beroell, Feigl, H. 64, 282). — Nadelchen (aus Benzol 
+ Petrolather). F: 108®. Leicht loslich in kaltem Alkohol, Methylalkohol, heiBem Chloro- 
form, Tetrachlorkohlenstoff, schwer in Petrolather, Benzol, Toluol, Ather, Aceton, Wasser, 
fast unloslich in Schwefelkohlenstoff. 

a-Chlor-propionitril C3H4NCI = CH3‘CHC1*CN. B. Beim Erhitzen von a-Chlor-pro- 
pionamid mit Phosphor pen toxyd (Bbckurts, Otto, B. 0, 1592). Durch Einw. von Phosphor- 
pentachlorid auf Milchsaurenitril (Acetaldehydcyanhydrin) (Henry, C. 1808 II, 22; Michael, 
B. 84, 4049; Bergell, Feigl, tl. 64, 281). — Die Augen zu Tranen reizende Flussigkeit. 
Kpi44: 73® (M.); siedet \mter geiinger Zersetzung bei 121 — 122® (Beck., 0.); KP744: 122® 
bis 123® (H.). Di®: 1,0792 (H.). 

8 -Chlor-propan8aure-(l)» i^-Chlor-propionsaure C8H5O2CI = CH2CLCH2-C02H. B. 
Das Chlorid entsteht neben a Chlor-propionsaurechlorid bei der Chlorierung von Propion- 
saureohlorid in Kohlenstofftetrachlorid mit einer titrierten 6— 10®/oigen Losung von Chlor 
in CCI4 im SonnenUcht untor Kiihlung; man zersetzt das erhaltene Chlorid mit Wasser 
(Michael, B. 84, 4047). Die Saure entsteht durch Einw. von Chlor auf Jod-propionsaure 
(v. Richter, Z. 1868, 451; de Barr, Am. 22, 334; vgl. Lichty, A. 810, 369). Bei mehr- 
stiindigem Erhitzen von Hydracrylsaure H0-CH2*CH2*C02H mit rauchender Salzsaure auf 
120® (Bbckurts, Otto, B. 18, 226). Durch Vereinigung von Acrylsaure mit Chlorwasserstoff 
(Linnemann, a. 108, 96). Durch Oxydation von p-Chlor-propionaldehyd mit Salpetersaure 
(D: 1,4) (Krbstownikow, ^ 11, 250; J. 1880, 696; Mourbu, A. ch. [7] 2, 167 ; WOhlk, J. pr. 
[2] 61, 206; Blaise, Maire, Bl [4] 8, 268). Das Chlorid entsteht durch Vereinigen von Athylen 
mit Phosgen (Liffmann, A. 120, 86). — Fettglanzende Blattchen aus Wasser (Beck., O.). 
Ziemlich hygroskopisch (Henry, C. r. 100, 114; J. pr. [2] 81, 126). F; 30—31® (W6hlk), 
35,6—41® (Krbstownikow), 37—38® (Henry), 40® (Lichty; Moureu), 40,5® (korr.) (Linnb- 
MANN), 41® (Michahl), 41,6® (Beck., O., B. 18, 226, 846 Anm.), 68® (v. Richter), 61® 
(de Barr). Kpt^: 203—206® (geringe Zers.) (Henry); Kp: 204® (db Barr). Un^emein 
leicht loslich in Wasser imd Alkohol (Beck., 0.). Elektrische Leitfahigkeit bei 26®: 
k « 8,6 X 10~* (Lichty, A. 810, 380). — Zerfallt bei der Destination zum Teil in Chlor- 
wasaerstoff und Acrylsaure (Krbst. ). Liefert beim Erhitzen mit waBr. Alkalien Acrylsaure 
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(Mocreu; vgl. Wohlk); die Alkalisalze zersetzen sioh sohon bei gewohnlicher Temperatw 
unter Abgabe von Alkalichlorid (Beck., O.). Geschwindigkeit der Esterbildungt Liohty, A, 
319 372 

Methylester = CH^Cl CKj COa CHs. B, Aus i^-Chlorpropionsaure nut 

Methylalkohol und }i(3 oder auH Acrylsaurechlorid und Methylalkohol (Mourbu, A. ch. [7] 
2, 170). - Kp: 155 - 1570 (Henry, c, r. 100, 116; J.pr. [2] 81, 127), 148° (M.). P®: 1,198 (M.). 

Athylester QH^OgCl - B, Aus /J-Chlor-propionylchlond und 

Alkohol (Henry, C. r. 100, 116; J. pr. [2] 31, 127). Aus ^-Chlor-propionsaure und Alkohol 
in Gegenwart von Schwefelsaure (H.) oder Chlorwasserstoff (MouREU, A. ch, [7] 2, 171). Aus 
Acrylsaurechlorid und Athylalkohol (M.). Aus Jod-propionsaure beim Kochen mit alkoho- 
lisclier Salzsaure (Flurscheim, J , pr. [2] 68, 346). — Kp^^s: 162—1630; D*: 1,1160 (H.). — 
Wird von alkoliolischem Jodnatrium kaum verandert (H.). 

[/^-Chlor-athyl] -ester C5Hg02Cl2 = CHjCFCHj^COj'CHj'CHjCl. B. Aus )5-Chlor-pro- 
pionylchlorid und ^-Cldor-athylalkohol (Henry, C, r. 100, 116; J. pr. [2] 31, 127). — Kp: 
210-2150; 1)8: 1,282. 

Prdpylester CeHiACl - CHjCl CHj COj CaH,. Kp: 179-1810; D®. i^092 (Moureu, 
A. ch. [7] 2, 172). 

iBobutylester = CH2C1CH2 C02 CH2 CH(CH8)2. Kp: 191-1930; po. i,066 

(Moureu, A. ch. [7] 2, 172). 

Amylester CgHigOjCl --- CHjCI CHa COg CgHu. Fnichtartig riechende Fliissigkeit. 
Kpg,: 109-1100; pi8: 1,024 (Hamonet, C.r. 182, 260). 

Chlorid C3H4OCI2 = CHjCl • CHj * COOL B. Aus ^-Chlor-propionsaure und Phosphor- 
trichlorid (Henry, C. r. 100. 115; J. pr. [2] 31, 127) oder Thionylchlorid SOCl* (Wolffen- 
STEiN, Rolle, B. 41, 736). Weitere Bildungen s. o. bei ^-Chlor-propionsaure. — Kp^og^ 82® 
bis 82,50 (kt^rr.) (Michael, B. 34, 4048); Kp^^: 143-1450 (H.). P^®: 1,3307 (H.). 

Nitril, /5-Chlor-propionitril C3H4 NCI = CHjCI-CHj-CN. B. Purch Einw. von Phos- 
phorpentachlorid auf Hydracrylsaurenitril (Henry, C. 1898 II, 22). — Farblose Fliissigkeit. 
kp,62: 174-176®. P“*’»: 1,1443. 


2.2-Dichlor-propansaure-(l) , a.a-Pichlor-propionsaure CgHgO-Cl^ = CHj-CClj- 
COjH. Pas Chlorid entsteht aus Brerrztraubensaure und Phosphorpentachlond (Klimenko, 
B. 3, 465; vgl. Beckurts, Otto, B. 11, 386). Pas Nitril entsteht durch Chlorieren von Pro- 
pionitril (Otto, A. 116, 196; 132, 181); man verseift dasselbe durch Erliitzen mit 2—3 Tin. 
einer Mischung aus gleichen Volumen konz. Schwefelsaure und Wasser am Kuhler auf 120® 
(Beckurts, Otto, B. 9, 1593, 1877). Es entsteht auch durch Erhitzen von ^,dimolekularem 
a.n-PichIor-propionitril“ (S. 261) (TrOger, J, pr. [2] 46, 362),80wie von 2.4.6-Tri8-[a a*dichlor- 
athyl] triazin*( 1.3.5) („trimolekulares a a-Pichlorpropionitril“) (Syst. No. 3799) (B., 0., B. 
10, 263; Otto, Voigt, J. pr. [2] 36, 84) mit verdiinnter Schwefelsaure. — Fliissig. Erstarrt 
zuwoilen in der Kalte krystallinisch (B., O., B. 10, 2039). Kp: 186—190® (B., O., B. 9, 
1877). Mit Wasserdampf unzersetzt fliichtig (B., O., B. 9, 1877). Sehr leicht loslicK in 
Alkohol, Wasser (B., O., B. 9, 1594). Lafit sich aus der waBr. Losung durch Kochsalz 
fallen (B., 0., B. 10, 2040). Unloslich in konz. Salzsaure (B., 0., B. 9, 1694). — Pas Natrium- 
salz gibt bei der Elektrolyse in waBr. Losung und imter guter Kiihlung an der Kathode Wasser- 
stoff, an der Anode Kohlensaure, Sauerstoff, ein sehr inertes, nicht aufgeklartes Gas und ein 
oliges, leicht erstarrendes, in Alkohol, Ather, Benzol leicht losliches, beim Erwarmen sich ver- 
fllichtigendes Produkt, das wahrscheinlich a.a-Pichlor-propion8aure*[a.a-dichlor- 
fithyJJ-esterCHa CClj COa CClj CHg ist (TrOger, Ewers, J. pr. [2] 68, 122). a a-Pichlor- 
propionsaure wird von Zink und verciinnter Schwefelsaure in Propionsaure iibergefiihrt (B., 
0., B. 9, 1879). Beim Kochen mit Silberstaub und Benzol entstehen Pimethylmaleinsaure- 
anhydrid und symm. Pichlor-dimethyl-bemsteinsaure (Beckurts, Otto, B. 10, 1603; Otto, 
Beckurts, B. 18, 826, 836, 847; O., Holst, J. pr. [2] 41, 461). Lafit sich durch Kochen mit 
alkoholischer Kalilauge je nach den Bedingungen in a-Chlor-acrylsaure (B., 0., B. 18, 242) 
oder^-Athoxy-’^^rylsaure (Otto, B. 28, 1109; vgl : Claisbn, B. 81, 1020; Tschitsohibabin, 
J. pr [2] 73, 336) iiberfiihren. Pas trockne Siibersalz zersetzt sich heftig bei etwa 60® in 
a.a-Pic f » lor- propionsaure- brenztraubensaure-anhydrid CH, • CCl, • CO • 0 • CO • CO • CH, und 
Chlorsilber (B., 0., B. 18, 233). Pas Silbersalz zerfallt beim Erwarmen mit Wasser in Brenz- 
traubenwaure, a. a-Pichlor- propionsaure und Chlorsilber (Beckurts, Otto, B, 18, 228). Bei 
langerem Erhitzen von 1 Mol.-Gew. a a-Pichlor-propionsaure mit 1 Mol.-Gew. Silberoxyd 
bezw. Silbercarbonat in Wasser entsteht glatt Brenztraubensaure (B., O., B. 10, 266; 18 
232); iiberschiissiges Silberoxyd liefert Essigsaure imd Kohlensaure (B., 0., B. 0, 1880; 
10 , 2039; vgl. Klimenko, B, 7, 1406). Auch beim Kochen von a.a-Pichlor-pro][non8aure 
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mit Barytwaseer oder beim P>hitzen mit Wasser im geschlosseneii Rohr auf 120—150® wird 
Brenztraubensaure gebildet (B., O., B. 10, 2037, 2039; vgl. Klimenko, B. 6, 477). 

Salze: Beckurts, Otto, B. 9, 1878. — NH4C3H3O2CI2 (== NH4A). Dunne Blattchen. 

— KA-f-OHjO. Glanzcnde Nadeln. Zersotzt sich bei 60—70®. — AgA. Nadeln, schwer 
loslich in Wasser. — CaAj-fSHgO. Nadeln. Wird erst bei 120® zersotzt. — BaA2 I HgO. 
Tafeln. Zersotzt sich rasch beim Koclicn mit absolutem Alkohol. — ZnAo +HoO. Nadeln. 
Zersotzt sich bei 80®. 

Methylester C4H3O2CI2 = CHa CC^-COj-CHg. B. Aus a.a-Dichlor-propionsaure und 
Methylalkohol in Gegenwart von HCl (Beckurts, Otto, B. 9, 1878). — Kp: 143 -144®. 

Athylester CgHgOgClj — CHg-CClj-COg-CjHB. B, Durch Sattigen eines Gemenges 
von a a-Dichlor-propionsaure und Alkohol mit HCl (Beckurts, Otto, B. 9, 1878). Aus 
a.a-Dichlor-propionsaurechlorid und Alkohol (Klimenko, B. 3, 466). Aus a.a-Dichlor-pro- 
pionitril mit Alkohol und HCl (B., O., B. 9, 1593). — Kp: 156 — 157® (B., 0., B. 9, 1878), 
l60® (K.). D®: 1,2493 (K.). — Beim Erhitzen mit Wasser auf 130® entstehen Brenztrauben- 
saure und Brenztraubensaureester (Klimenko, B. 6, 477; B., 0., B. 10, 2037). 

Isobutylester C7H,202Cl2 - CH3 CCl2 C02 CH2 CH(CH3)2. Kp: 183-185® (Beckurts, 
Otto, B. 9, 1879). 

Allylester = CH3 CCl2 C02 CHo-CH:CH2. Kp: 176-178® (Beckurts, 

Otto, B. 9, 1878). 

Anhydrid CeHe03Cl4 — (CH3 0012*00)20. B. Aus 3 Mol.-Gew. a.a-Dichlor-propion- 
saure und 1 Mol.-Gew. POI3 (Beckurts, Otto, B. 11, 388). — Kp: 196 — 200® (Otto, Holst, 
J. pr. [2] 42, 78). 

Chlori^ a.a-Dichlor-propionylchlorid C3H3OCI3 = CH3 • CClg * 0001. B. Aus 3 Mol.- 
Gew. a.a-Dichlor-propionsaure und 2 Mol.-Gew. POI3 (Beckurts, Otto, B. 11, 388). S. 
auch oben bei a a-Dichlor-propionsaure. — Kp: 105—115®. 

Amid, a.a-Dichlor-propionamid CaHjONC^ == CHs* 001 2*00 NHj. B. Aus a a-Di- 
chlor-propionsaureathylester und verdiinntem Ainmoniak bei gewohnlicher Temperatur 
(Klimenko, B. 3, 467; Beckurts, Otto, B. 9, 1593). Aus a a-Dichlor-propionsaurechlorid 
iind NH3 (Beckurts, Otto, B. 11, 388). Wurde neben a a-Dichlor-propionitril und anderen 
Produkten bei der Einw. von Chlor auf Propionitril boobachtet (Otto, A. 116, 196; 132, 
182). — Krystallisiert (aus schwachem Alkohol) in monoklinen (Haushofer, J. 1882, 363) 
Blattem. F: 116® (K.), 117—118® (Otto). 1st sublimierbar (Otto; K.). In Alkohol sehr 
leicht loslich, schwerer in Wasser (K,). — Gibt mit PCI5 bei 85—95® N'[Trichlorpropylidon]- 
phosphamidsauredichlorid OHg-CClj CCI.'N POOI2 (Steinkopf, B. 41, 3594). — 2C3H5ONOI0 
-fHgO. Nadeln (Otto, A, 132, 184). 

N-[a.a-Dichlor-propionyl]-pho8pliamidsauredichlorid C3H4O2NCI4P = CHg CC Ig- 
CO’NH-POClg. B, Bei der Einw. der Luftfeuchtigkeit auf die Losung von N-[Trichlor- 
propyliden]-phosphamidsauredichlorid CHa COlj CChN-POClg in Ligroin (Steinkopf, B. 
41, 3595). — Nadeln (aus Benzol). F: 127—128®. Sehr leicht loslich in Chloroform, leicht 
in Ather, schwer in Lagroin und kaltem Benzol, kaum in Wasser. 

NT-fTrichlorpropyliden] -phosphamidsauredichlorid C3H3ONCI5P = CH3 • CCU • ( '01 : 
N-POClj. B. Aus a.a-Dichlor-propionamid und Phosphorpentaclilorid bei 85 — 95® ( Stein - 
KOPF, B. 41, 3594). — Nadeln (aus Petroliither). F: ca. 80®. Leicht loslich in Ather, Benzol. 

— Bei der Einw. feuchter Luft auf die Ligroinlosung entsteht CHa’CClg-OO-NH • POOl.^ 

(s. o.). 

a.a-Dichlor-propionitril C3H3NCI2 = OHg-CCla ON. B. Durch Einw. von trockncm 
Ohlor auf Propionitril, am besten bei ca. 30® (Otto, A. 110, 196; 132, 181; Beckurts, Otto, 
B. 9, 1594; 10, 264; Otto, Holst, J. pr. [2] 41, 460), neben 2.4.6-Tris-[a a-dichlor-iitliyl]- 
triazin-(l 3.5) [„trimolekularem a a.-Dichlor-propionitril“] (Syst. No. 3799) (vgl. Otto. Voiot, 
J. pr. [2] 36, 92; Otto, B. 23, 836), „dimolekularem a.a-Diclilor- propionitril" (s.u.) (Tr(h;er, 
J.pr. [2] 40, 374) und a a-Dichlor-propionamid (Otto, A. 132, 182). Durch Destination 
von a a-Dichlor-propionamid mit Phosphorpcntoxyd (B., ()., B. 9, 1593). — Kp; 105® 
(Beckurts, Otto, B. 9, 1593). D^*: 1,431 (Otto, A. 110 , 200). Unl()>li( h ii\ Wasser, mit 
Alkohol und Ather in jodem Vorhaltnis misclibar (()., A. 110, 200). — Li(‘tcrt beim Eriiitz(Mi 
mit waBr. Schwefelsaure a.a-Dichlor-propionsaure (B., 0., B. 9, 1503, 1877). Geht (an- 
scheinend unter den^ EinfluB von beigemongter Salzsauro) in 2.4.6-Tns-[a a-dicldor-iithy! ) 
triazin-(1.3 6) iibcr; in geringem MaBe erfolgt diese Umwandlung auch beim Kochen mil 
Natrium, Kalium oder Natriumamalgam (B., O., B. 10, 2040, 2041; Voigt, J. pr. [2] 38, 
79, 83). Trockn^T Chlorwasserstoff erzougt „dimolekulares a.a-Dichlor-propionitrir‘ (s. S. 252) 
und 2.4.6-Tris-[aa-dichlor-athyl]-triazin-(1.3 5) (TrOgee, J.pr. [2] 40, 355). Tnxkuer 
Bromwasserstoff erzeugt ein Additionsprodukt, das beim Erhitzen im gescldosseneu R<hir 
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auf 100® „dimolekulare8 a-Chlor-a-brom-propionitrir* (s. u.) und bisweilen eine Verbindung 
CaH,NsCl*Br (s. u.) liefert (T., J. pr. [2] 40. 374, 379). 

,,Dimolekulare8 a.a-Dichlor-propionitril“ (C3H^C1«)2. B, Entsteht neben 2.4.6- 
Tri8-[a a*dichlor-athyl]-triazin-(1.3.5) (..trimolekularem a a-Dichlor-propionitril“)beim Stehen 
von a a-Dichlor-propionitril, das mit trocknem CbIorw8i8ser8toff gesatti^ ist, in belichteten, 
geschlossenen GefaBen (TrOgbb, J. pr. [2] 40. 355). Wurde auch bei der Chlorierung von Pro- 
pionitril neben a.a-Dichlor-propionitril und 2.4.6-Tri8-[a a-dichlor-athyl]-triazin-(1.3 5) beob- 
achtet (T., J. pr. [2] 40, 374). — Glanzende monokline (Beugnatblli. J. pr [2] 40, 360) 
Tafeln. Zersetzt sich, ohne zu schmelzen gegen 130®. Unloslich in Alkohol, Ather, Chloro- 
form, Eisessig, Aceton und Benzol, 8ehr leicbt loalich in kaltem Methylalkohol und in Phenol. 
— Kaltes Wasser erzeugt die Verbindung C^H^OsNCl, (s. u.). Beim Losen in alkoholischem 
Ammoniak entsteht die Verbindung CeHgNjCl, (s. u.); mit trocknem Ammoniak (in Ligroin) 
entsteht die Verbindung CgHgNjCla (?) (a. u.). Wird von 65®/oiger Schwefel aure bei 170® in 
a.a-Bichlor-propioneaure iibergefiihrt. 

Verbindung CeH^OjNCL. B. Beim Schtitteln von „dimolekularem a a-Dichlor-propio- 
nitrib* mit kaltem Wasser (TrOgeb, J.pr. [2] 40, 363). — Krystallinisch. F: 82—83®. 
AuBerst loslich in organisohen Ldsung^mitteln. — Beim Erhitzen mit Wasser entsteht a.a- 
Pichlor-propionamid. 

Verbindung CeHgNjClp. B. Entsteht (neben NH4CI) beim Eintragen von „dimole- 
kularem a a*DichTor-propionitril“ in kaltes konz. alkoholisches Ammoniak (TrOger, J. pr. 
[2] 40, 370). — Moschusartig riechende Nadeln (aus verdiinntem Alkohol); der Geruch ver- 
liert sich anscheinend bei langerem Aufbewahren. F: 48®. Sehr leicht loslich in den meisten 
Losungsmitteln, unloslich in Wasser. — Wird beim Erhitzen mit verdiinnter Natronlauge 
nicht verandert. 

Verbindung C4H4N2CI2 (?). B. Man sattigt in Ligroin verteiltes „dimolokulare8 
a.a-Dichlor-propionitril“ mit trocknem Ammoniak (Troger, J.pr. [2] 40, 371). — 01. — 
Beim Erhitzen mit Schwefelsaure (1 Vol. konz. Schwefel. aure, 1 Vol. Wasser) entsteht a- 
Chlor-acrylsaure. 

„Dimolekulares a-Chlor-a-brom-propionitril“ (CjHjNClBr)*. B. Man leitet 
troclmen Bromwasserstoff Stunde in a a-Dichlor-propionitril ein und erhitzt dann im Druck- 
rohr auf 100® (Tr6ger, J. pr. [2] 40, 375). — Mikroskopische Krystalle. Zersetzt sich beim 
Erhitzen, ohne zu schmelzen. Unloslich in den mei ten iibachen Losungsmitte n, auBerst 
leicht loslich in Methylalkohol und Phenol. — Kaltes Wasser erzeugt anscheinena die Ver- 
bindung C4H7O2NCI2 (s. o.). 

Verbindung C8H7N2Cl2Br. B. Entsteht bisweilen beim Erhitzen des mit Bromwasser- 
stoff gesattigten a.a-Dichlor-propionitrils auf 100® (Troger, J. pr. [2] 40, 379) — Tafel- 
artige Prismen. F: 147—148®. Leicht loslich in kaltem Wasser, Alkohol und Eisessig, un- 
lOslich in Ather, Chloroform und Benzol. 

2.d-Dichlor-propanBaure-(l), a.^-Dichlor-propionBaure C 3 H 40 ,Cl 2 = CH2C1-CHC1* 
COgH. B. Bei der Oxydation von CH2Cl-CliCl-Ch2'OH mit Salpetersaure (Lenry, B, 
7, 414; Werigo, Melikow, B. 10, 1500). Aus a-Chlor-acrylsaure und rauchender Salzsaure 
bei 100® (Werigo, Melikow, B. 10, 1499; Otto, Beckurts, B. 18, 244). Aus CH2(0H)* 
CHCl-COjH und rauchender Salzsaure bei 100® (Melikow, 13, 163; B. 13, 274). 
Bei anhaltendem Erhitzen von Glycerinsaure mit gesattigter Salzsaure im geschlossenen 
Druckrohr (Werigo, Melikow, B. 12, 178). DasOhlorid entsteht aus Glycerinsaure und PCL 
(Werigo, Okulitsch, A. 107, 49; Werigo, Werner, A. 170, 163, 167; vgl. Wichelhaus, 
A. 135, 253; 143, 3). — Kleine Nadeln. F: 50®; si^et nicht unzersetzt bei 210® (K.). — 
Wird durch Basen leicht in HCl und a-Chlor-acrylsaure gespalten (Wb., We., A 170 i68* 
We., M., B. 10, 1499; O., B., B. 18, 243). - Pb(C8H302Cl2)2+2Pb(0h)2 (We., Ok ). 

Athylester C5Hg02Cl2 = CH^LCHCl’COg'CgHg. B. Aus 1 Mol.-Gew. Glycerinsaure 
und 3Mol.-Gew. PClg entsteht a /J-Dichlor-propionsaurechlorid, das man mit Alkohol zersetzt 
(Werigo, Werner, A. 170, 167). Durch Veresterung von a./5-Dichlor-propion8aure (Werigo, 
Melikow, B. 10, 1500). — Kp: 183—184® (Werigo, Melikow, B. 10, 1500). Df : 1.2461 
(Bruhl, a. 203, 25). nj: 1,44553; ng: 1,44815; n~: 1,45854 (Bruhl). - Liefert mit Baryt 
a-Chlor-acrylsaure (Werigo, Werner; vgl. Otto, Bbckurts, B. 18, 243). Cyankalium wirkt 
auf eine alkoholische L6simg von a /J-Dichlor-propionsaureester leicht ein ; kocht man das 
Produkt mit Atzkali, so resultieren Fumarsaure C4H4O4 und (inaktive) Apfelsaure C^H.O. 
(Werigo, Tanatab, A. 174, 367). * ® * 

3.3-Diolilor-propan8aure-(l), /^./^-Diohlor-propionsaure CaHgO.CIj =* CHCL CH,* 
OOLH. B. Bei 35— 40-8tundigem Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 80—85® von je 2 g 
j?-Cnlor-acrylsaure mit 10 cem 40®/oiger Salzsaure; man schiittelt die Fliissigkeit mit Benzol 
auB und verdunstet die Losung an der Luft (Otto, A. 239, 267). — Prismatische Krystalle, 
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F: 66®. Leicht loslich in Wasser, Alkohol, Ather, Chloroform und Benzol. — Wird von alko- 
holischem Kali in KCl und ^-Chlor-acrylsaure zerlegt. 

Athylester CjHgOjCIa = CHCIj-CHj-COj CjHg. B. Aus ^.^-Dichlor-propionsaure und 
Athylalkohol in Gegenwart von HCl (Otto, A. 289, 268). — Obstartig riechendes 01. Kp: 
171-176®. 

Amid CsHjONClj — CHCl2 CH2*CO*NH2. B. Aus ^ ^-Dichlor-propionsaureathylester 
und konz. waBr. Ammoniak, in der Kalte (Otto, A, 289, 269). — Nadeln (aus Chloroform). 
F: 140®. Leicht loslich in Wasser und Alkohol, etwas schwerer in Chloroform. 


2.2.8.8- Tetrachlor-propan8aure-(l), a.a./?./?-Tetrachlor-propionBaure C 3 H 2 O 2 CI 4 = 
CHCl2*CCl2-C02H. B. Beim Einleiten von Chlor im Sonnenhcht in eine Losung Von a p- 
Dichlor-acrylsaure in Schwefelkohlenstoff (Mabery, Smuh, B. 22, 2659). ~ Krystalle (aus 
Chlorc^orm). F: 76®. Ziemlich loslich in Wasser, Chloroform und Ligroin. — KC3HOaCl4 
(= KA) (liber H2SO4). Tafeln. — CaAa- Nadeln. — BaAa. Prismen. — AgA. AuBerst 
unbestandig. 

2.8.8.8- Tetrachlor-propanoylchlorid, a.^./3.^-Tetrachlor-propionylchlorid C3HOCI3 
*=s CCL'CHCLCOCl. B. Bei 5— 6-stundigem Erhitzen von Trichlormilchsaure mit 2 MoL- 
€lew. PCI5 (Anschutz, Haslam, A. 253, 132). — Stechend riechendes 01. Kpjg: 140—142®. 
Df; 1,5631. — Wird von kaltem Wasser in HCl und Trichlormilchsaure zerlegt. 


2-Brom-propan8auren-(l), a-Brom-propionsauren CgHgOjBr = CHg • CHBr • COgH. 

ai cf-a-Brom-/>ro/>ionsdm*c CgHjOgBr = CHg-CHBr COgH. B. Durch Spaltung der 
inakt. a-Brom-propionsaure mittels Cinchonins (Ramberg, B. 33, 3355; A. 349, 325). Aus 
1-Alanin und Nitrosylbromid (E. Fischer, Raske, B. 39, 3995; vgl. E. F., B. 40, 491). Der 
Athylester entsteht aus dem Athylester des d-Alanins und Nitrosylbromid (E. F., B. 40, 
492, 600), Die Ester entstehen aus den Estem der d-Milchsaure und PBrg in Benzol oder 
Chloroform (Walden, B. 28, 1294; Walker, 80 c. 07, 920). — Fliissig. Ist rechtsdrehend, 
wurde aber optisch noch nicht ganz rein erhalten; fiber die Drehung s. bei E. Fischer, 
Raske, B, 39, 3995; Ramberg, A. 370, 234. — Gibt mit Silbercarbonat in Wasser 1-Milch- 
saure, mit verdiinnter Kalilauge d-Milchsaure (E. Fischer, B. 40, 493, 505). 

Methylester C4H70^r = CHg CHBr-COg CHg. B. Durch Einw. von PBrj auf den 
Methylester der d-Milchsaure in Chloroform (Walker, 80 c. 67, 921). — Kpi33_i2o: 96—93®; 
D”; 1,482 (Walker, 80 c. 07,921). Kpgg: 61-62®; D^®: 1,4975; D’®: 1,4225 (W., C. 1909 II, 
2118). [a]‘J: -f 42,65® (W., 80 c. 07, 921). Optisches Drehungsvermogen zwischen 10® und 
70®: W., C. 1909 II, 2118. 

Athylester CgHgOjBr = CHg CHBr COj CjHg. J5. Aus d-a-Brom-propionsaure und 
Alkohol, der mit HBr gesattigt ist (Ramberg, A. 349, 331). Durch Einw. von PBrg auf den 
Athylester der d-Milchsaure in Benzol (Walden, B. 28, 1294). Aus dem Athylester des 
d-Alanins und Nitrosylbromid (E. Fischer, B. 40, 500). — Kpgg: 70—71®; D^®: 1,3895; D^®: 
1,3195 (Walker, C. 1909 II, 2118). Der Ester ist in optisch reinem Zustande noch nicht 
erhalten worden. Nach Ramberg {A. 870, 237) ist fiir den reinen Ester [a]^ raindestens 
-f35,5®. Dber das Drehungsvermogen vgl.: Walden, B. 28, 1294; Walker, 80 c. 07, 916, 
921; C, 1909 II, 2118; E. Fischer, B. 40, 501; Ramberg, A. 349, 331; 370, 237. — liefert 
mit Ammoniak d-Alanin (E. F.). 

Isobutylester C^HigOjBr = CH3 CHBr C02 CH3 CH(CH3)3. D“ .,: 1,2676. Zeigt Auto- 
racemisierung; [0]^ sank in 3 Jahren von +3,55® auf +0,08® (Walden, B. 31, 1419). 

b) l-a-^Brom-^propionsdure CoHjOjBr = CHg-CHBr-COjH. B. Durch Spaltung der 
inakt. a-Brom-propionsaure mittels Cinchonins (Ramberg, B. 33, 3365; A. 349, 325 ; 370, 
236; E. Fischer, Warburg, A. 340, 169). Aus d-Alanin und Nitrosylbromid (E. Fischer, 
Warburg, A. 840, 171; E. Fischer, Raske, C. 1908 II, 60; B. 39, 3988; vgl. E. Fischer, 
JS » 40, 492). Die Ester entstehen aus den Estem der l-Milchsaure und Phosphorpenta- 
bromid in Chloroform (Walker, 80 c. 07, 921). — Bei gewohnlicher Temperatur flussig; 
mtarrt in der Kalte zu Krystallen, die im zu^schmolzenen Capillarrohr bei —0,5® bis —0,3® 
Bohmelzen (Ramberg, A. 370, 236). Dber die Existenz einer labilen, unter — 10® schmelzenden 
Modifikation vgl. Ramberg, A, 370, 235 Anm. — Df: 1,7000; Df: 1,692 (auf den leeren 
Raum reduziert); [a]?: —29,0®; [a]?: —28,6® (Ramberg, A. 370, 236). Zur Autoracemisie- 
rung vgl. Ramberg, A. 870, 237. — Gibt mit Silbercarbonat in Wasser d-Milchsaure, mit 
yerdiinnter Kalilauge l-Milchsaure (E. Fischer, B. 40, 603). Liefert bei der Einw. von 
Ammoniak 1-Alanin (E. F., Warburg, A, 840, 170; E. F., B. 40, 491, 497). 
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Athyloetor C,H, 0 ,Br = CH, CHBr CO, C,H,. R Beim Kochen von 1-“-®™“- 
propiontttiuro mit absofutcra Alkohol und konz. Schwefelsaure (E. Fischee, Flatau, A. Soo^ 
14 Anm.). Durch Einw. von Phoaphorpentabromid auf den Athyloater der l-Milchsaure m 
Chloroform (Walker, Soc. 67, 921). — Kpij—ia: 54—55® (E. F., 

1,386; [a]i,: —31,45® (Walker; vgl. E. Fischer, Flatau; Rambero, A. 370, 237). — Gibt 
mit Ammoniak 1-Alanin (E. Fischer, B. 40, 491, 496). Liefert mit Natriumcyanessigester 
linkadrehenden Methylcyanbemsteinsaureester (E. Fischer, Flatau). 


Propylester CjHji 02 Br == CHj'CHBr * 002 * 03117 . Kp28— 32* 84—86®; 1,315; [ajot 

—21,98® (Walker, Soc. 07, 922). 

Chlorid C 3 H 40 ClBr = CH 3 CHBr COCl. B. Aus l-a-Brom-propionaaure und Thionyl- 
chlorid unter Erwarmen am RuckfluQkuhler auf 55—65® (E. Fischer, Warburg, A. 340, 


171). - Kpij: 27® (korr.). 


c) dl-a-Brom-^propiouHaure CgHjOgBr = CHg CHBr COgH. B. Aus Propionaaure 
und Brom bei 120—140® (Friedel, Machuca, A. 120, 286). Aus Milchsaure und geaiittigter 
Bromwasaerstoffsauro im goschlossenen Rohr bci 100® (Kekul6, A. 130, 16). — Darst. Das 
Bromid entstoht bei der Einw. von Broin und amorphem Phosphor auf Propionaaure (zu- 
letzt unter Erwarmen) (vgl.: Bischoff, A. 214, 55; Zelinsky, B. 20 , 2026; Volhard, A. 
242, 161, 163; Auwers, Bernhardi, B. 24, 2219; Weinio, A. 280, 247); man zersetzt 
das Bromid durch Wasser (N.; W.). Statt dos amorphen Phosphors kann auch Schwefel 
angewandt werden (Lepercq, BL [3] 7, 359; 11 , 297; Genvrbsse, Bl. [3] 7, 366). — Prismen. 
F: 24,5® (Volhard, A. 242, 163; Weinig, A. 280, 248), 25,7® (korr.) (Rambebg, A. 370, 
238). Existiert noch in einer zweiten metastabilen Form, die bei schnellom Abkiihlen 
dor goschmolzenen Siiure auf ca. —30® crhalten wird, bei —3,9® (korr.) schinilzt, bei AusschluO 
der holier schmelzenden Modifikation sehr bestandig iat, sicli aber beini Impfen momentan in 
dit^ae umwandelt; beide Modifikationen sind wirklicTie Raeemfornien (Ramberg). Kp: 205,5*^ 
(korr.) (Kekul^); Kp: 203,5® (korr.) (geringe Zers.) (Weinig); Kpggo: 168® (korr.) (Perkin, 
Soc. 06, 429); 124® (Weinig); Kp,o: 95-96® (Michael, B. 34, 4044). DJ: 1,7193; 

1,6998 (Perkin); Df : 1,7000 (auf den leeren Raum bezogen) (Ramberg). Magnetisches 
Drehungsvermogen ; Perkin. Elektrischo Leitfahigkcit bei 25®: k = 1,08 x 10 ® (Walden, Ph. 
Ch.lO, 650; 8 . auch Ostwald, J. pr. [2] 32, 324). — Spaltung in dieopt.-akt. Komponenten 
mittcls Cinehonina: Ramberg, B. 33, 3354; A. 349,325; 370, 235; E. Fischer, Warburg, A, 
340, 169. Versuch zur Spaltung in die aktiven Komponenten durch Unisetzungdesa-Brom-pro- 
pionylbromids mit einer nicht geniigondon Mongo (‘/g Mol.-Gew.) akt. Ainylalkoliols: Walden, 
B. 32, 2704. — a-Brom-prmiionsauro wird von Natriunuimalgam zu Propionsiiure reduziert 
(Kekule). Liefert beim Erhitzen mit Silberpulver in Benzol hochschmelzende symm. 
Dimetliylbenisteinsaure (Wislicenus, B. 2, 720; Otto, Beckurts, B. 18, 846) (vgl. auch 
diese Reaktion beim Athylcster). Geht bei der Destination im Vakuurn mit Phoaphorpentoxyd 
in ihr Anhydrid liber (Bischoff, Walden, B. 27, 2949). Das Natriumaalz dor a-Brom- 
propionaaure gibt bei der Destination im Vakuum Lactic! CgHgO^ (Bischoff, Walden, B. 
20, 263; A, 279, 72). a- Brom -propionaaure liefert beim Kochen mit viol Wasser (Fittig, 
Thomson, A. 200 , 79; vgl. Lossen, Kowski, A. 342, 125), mit Silberoxyd und Wasser 
(Friedel, Machuca, A. 120, 286; Buff, A. 140, 159; Beckurts, Otto, B. 18, 223), mit 
Zinkoxyd und Wasser (Kekul^, A. 130, 18; E. Fischer, Zempl^jn, B. 42, 4891), mit Natron- 
lauge, festem Atznatron oder Barytwasser (Lossen, Kowski), mit Calciumcarbonat und 
Wasser (E. F., Z.) hauptsachlieh Milchsaure; daneben entstehen geringe Mengen von Acryl- 
siiure, besondera bci Anwendung von ubersehiissigem festem Atznatron (Lossen, Kowski). 
Die Reaktion mit Wasser, sowie mit Alkalien c^rfolgt bei langorer Einw. auch schon bei ge- 
wdhnlicher Temperatur (Beckurts, Otto, B. 18, 223; Lossen, Kowski, A. 342, 124). Ge- 
schwindigkeit und quantitativer Verlauf der Zersetzung durch Wasser oder Alkalien unter 
vcrachiedenen Bedingungen: Lossen, Kowski, A. 342, 124; Senter, Soc. 96, 1827. Beim 
Erwarmen von a-Brom -propionsiiure mit alkoholischem Ammoniak entsteht Alanin (Ke- 
KULi:). Hydroxy lamin erzeugt a-Oximino-propionsaure CH 3 C( :N* OHl-COgH (Syst. No. 279) 
(Hantzsch, Wild, A. 289, 297). Das Natriumsalz der a-Brom-propionsaure liefert beim 
Erwarmen mit ubersehiissigem Natriumnitrit in konz. waBr. Ldsung rcdchlich Nitroathan 
(Auger, BL [3] 23, 334). Geschwindigkeit dor Esterbildung der a-Brom-propionsaure: 
Lichty, a. 319, 373. 


Salze: NaC 3 H 402 Br (= NaA). Krystallinisch (Bischoff, Walden, B. 20, 263; A. 
279, 71 ). — CuAj. Dunkelgriino Krystalle, sehr loicht loslich in Wasser und Alkohol (Weinig, 
A. 280, 249). — MgAg-f-HgO. Nadeln. Leicht loslich in Wasser und Alkohol (Weinig). 
CaAj-f2HoO. Nadeln. Leicht loslich in Wasser und Alkohol (Weinig). — PbA,. Krystal- 
linischcr Nioderschlag. Sehr schwer loslich in Alkohol (Weinig). 


Methylester C^HyOjBr = CHa CHBr-COa CHs, B. Aus a-Brom-propionsaure mit 
Methylalkohol und Schwefelsaure (Lepercq, BL [3] 11, i#7). Aus a-Brom-propionylbromid 
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und Methylalkohol (Weinig, A. 280, 250). — Kpj,: 51,5® (Wheeler, Barnes, Am. 24, 
77). Kp: 140-150®; D?: 1,4966 (Weinig). Kp: 145-150®; 1,500 (Lepercq). - 

Liefert beim Erhitzen mit Natriumnitrit in Methylalkohol die Verbindung C8H12O7N2 (s. u.) 
und wenig a-Oximino-propionsauremethylester (Lepercq). 

Verbindung {symm. Dinitroso-dilactylsaure-dimethylestor (?) 

0[C(N0 )(CHj)-C 02 CH3]2 (?)). B. Beim mehrstiindigen Erhitzen von 1 Tl. a-Brom-propion- 
sauremethylester mit 1 ll. Methylalkohol und 2 Mol.-Sew. Natriumnitrit; man gieBt in Wasser 
und krystallisiert den Niederschlag aus Methylalkohol um (Lepercq, Bl. [3] 11, 297). — 
WeiBe Prismen. F: 64®. — Beim Erhitzen mit konz. Barytlosung entstehen Ammoniak, 
Hydroxy lamin, Kohlensaurc und EHsigsaure. 

Athylester CjHjOjBr — CHa CHBr COj CjHg. B. Durch Veresterung der a-Brom- 
propionsaure mit Athylalkohol und ^chwefelsaure oder Halogenwasserstoffsaure (Schreiner, 

A. 107, 13; Bischoff, A. 200, 319; 214, 55; Schkrrs, M. 2, 542; Fittio, Gottstbin, A. 
210, 31 Anm. ; Lepercq, Bl. [3] 7, 360). Aus a-Brom-propionylbromid und Alkohol 
(Weinig, A. 280, 250). Aus Milchsaureathylester und Phosphorpentabromid (Henry, A. 
160, 176). — Darst. Aus rohem a-Brom-propionylbromid, wie es bei der Einw. von Brom 
und rotem Pliosphor auf Propioneaure gewonnen wird (vgl. S. 254, Darst. der a-Brom- 
propionsauro) durch Zersetzung mit Alkohol (Zelinsky, B. 20, 2026; Hell, Rothberg, 

B. 22, 62; Auwers, Bernhardi, B. 24, 2218, 2219). — Kp,4: 56 — 58® (Wheeler, Barnes, 
Am. 24, 77); Kpjso: 124® (korr.) (Perkin, Soc. 06, 429). Siedet bei gewohnlichem Druck 
nicht ganz unzersetzt (ScHREiNER; Bischoff, A. 200, 319; Weinig); Kp: 153 — 160® 
(Lepercq), 156—160® (Zelinsky; Hell, Rothberg), 158® (Scherks), 159,4—160,2® (Wei- 
nig), 159 — 160® (Henry), 162® (Fittio, Gottstein), 160—165® (Schreiner); Kp78o: 162® 
(korr.) (Walden, B. 28, 1294). D*' ‘: 1,4412 (Weinig); Df.., : 1,3935 (Walden); D^: 1,3923 
(Perkin); D“: 1,396 (Henry); DJ: 1,4127 (Perkin). Ui,: 1,4469 (Walden). Magnetisches 
Drchungsvermogen : Perkin. — a-Brora-propionsaureathyle.ster liefert bei der Behandlung 
mit Magnesium in Ather bei nachfolgender Zersetzung des Reaktionsproduktes mit Wasser 
a-Propionyl-propionsaureathylester und Propionsaureathyle.ster (Zeltner, B. 41, 590; J. pr. 
(2] 78, 111). Bei der Einw. von Zinkstaub in der Warmc entstehen Zinkbromid, Kohleiioxyd, 
Athylbromid, Propionsiiureathylester und wahrscheinlich eine sehr kleine Menge symm. 
Dimethylbernsteinsaure (Scherks, M. 2, 543). Beim Erhitzen mit molokularem Silber 
werd(^n Propionsiiureathylester, die Athylester der niedrigschmelzenden und der hochschmel- 
zenden symm. Dimethylbemsteinsailre, Pyrocinchonsaurcathylestcr (Dimethylmaleinsaure- 
iithylester) und Acrylsaureiithylester gebildet (Hell, Rothberg, B. 22, 62; vgl. Scherks, 
M. 2, 546). a-Brom-propionsaureathylester gibt beim Erhitzen mit 1 Mol.-Gew. Brom auf 
180—200® unter Ent's^icklung von HBr Athylbromid, a.a-Dibrom-propionsaureathylester 
und a a-Dibrom-propionsaure (Epstein, C. r. 124, 688). Setzt sich mit Magnesium jodid in 
athorischer Ldsung zu a- Jod-propionsaureester und Magnesiumbromid um (Bodroux, Ta- 
BOURY, C. r. 144, 1217; Bl. [4] 1, 910). Geschwindigkeit der Reaktion mit Natriumthio- 
Hulfat: Slator, Twiss, Soc. 96, 98. Liefert beim Stehen mit Natriumnitrit in waBr. Alkohol 
a-Oximino-propionsaureiithylester, bexm Erhitzen mit Natriumnitrit in absolutem Alkohol 
daneben noch die Verbindung C1QH16O7N2 (s. u.) (Lepercq, Bl. [3] 0, 630; 11, 295, 886). — 
Setzt sich mit Natriumalkoholaten zu a-Alkyloxy-propionsaureathylestern um (Schreiner, 
A. 197, 13); quantitative Untersuchungen iibor diese Reaktion vgl. bei Bischoff, B. 82, 
1748, 1755, 1761. Bei der Einw. von wasserfreierti Triathy lamin (und nachfolgender Ver- 
seifung) resultiert hauptsachlieh Milchsaure, daneben wenig Triathylammoniumhydroxyd- 
propionsaure und Tetraathylammoniumbroraid (Duvillier, Bl. [3] 2, 141). Beider Einw. 
von Kalirmcyanid in siedender alkoh. Ldsung entstehen a-Cyan-propionsaureatliylester, 
a.a'-Dimethyl-a-oyan-beinsteinsaurediathylester (ZefiNkSKY, B. 21, 3162; 3K. 20, 660) 
und die Verbindung CH3-CH(C02-C2H6)-C(: NK) CN (?). (Z., Bytschichin, m. 21, 163). 
Gibt mit 3 Mol.-Gew. Allyljodid in Gegenwart von Zink in atherischer Ldsung (bei nach- 
folgender Verseifung) Diallyl-[a-allylo-at}iyl]-carbinol C3H5'CH(CH3) C(OH)(C3H5)2 (Bd. I, 

fC H 1 C O CO 

S. 463) und das Lacton ^ , , (Syst. No. 2461) (A. Repoematski, B. 41, 

OH3 ' CH CH ' CH3 

4094; C. 1000 I, 736). Mit Orthoameisensaureester bei Gegenwart von Zink entsteht das 
Acetal des a- Formyl -propionsaureesters (C2H5*0)2CH CH(CH3) C02 C2H5 (Tschitschibabin, 
J. pr. [2] 73, 328, 331). Kondensiert sich mit Acetaldehyd in Gegenwart von Zink in 
Benzol zu CH3 CH(0H) CH(CH^) C02*C2H5 (Blaise, Bl. [3] 20, 330; Blaise, Herman, 
A. ch. [8] 20, 187). Liefert mit Zimtaldehyd in Gegenwart eines Kupferzinkpaares C.Hj-CH: 
CH CH(0H) CH(CH8)*'C02 C,H5 (Baidakowski, 3K. 87, 896; C. 1000 I, 349). Gibt mit 
Salicylaldehyd in Gegenwart von Zink einen Ester, bei dessen Destination a-Methyl-cumarin 
entsteht (Bai., TK. 87, 902; C. 10001, 350). 

Verbindung CioH, 307N2 {symm. Dinitroso-dilactylsaure-diathylester (?) 
0[C(NO)(CH8)'C02*C2H5^ (?)). B. Beim Erhitzen von a-Brom-propionsaureathylester mit 
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Natriumnitrit in absolutem Alkohol (Lefercq» Bl. [3] 11, 886). — Gtelbliches 01. — Verhalt 
sich analog der Verbindung CgHijOyN, (S. 25^ aus a-Brom-propionsauremethylester. 

Isobutylester der a-Brom-propionsaure C^HjgOgBrss CHg* CHBr • COj* CH,* CH(CHg)^ 
Kpig: 79—80® (Wheelbe, Barnes, Am, 24, 77). 

akt Amylester, Ester des linksdrehenden Amylalkohols (vgl. Bd. I, S. 385) 
CgHigOgBr = CHg- CHBr- COj-CHj -011(0118) -CH.-CHg. Drehnngsvermogen : Walden, 3K. 
80, 767; C. 1898 1, 327. 

Isoamylester CgHigOgBr = CHaCHBrC08CH8CH8-CH(CH3)8. Kpjg: 99-100® 
(Wheeler, Barnes, Am. 24, 77). 

Anhydrid CgHgOgBrj = (CHg- CHBr -00)80. B, Bei der Destination von a-Brom- 
propionsaure mit Phosphorpentoxyd im Vakuum (BisOhoff, Walden, B. 27, 2949). Man 
vermischt atherische Losungen von 215.g a-Brom-propionsaurebromid und 90 g Pyriain unter 
Kiihlung und gieBt dann in Eiswasser (Wedekind, B. 84, 2074). — Kpji 120® (B., Wa.); 
Kpig: 123—124® (Wed). — Mit wasserfreiem KaUumcarbonat entsteht Lactid (B., Wa.). 

Chlorid C 3 H 40 ClBr = CHg- CHBr -0001. B. Durch Einw. von 2 Mol.-Gew. Phosphor- 
trichlorid auf 3 Mol.-Gew^ a-Brom-propionsaure (Collet, Bl. [3] 16, 717). — Flussic. Kp: 
131-133®. Dll: 1,697. 

Bromid CgHgOBrj = CHg-CHBr-COBr. B. Aus Propionylbromid und Brom bei 100® 
(Kaschirsky, Hi. 18, 81). Weiteres uber Bildung s. S. 264 bei a-Brom-propionsaure. — 
Kp: 154 — 166® (K.), 152—154® (korr.) (Wbinio, A. 280, 247). D’J: 2,0612 (Wbinio). — 
Gibt mit Zink in absolutem Ather Methylketen CH, -011:00 (Staudinoer, Klever, B, 
41, 906). 

Amid, a-Brom-propionamid CgHgONBr = CHj • CHBr • CO • NHg. B. Durch E nleiten 
von trocknem Ammoniak in die Benzoilosung von a-Brom-propionylbromid (Bischoff, B. 
30, 2312). — Blattchen (aus Benzol) Oder platte Nadeln (aus Alkohol). F: 123® (Bischoff). 
Siedet unter 19 mm Druck bei 135® (nachdem zuvor ein Teil sublimiert ist) (Bischoff, Bloch, 
B. 1837). Ziemlich loslich in heiBem Ather und Chloroform (Bischoff). — Gibt beim 
Erhitzen mit waBr. oder alkoholischer Kalilauge imter Abspaltung von HCN und HBr Acet- 
aldehyd (Mossler, M. 29, 71). 

N-Oxymethyl-a-brom-propionsaureaimd, N -Methylol-a-brom-propionamid 
CgHgOgNBr = CHa-CHBr-CO-NH-CHg-OH. B. Durch schwaches Erwarmen von 3 g 
a-Brom-propionamid mit 1,5 g Formaldehyd-Losung (von 41,18®/o), 1,5 g Wasser und 1,5 g 
konz. Salzsaure (Einhorn, Ladisch, A. 348, 281; E., D. R. P. 162395; C. 190511, 728). 

- Prismatische Nadeln (aus Benzol). F: 93-95®. - Spaltet beim Erhitzen Formaldehyd ab, 

Bi8-[a(?)-brom-propionyl]-amiii CgHgOgNBrj = (CH8-CHBr CO)8NH (?). B. Beim 
ZerflieBen des a-Brom-propionsaureimidbromids an feuchter Luft (Enqlbr, A. 142, 68, 71). 

— Nadeln (aus heiBem Wasser). F: 148®. Fangt bei 162® an sich zu zersetzen. Fast unloslich 
in kaltem Wasser, ziemlich leicht loslich in heiBem Wasser, leicht in Alkohol und Ather. 
Zersetzt sich bei langerem Kochen mit Wasser. 

a(P)-Brom-propionsanreii]^dbromid CgHgNBr, = CHg CHBr-CBr: NH (?). B. Durch 
Einw. von Brom auf Propionitril im geschlossenen Rohr bei 100® (Enolbr, A. 183, 142; 
1^, 66). — Kjystalle. F: 64®. Fangt bei 72® an zu sublimieren, wobei teilweise Zersetzung 
^tntt. ZerfheBlich. — Zersetzt sich an feuchter Luft unter Bildung von HBr, NH-Br und 
Bis-a-brompropionyl-amin [CH, • CHBr - COlgNH. 


S-Brom-propansaure-a), jS-Brom-propionsaur© CgHgOjBr = CHgBr • CH. • CO B 
Aus/?-J(^.propionBaureund Brom (v. Richter, Z. 1868, 450). Durch Erhitzen von Hyt^acrvl- 
saure mit Bromwasserstoffsaure (D: 1,49) (Beckurts, Otto, B. 18, 227). Aus Acrylsaure 
md rauchender Bromwasserstoffsaure im geschlossenen Rohr bei 100® (Linnbmann A 108 

I^ssp, ^WSKI, A. 842, 128). Durch Oxydation von ^-Brom-propionaldehyd mit 

pr. [2] 4S, 384; Motoetj, A. eh. [7] 3, 168). - Tafeln. 

62,6»; sehr leicht loshch in Wasser, Alkohol und Ather (Lbdkebr). Elektrolytische 
Dissoziationskonste^e k bei 25»: 9,8 X 10-* (Waldkn, Ph. Ch. 10, 660). — liefert bei 
der Zersetzung nut Wasser imd Basen Acrylsaure und Hydracrylsaure, und zwar mit Wasser 
<^er verdiinnter Natronlauge vorwiegend Hydracrylsaure, mit konz. Natronlauge vorwiegend 
Ac^lsaure (Lossbn, Kowski, A. 842, 128; vgl. Moureu); Geschwindigkeit und quanti* 
tativer Verlauf dieser Reaktion unter verschiedenen Bedingimgeni.Lo., K. ^ 

Athylester CgHgOgBr = B. Durch Veresteruim von d-Brom- 

propionsaure (Lbdebbb, /. pr. [2] 42, 384; Barthb, C.r. 118, 1268). - 136-136® 

^nnge) Zersetzung) (Barthb); Kpg^: 89® (Lbdbrbr); Kpu^^: 69-70nEMBEY, B. 
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3-Clilor-2-brom-propan8aure-(l) , /9-Chlor-a-brom-propionBaiire CaH402ClBr « 
CHjCl CHBr COaH. B. Aus CHjCl CHBr-CHj OH durch Oxydation mit Salpetersaure 
<HENEy. B. 7, 757; C, 1906 II, 1551; R. 20, 154). - Krystalle. F: 43®. Leicht loslich in 
Wasser, loslich in Alkohol und Ather. — Entwickelt bei der Destination Halogenwasserstoff. 
Mit alkoholischer Kalilauge entstehen Chlorwasserstoff und a-Brom-acrylsaure. 

2-Clilor-d-brom-propan8aure-(l) , a-Chlor-/?-brom-propion8aure C3H402ClBr = 
CHaBr-CHCl COjH. B. Aus CHjBr CHCl CHa OH durch Oxydation mit Salpetersaure 
(Henry, B. 7, 758; C. 1906 II, 1551; B. 26, 154). - Krystalle. F: 35®. ‘ Leicht loslich in 
Wasser, l6slich in Alkohol und Ather. — Entwickelt bei der Destination Halogenwasserstoff. 
Mit alkoholischer Kalilauge entstehen Bromwasserstoff und d-Chlor-acrylsaure, 

Methylester C4He02ClBr — OHaBr CHCLCOj CHa. B. Aus der Saure mit Metfiyl- 
alkohol und HCl (Henry, C. 190611, 1551; B. 26, 156). - KpTgi: 185®. D^^': 1,645. 

Athylester CjHgOaClBr = CHaBr CHCl-COa CgHs. B. Aus der Saure mit Athyl- 
alkohol und HCl (Henry, C. 190611, 1551; B. 26, 156). - Kp: 194-195®. D^®: 1,575. 

2.8-Diohlor>2 Oder 3-brom-propan8aiire-(l), a.)S-Diclilor-a Oder jJ-brom-pro- 
pionsaure CgHapaCJaBr = CHaCl CClBr COaH oder CHGlBr CHCl COaH. B. Beim Er- 
hitzen von a ^-Dichlor-acrylsaure mit Bromwasserstoffsaure (von 60®/^) auf 110® (Mabery, 
Smith, B. 22, 2660). — Schiefe Prismen (aus Schwefelkohlenstpff). F: 75—76®. ZiemUch 
losUch in heiBem Wasser, schwer in kaltem Schwefelkohlenstoff. , 

2.3.3- Triclilor-3-broin-propan8am*e-(l), a./9./?-Triclilor-^-brom-propion8aure 
C3H202Cl3Br = CClgBr CHCl'COaH. B. Beim Einleiten von Chlor in eine abgekiihlte 
Lbsung von j3-Chlor-/3-brom-acryl8aure in Chloroform an der Sonne (Mabery, Am. 9, 1). 

— Pnsmen (aus Schwefelkohlenstoff). F: 83 — 84®. Etwas losUch in Wasser, leicht in Alko- 
hol, Ather und Chloroform. — Wird durch Alkalien leicht gospalten in HBr und a ^./5-Trichlor- 
acrylsaure. — KC3H02Cl3Br + 2H2O = (KA -f 2H2O). Tafeln. — CaAj. Schiefe Prismen. 

— BaA2. Amorph. Sehr leicht loshch in Wasser. 

2.2.3.3- Tetrachlor-3-brom-propan8aure-(l), a.a./?.^-Tetrachlor-/?-brom-propioii- 
B&ure C3H02Cl4Br = CCl2Br CCl2 C02H. B. Beim Einleiten von Chlor in eine Ldsung 
von Brompropiolsaure (Mabery, Am. 6, 155). — Krystallinisch, Schmilzt unter Zersetzung 
bei 225®. Wenig loslich in kaltem Schwefelkohlenstoff und Chloroform. — Die Salze sind 
^uBerst unbestandig. 


2.2-Dibrom-propaii8aiire-(l) , a-a-Dibrom-propionsaure C3H402Br2 =* CKj-CBr,* 
CO2H. B. Aus a-Brom-propionsaure und Brom im Dnickrohr (Friedel, Machuca, A, Spl. 2, 
72; vgl. Munder, Tollens, A. 107, 238). Neben a.a-Dibrom-propionsaureathylester, Athyl- 
bromid und HBr beim Erhitzen von a-Brom-propionsaureathylester mit 1 Mol.-Gew. Brom 
auf 180— 200® (Epstein, C. r. 124, 688). — Darst. 8 g Propionsaui-e werden mit 18 g Brom 
24 Stunden lang auf 190—220® erhitzt, der gebildete Bromwasserstoff wird ausgelassen und 
der Rohreninhalt mit weiteren 18 g Brom 2 Tage lang auf 220® erhitzt; zur Reinigung wird 
die Saure zunachst zwecks Befreiung von Bromwasserstoff in Schalen auf 100® erwarmt, 
dann in einem Trichter iiber Wasser unter eine Glocke gebracht, wpbei die Beimen^ngen 
Wasser anziehen und abflieBen (Philippi, Tollens, A. 171, 315). — Rhombische (Haus- 
HOFER, J. 1881, 687) Tafeln. F: 61® (Ph., To.). Siedet unter geringer Zersetzung zwischen 
200® und 221® (Ph., To.). Kp-o: 126® (Sudborouoh, Lloyd, 80 c. 76, 479). Elektrolytische 
Dissoziationskonstante bei 25. k = 3.3x 10~* (Walden, Ph. Ch. 10, 651). Losungs- und 
Neutrahsationswarme; Tanatar, 3K. 24, 365. - a.a-Dibrom-propionsaure wird von Zink 
und Schwefelsaure zu Propionsaure reduziert (Ph., To., A. 171, 326). Beim Kochen mit 
Silberstaub und Benzol entsteht Dimethylmaleinsaureanhydrid (Otto, Beckurts, B. 18, 836). 
a-a-Dibrom-propionsaure liefert beim anhaltenden Kochen mit uberschiissigor alkoholischer 
Kalilauge je nach den Bedingungen a-Brom-acrylsaure (Ph., To., A. 171, 334) oder ^-Athoxy- 
aciylsaure (Merz; s. Otto, B. 23, 1108; vgl. ferner: Claisbn, B. 31, 1020; TscaBcrrscHiBABiN,' 
J. pr. [2] 73, 336). Beim Erwarmen von a a-dibrom-propionsaurem Silber mit Wasser ent- 
stehen Brenztrau^nsaure, a.a-Dibrom-propionsaure und AgBr (Beckurts, Otto, B. 18, 
236). Bei EinwirkuRg von 1 Mol.-Gew. Silbercarbonat auf 1 Mol.-Gew. a.a-Dibrom-propion- 
saure in Wasser wird glatt Brenztraubensauro gebildet (B., O.). Bei der Zersetzung durch 
Wasser oder Natronlauge treten auf: a-Bibm-acrylsaure, Brenztraubensaure und zuweilen 
etwas „a-Acrylkolloid“^) (C3H408)x (ygl. Wagner, Tollens, A. 171, 356) [schwach gelbe 

^) ,./J Acrylkolloid** (CiH 40 ,)x bei a-Brom-acrylsfture (Syst. No. 163); „yAcryIkolloid‘* 

(CtH40M)x ■. be! a-Bn»m-aoryl«llureaihylefcter. 

BSILSTEIN*! Handbuch. 4. Aufl. TL 
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Masse. Trocken vollig unloslich; wird dutch Kochen mit Wasser aufgequellt und istdann 
loslich in Alkali. Die Losung in viel Natronlauge wird nicht dutch Sohwefelsaure gefallt. 
Beim Ausathem der angesauerten Losung und Verdampfen des Athers hinterbleibt ein Sirup, 
dessen waUr. Losung mit Phenylhydrazin Brenztraubensaurephenylhydrazon und Acetylen 
liefert] (Lossen, Kowski, A. 342. 130, 136). Quantitativer Verlauf dieser Reaktion unter 
verschiedenen Bedingungen; Lossen, Kowski. a a-Dibrom-propionsaure wandelt sich beim 
langoron Erhitzen mit ranch. Bromwasserstoffsaure im eeschlossenen Rohr auf 100® in a P- 
Dibrom-propionsaure um (Ph., To., A. 171, 337). Esteriiizieruiigskonstante: Sudb., Lloyd, 

Salze: Philippi, Tollbns, A. 171, 319. — Die Salze sind ziemlich bestandig; sie konnen 
mit Ausnahme des Ammonium- und Silborsalzes (im Gegensatz zu den Salzen der a.^-Dibrom- 
propionsauro) bei 60—80® ohne Zersetzimg getrocknot werden und lassen sich gut umkrystal- 
lisieren. - NH 4 C 8 H 80 aBr,+ViH 20 (= NH 4 A -f VjHjO). Blattchen. - NaA. Blatter. 

— KA+HjO. Rechtwinkelige Prismen. — CaA 2 + 2 H 20 . — SrAj+OHgO. — BaA 2 + 9 H 20 . 
Nadeln, loslich in Alkohol und Wasser. 

Methyloster C 4 H 80 jBr 2 = CH 3 CBr 2 *C 02 CH 3 . B. Durch Einleiten von HCl in 
die Losung von a a-Dibrom-propionsaure in Methylalkohol (Philippi, Tollens, A. 171, 319). 

— Campherartig riochende Flussigkeit. Kp: 175—179®. D®: 1,9043; D^*: 1,8973. 

Athylester CgHgOaBrj = CHa CBtj COa CjHg. Kp: 190-191®; D®: 1,7728; D^*: 
1,7536 (ftiiLippi, Tollens, A. 171, 324). 

Propylester QHioOjBrj = CH 3 CBr 2 C 02 -C 3 H 7 . Kp: 200- 204®; D®: 1,6842; D^*: 
1,6632 (Philippi, Tollens, A. 171, 324). 

leobutylester C^HuOjBfj = CH8 CBr 2 C02 C 4 H 8 . Kp: 213-218®; D®: 1,6008; D^*: 

I, 5778 (Philippi, Tollens, A. 171, 324). 

2.3-Dibrom-propaiisaure-<l), a./3-Dibrom-propion8aure C 8 H 402 Br, = CHjBr-CHBr* 
COjH. J5. Bei der Oxydation von y-Dibrom-propylalkohol Cri 2 ^^’'^HBr CH 2 0H mit 
Salpotersaure (Munder, Tollens, A. 167, 226). Durch Oxydation von Acroleindibromid 
CH 2 Br-CHBr*CHO mit konz. Salpeteraaure (Linnemann, Penl, B. 8 , 1098). Aus Acryl- 
saure und Brom (Caspaby, Tollens, A. 167, 256). Durch Erhitzen von a-Brom-acrylsaure 
Oder a a-Dibrom-propionsaure mit rauchender Bromwasserstoffsaure auf 100® (Philippi, 
Tollens, A. 171, 337). — Darst. Man bringt zu 50 g ^ y-Dibrora-propylalkohol ein Gemisch 
von 70 g konz. Salpetersaure (D: 1,4) und 30 g rauchender Salpetersaure, erwarmt sehr 
Bchwach (Munder, Tollens, A. 167, 226; Caspary, Tollens, A. 167, 241) und sorgt bei 
Eintritt der Reaktion durch geniigende Kiihlung dafur, daB sie nicht zu heftig wird (Biil- 
MANN, J. pr. [2] 61, 221 ; Winterstein, KOng, U. 69, 145), oder man laBt das Reaktions- 
gomisch von Anfang an erst einige Stunden in Eiswasser, dann iiber Nacht bei gewdhnlicher 
Temperatur stehen (Kohler, Am. 42, 381); man dampft Wasser und anorganische Saure 
zimachst unter gewohnlichem, dann unter vermindertem Druck ab und reinigt die a j5-Di- 
brom-propionsaure durch fraktionierte Vakuumdestillation (Kohler). — a /?-Dibrom-propion- 
saure krystallisiert in zwei monoklinen Formen (v. Zepharovich, J. 1878, 693 ; H aushofbr, 

J. 1881, 687), die in einer geschmolzenen Probe der Saure willkiirlich durch Beriihren mit 
zuriickbehaltehen Mengen der beiden Krystallformen hervorgerufen werden konnen (Munder, 
Tollens, A. 167, 227; Caspary, Tollens, A, 167, 251). Die stabile Form bildet Tafeln 
und schmilzt bei 64®. Die metastabile Form entsteht, wenn man die stalpile Form uber 
ihren Schmelzpunkt erhitzt und wieder erstarren laBt; sie bildet Prismen, schmilzt bei 51® 
und geht mit der Zeit in die stabile Form iiber (Linnemann, Penl, B. 8 , 1099; Tollens, 
B. 8 , 1450, 1452). Warmeentwicklung bei der Umwandlimg der bei 51® schmelzenden Form 
in die bei 64® schmelzende Form: Tanatar, 3K 24, 616. a /?-Dibrom-propioneaure siedet 
zwischen 220® und 240® unter Zersetzung (Munder, Tollens, A. 167, 228; raiLippi, Tollens, 
A. 171, 318); Kpjq: 160® (Kohler). Leicht loslich in Alkohol (M., To.), loslich in Benzol, 
^hwefelkohlenstoff (Linnemann, Penl). 1 Tl. Wasser lost bei 11 ® 19,45 Tie. Saure; .! Tl. 
Athor lost bei 10 ® 3,04 Tie. (M., To ). Molekulaie Losungswarme fiir die Losung in Wasser: 
—3,967 Cal. (Tanatar). Elektrol;^isohe Dissoziationskonstante bei 25®: k = 6,7 x 10 “® 
(Walden, Ph Ch. 10 , 651). Molekulare Warmetonung bei der Neutralisation durch Kali: 
15,43 Cal. (Tanatar). — a /3-Dibrom-propionsaure gibt mit Zink, Magnesium, Aluminium 
Oder Zinnchloriir (Caspary, Tollens, A. 167, 241; Biilmann, J. pr. [2] 61, 222) und Wasser, 
femer beim Kochen mit waQr. Jodkaliumlosung (v. Zotta, A. 192, 102) Acrylsaure. Liefert 
mit alkoholischer Kalilauge leicht a-Brom-acr^s&ure (Wagner, Tollens, A. 171, 341; vgl. 
Philippi, Tollens, A. 171, 336; Wallach, A. 193, 57; Erlenmbybr, B. 14, 1867; Haxjs. 
HOFBR, J, 1881, 690; Otto, Beckurts, B. 18, 245); bei zu heftiger Einw. entsteht dagegen 
„a-Acrylkolloid“ (C 8 H 408 )x (s. o. bei a a-Dibrom-propions&ure) (W., To., A. 171, 342, 366; 
vgl Otto, Beckurts, B. 18, 241 Anm. 2; Lossen, Kowski, A. 342, 133, 136). !^i lar^erem 
Kochen mit ubersohiissiger alkoholischer Kalilauge entweicht Acetylen (Mauthner, iStida, 
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M, 8 , 116). Daa Silbersalz ribt boim Erwarmen mlt Wasser HO*CH|*OHBr*CO^ und 
AgBr (Bxokxtrts, Otto, B. 18, 236; vgl. Losssn, Kowski, A. 848, 135). Bei Einw. yon 
1 MoL-Gew. Silberoxyd auf 1 a.^-lMbrom-propion8aure in Wasser entateht 

Glycerii^ure (B., 0., B. 18, 238; Lo., K.). Bei der Zersetzung von a /9>Dibrom-propion- 
B&ure mit Wasser oder Natronlauge treten auf; a-Brom-aoryls&ure, Glycerinsaure una zu<» 
weilen etwas Brenztraub^isaure, Acrylkolloid, Kohlensaure und Acetylen (Lossbn, Kowmu, 
A. 848, 136); Geschwindigkeit und quantitativer Verlauf dieeer Reaktion unter versohiedcnflii 
Bedingungen: Lossen, Kowski. 

Salze: MtoDEB, Tollens, A. 187, 230. — Die Salze sind wenig bestandig; sie soheiden 
beim Erhitzen auf 60—80® sowie beim Versuch, sie umzukrystallisieren, leioht M3tal]bromid 
ab (MOndeb, Tollens; ^1. Philippi, Tollens, A. 171, 310). — NH4C|HgO,Br, (« NH4A). 
Blattchen. — KA. — AgA. Mikroskopische Blattchen. — CaA^+OH^O. Nadeln. — SrA^-f 
6H|0. 

Hethylestar C4HeO,Br4 = CHiBr-CHBr-CO^'CH,. B. Durch Sattigen einer LOsung 
von a/3-Dibrom-propionsaure in Methylalkohol mit Chlorwasserstoff (Mundee, Toixbns, 
A, 107, 229). - Kp,44; 203® {M.,To.); Kp: 206,8® (korr.); D®; 1,9777 (Weoeb, A. 881, 86). 
Ausdehnung: Weoeb. 

Athylester CsHgOjBr, = CH jBr • CHBr • C^* CJBs. B, Durch Sattigen einer L5sung von 
a /l>Dibrom*propion8aure in Athylalkohol mit Cnlorwasserstoff (MOndeb, Tollens, A. 167, 
230). - Kp^ia; 211-214®; D®; 1,796; D^; 1,777 (M., To.). Kp: 214,6® (korr.); D®; 1,8279 
(Weoeb, A. 881, 86). Ausdehnung: Weoeb. — Liefert bei der Behandlung mit iSink 
(CasPABT, Tollens, A. 167, 248) in Alkohol oder (nicht absolutem) Ather (Michael, Soqsttlt- 
HESS, J. pr, [2] 43, 689) A^lsaureathylester. Bei der Einw. von Natriumathylat entsteht 
CjHs-O CHj CHBr COj-CiPi (Michael, Am. 8, 121; J,pr. [2] 60, 413; vgL Lbiohton, 
Am. 80, 146). Beim Erhitzen mit Phthahmidkalium wild eine Verbindung ((IJiBLyOsBr)! 
(dickflussige Masse) gebildet (Andbeasoh, M. 26, 783). 

Propylester C,HioO,Br, = CH4Br CHBr CO, C,H7. Flussig. Kp: 233® (korr.); D®; 
1,7014 (Weoeb, A. 221, 86). Ausdehnung: Weoeb. 

AUyloEtop C4H40,Br,= CH,Br CHBr CO, CH, CH:CH,. 216-220®. D®: 

1,843; D*®; 1,818 (MOndeb, Tollens, A. 167, 230). 

Ghlorid CjEiOClBr, = CH,Br*CHBr*COCl. B. Aus a ^-Dibrom-propions&ure und 
Phosphorjpentaohlorid (E. Fisoheb, B. 87, 2608 Anm.) in Phesphoroxychlorid unter Eis- 
kUhlung GiOHLEB, Am. 42, 382). Aus Acrylsaurechlorid und Brom in Chloroform (Moubeu, 
A. eh. nj 8, 166). - Flttssig. Kpi,: 71-73® (E. F.); Kp„: 97-99®; Kp; 191-193® (ted^ 
weise Zera.^ B®: 2,181 (M.). 

Amid C,H|ONBr, == CH-Br-CHBr-CO-NIIj. B. Aus Aciylsaureamid und Brom in 
Chloroform (Moubeu, A. eh. [7] 2, 177). - F: 130-133®. 

Nitril CyHgNBr. = CHjBr-CHBr-CN. B. Aus Acrylsaurenitril und Brom in Chloro- 
form (Moubeu, A. ca. [7] 2, 189). — HefUg riechendes ol. Kp^: 126—129®. D®: 2,161, 

8.8-Dibrom-propan8&ur6-(l), ^./J-Dibrom-propions&ure C,H40,Br4 *» CHBr|*CH4» 
CO4II. B. Duroh Erhitzen von ^-JJrom-acrylsaure mit rauchender Bromwasserstotfs&iire 
im gesohlossenen Bohr auf 100® (THOBiAS-MAMEBf, C. r. 118, 662). — Rhombisohe Fri^meo, 
F: 71®. — Wild von alkoholischer Kalilavge in HBr und jJ-Brom-acrylsauro zerlegt. 


8.8-Diohlor*2.8-dibrom-propazi8fluren-(l)fa.^‘’l^lohlor-a./?-dibrom»propioxui4tireif 
CjHjOgCltBr. == ChClBrCClBrCO,H. 

a) a ^-Ilichlor-a ^-dibrom-propions&ure vom Schmelzp. 94—96® 
ChClBr«CClBr*COjH. B. Durch Erwarmen von a.^-Diohlor-acrylsaupe mit 1 MoL-Qew. 

Brom auf 100® (Hill, Mabeby, B. 14, 1679; Am. 4, 267). — Tnkline (Melvellb, B. I4, 
1680; Am. 4, 268) Prismen (aus Schwefelkohlenstoff); F: 94—96®; leicht lOslich in Wasser, 
Alkohol Oder Ather, etwas schwerer in Chloroform, Sohwefelkohlenstoff oder Benzol (H., 
Ma). — Gibt mit Bsjytwasser a/3-Diohlor-^-brom-acrylsaure (XlBr:0Cl'C0U9 (Mabebt, 
Am. a, 6) — Ag^HO|C3|Br4. Flache, gezackte Nadeln; leioht zersetzbar (H., Ma.). — 
BajCghO^ItBrt),. Lange Nadeln (H., Ma.). 

b) a.^-Dichlor-a ^-dibrom-propionsaure vom Schmelzp. 118— 120®CLH4O,Cl*Bt| 
= CliClBr*CClBr-CO,H. B. Aus a /J-Dibrom-acryls&ure und Chlor im Sonnenhcht (Hill, 
Mabeby, B. 14, 1680; Am. 4, 270; Mabeby, Am. 8, 8). — Monokline (Melvillb, B. 14, 
1681; Am. 4, 271) Prismen (aus Sohwefelkohlenstoff); F; 118—120®; sehr leicht lOslich in 
Wasser, Alkohol, Ather, etwas sohwerer in Chloroform, Sohwefelkohlenstoff, Benzol (H., 
Ma.). — Gibt mit Barytwasser o /l-Diohlor-^-birom-aoiylsjMire OClBr:CCl*COgH (Mabbbt)^ 

!?• 
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— AcCsHOaCljBrg. Prismen (H., Ma.). — BalCgHOaClsBra)* 4-2H20. Nadoln. Sehr leicht 
loslicn in Wasser (H., Ma.). 

2.8-I)ichlor-3.3-dibrom-propansaure-(l), a.j?-Dichlor-/3.^-dibroin-propion8aiire 
CoHjOaCljBr. ^ CClBrj • CHCl • COjH. B. Beim Einleiten von Clilor in P j^-Dibrom-acrylsaui^ 
CBrarCH COjH bei 100® (Mabeby, Nicholson, Am. 6, 166). — Schiefe Prismen (aus Schwefol- 
kohlenstoff). F: 100®. Sublimiert langsam. Wenig loslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol 
und Ather. — Gibt mit Barytwasser a ^-DichIor-/?-brom-acryl8aure CClBrrCCl COjH. — 
KCaHOjClaBrj-f 2 H 2 O. - Ca(C3H02Cl2Br2)2 + IV 2 H 2 O. Nadeln. 


2.2.3- Tribrom-propan8aiire-(l), a.a.jS-Tribrom-propionsaure CjHgOgBra = CHjBr* 

CBrj COaH. B. Aus a-Brom-acrylsaure und Brom (Michael, Norton, Am. 2, 18; Mauthner, 
SuiDA, M. 2, 99). Neben viel Oxalsaure bei dcr Oxydation von Acroleindibromid mit iiber- 
schiissiger Salpetersaurc (D: 1,42) (Linnemann, Penl, B. 8, 1098). Entsteht neben a a j^-Tri- 
broni-propionaldehyd, wenn man Brc>mwasserstoff8aure (D: 1,49) in eine auf 126® erwarmte 
Lbsung von 1 Tl. Glycerin in 50 Tin. konz. Schwefelsaure einfliefien laBt (Niemilowicz, 
M. 11, 87). Bei der Oxydation von a a /^-Tribrom-propionaldehyd durch HNO3 (Ni.). — 
Monokline (Becke, M. 2, 100) Krystalle (aus Schwefelkohlenstoff) (Ma., S.). F: 92® 
(Ml., No.), 93® (Linnemann, Penl; Ni.), 95® (Ma., S.). Wenig loslich in kaltem Wasser, 
etwas mehr in heillem (Ml., No.), sehr leicht in Alkohol, Ather, Schwefelkohlenstoff, Benzol 
(Ma., S.). — Zerfallt beim Erhitzen mit (2 Mol.-Gew.) alkoholischen Kalis (Ma., S.) 
Oder beim Stehen mit Barytwasser (Hill, Andrews, B. 14, 1676; Am. 4, 177) in HBr und 
d ^ liibrom-acrylsaure. Das Bariumsalz spaltet sich beim Erhitzen mit Wasser auf 130® in 
COj, BaBrjund (Ma., S.). 

NaCgHjOjBra -f 2 H 2 O. Krystalle, leicht loslich in Wasser (Ni.). — Ba(C3H202Br3)2 -1- aq. 
Scheidet sich oeim Neutralisieren eincr warmen alkoholischen Losung der Saure mit BaCO, 
in Nadeln ab (Ma., S.). — Fe(C3H202Br3)3. Gelblichroter Niederschlag (Ni.). 

2.3.3- Tribrom-propan8aure-(l), a.^./^-Tribrom-propionaaure C 8 H 302 Br 8 = CHBr-« 
0HBr C02H. B. Aus a /3-Dibrom-acrylsaure und 4 Tin. hochst konz. Bromwasserstoff- 
saure bei 100® (Hill, Am. 3, 116; Hill, Andrews, Am. 4, 180). — Blattchen. F: 118®. 
Leicht loslich in heiBem Wasser, sehr kisht in Alkohol und Ather, etwas weniger in Chloro- 
form, Schwefelkohlenstpff, Benzol und Ligroin (H., A.). — Zerfallt mit Barytwasser in HBr 
und q /^-Dibrom-acrylsaure (H., A.). — AgC3H202Br8. Blattchen (H., A.). — Ca(C8H202Br3)2 4- 
2H2d. Nadeln. ^hr unbestandig. Zersetzt sich teilweise schon in kalter waBr. Losung 
(H., A.). 


3-Chlor-2.3.3-tribrom-propan8aure-(l), j^-Chlor-a.^./J-tribrom-propionsaure 
CiH202ClBr3 == CClBro-CHBr*C02H. B. Man erhitzt ^-Cldor-/5-brom-acryl8aure mit 1 Mol.- 
<3kiw. Brom auf 100® (Mabeby, WSber, Am. 4, 104). — Schiefe Prismen (aus Schwefelkohlen- 
Btoff); F: 102—103®; leicht loslich in Alkohol und Ather (M., W.). — Kaltes Barytwasser 
erzeugt ^-Chlor-d ^-dibrom-acrylsaure (Mabeby, Lloyd, Am. 0 , 162), kochendes Baryt- 
wasser Chlordibromathylen CClBr:CHBr (Mabeby, Am. 6 , 256). Mit alkoholischer Kalilauge 
entsteht etwas Tribromacrylsaure (M.). IJurch AgNOj wird sofort AgCl gefallt (M., W.). — 
KC 8 H 02 ClBr 3 (= KA)4-H20. Prismen, leicht loslich in kaltem Wasser (M., W.). — CaA^ 
Nadeln (M., W.). — BaA 2 . Schiefe Prismen. Ziemlich loslich in Wasser (M., W.). 


.2.2.3.3-Tetrabroin-propan8aure-(l), a.a./9.^-Tetrabrom-propionsaure C8H202Br4 ^ 
CHBr2'CBr2‘C02H. B. Aus a jJ-Dibrom-acrylsaure und Brom in Chloroform (Mauthner, 
SuiDA, M. 2, 108; Hill, Am. 3, 116; Hill, Mabeby, B. 14, 1681; Am. 4, 264). — Tafeln 
(aus Ligroin) (Mau., S.); trikline Prismen (Melville, Am. 4, 266) (aus Chloroform). F: 
125,6—126® (Mau., S.$ H., Mab.). Wenig loslich in Ligroin, leicht in heiBem Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff oder Benzol, sehr leicht in Alkohol und Ather (H., Mab.). — Wird von 
alkoholischer Kalilauge in HBr und Tribromacrylsaure zerlegt (Mau., S.; H., Mab.). Beim 
Kochen des BariumsailZes mit Wasser erfolct Spaltung in CO 2 , Tribromathylen und BaBr* 
(Mau., S.; H., Mab.). — AgC 3 HOJBr 4 . Nadeln. Unb^tandig (H„ Mab.). — CaiCaH02Br4)» 
Nadeln (H., Mab.). - Ba(G8H02Br4)2+2H20. Nadeln (H., Mab.). 


8.8.8.8-Tetrabrom-propan8aure-(l), o.^.j5./?-TetrabrOm-propipnBaure C8H808Br4=a 
GBr8^CHBr 002 H. B. Aus ^ ^-Dibrom-acrylsaure und Btom bei 100® (Mabeby, Robinson, 
Am. 6 , 261). — SohiMe Prismen (aus Schwefelkohlenstoff); F: 118—120®. Etwas Ibslich in 
Wksser. — Mit alkoholischex; Kalilauge entsteht TribromaciylB&ure. Beim Erw&rmen 
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ties Bariumsalzes mit Wasser werden COj, Tribromiithylcn und BaBr2 gebild^t. — KC3HOiBr4 
4 2H2O. Nadeln. Verlicrt das Krystallwasaer iiber H2SO4. — Ca{C3HOjBr4)2 -l-HjO. • Mikro-, 
skopische Prismcn. Viel wenipcr Idslich in kaltem Wasser als das Bariumsalz. — Ba(C3H02Br4)£ 
Flache Prismeii. 8chr leicht Ibslich in Wasser. 


2- Jod-propan8aure-(l), a-Jod-propionsaure C3H5O2I = CH3 C'Hr-C02H. B. Man 
orliitzt I Mol.-Gew. Pr()])ionsaure mit IV 4 Mol. -(Jew. Phospliorpentachlorid in 2 MoJ.-Oew. 
(Mdoroform aiif (>5®, fiigt in kleineii I*ortion(Mi (Milorjod bis zuin Auftroten der Jodfarbung 
hinzn und zersetzt das Beaktionsinodukt mit Wasser (Sernow, 5K. 35, 9()2; C. 19041, 
250; B. 38. 4,‘iOd). Ausa-Brom-propiuiisaureund .Jodkalium in wiiBr. Losung bei 50® (Abder- 
HALDEN, CJuGtJKNHEiM, B. 41, 2855; vgl. Sernow). Ans IMilebsilure und IM 4 (Wichelhaus, 

A. 144, B52). --- Nadeln. V: 44,5-45,5® (S.), 45,5® (korr.) (A., (d.). Kpo,^: 105® (A., G.). 
Scbwer Kislieh in Wasser, soiist meist sebr leiebt liislieb, auBer in ]*(‘trolatiier (S. ; A., (b). 

— Li(\3H4()oI -f HgO. Nadeln (S.). — Gu(G3H4().,l )2. (Jrime Nadeln (S.). - Mg(C3H4()2l)2 

4V2H2C). Nadeln (S.). 

Athylester (5H9O2I — GH3*GH I B. Aus a-]b()m-prn])i()ns{iureatbylester 

und Magnesiumjodid in atberiseluT Liisung (Jk)i>R()UX, Taboury, C. r. 144, 1217; Bl. [4] 1, 
910). — Kp38: 85®. 13^^: 1,()(‘)2. — Li{‘f(Tf mit Anilinmagnesiiimjodid in iitberiseluT Losung 

a- Jod-propionanilid (B., T., C. r. 144, 1428; Bl. [4] 1, 013). 

Chlorid r3H40Cll — CHj-CBI COGl. B. Aus a- Jod-])ropiunsiiure und Tliionyl- 
clilorid bei 45-- 50® (Abderhalden, Guggenheim, B. 41, 2855). — St(‘ehend rieehendos 5l. 
Kpia: 51-53®. B^s. i^ogo 

3- Jod-propansaiire-(l), ^-Jod-propionsaure G3H5O2I — GH2l'GH.2 ('02H. B. Aus 
Glyecrinsaure durch 1^4 (Beilstein, A. 120, 2.30; 122, 300; vgl. Krlekmeveh, A. 191, 284 
Anm.; Ro.senthal, A. 233, 10) odor durch eine starke, wiiBr. Losung von Jodwasserstoffsiiure 
bei 100® (Moldenhauer, A. 131, 320). Durch Krhitzen von Bydraerylsaure mit destillierter 
Jodwasserstoffsaure im gesehlo.ssenen Rohr (Wisltcenus, A. 166, 35). Aus Acryl.siiure und 
destillierter Jodwasserstoffsaure im geschlossenen Rohr bei 130® (Linnemann, A. 163, 00; 
WiSLiCENUS, A. 166, 1). Bei der Elektrolyse einer konz. Losung von bemstoinsaurem Kalium 
(am -f Pol) und einer KI-Losung (am — Pol) (v. Miller, Hofer, Reindel, B. 28, 2430). 

— Darst. Man dampft die durch Oxydation von (Oycerin mit Salpetersiiure nssulticrende 
Losung ein, vertreibt die Salpetersaure auf dcm Wasserbade, nimmt den gebildeten Sirup, 
der (neben andercn Produkten) Glyecrinsaure enthalt, mit Wasser zu cimT Losung vom 
spez. Gewicht 1,26 auf und gieBt diese Losung in Mengen von 30ccm zu einzelnon Portioneu 
von Jodphosphor, die zuvor im Reaktionskolben aus je 50 g Jod und 6,5 g frischem gelbem 
Phosphor dargestellt sind (vgl. dazu de Barr, Am. 22, 334 Anm.); die Reaktion tritt ont- 
weder von selbst ein, oder sie wird durch gelindes Erwarmen eingeleitet; in jedem Ealle 
wird sie nach Ablauf der ersten sturmischen Einw. bis zum Aufhoren der Entwicklung von 
Jodwasserstoff, den man durch Wasser absorbiert, durch Erwarmen auf dem Wasserbade [evtl. 
unter Zusatz von 0,2 g gelbem Phosphor zur Entfemung von freiem Jod (Wohlk, J. pr. [2J 
61, 210)] zu Endegefuhrt, worauf beim Erkalten Jodpropionsaiire krystallisiert (V. Meyer, 

B. 19, 3294; 21, 21). Silbbrrad (Soc. 85, 611) laBt zur Darstellung von /3- Jod-propion- 
saure aus Glycerinsaure unter Vermeidung der Herstellung von P2I4 220 g gelben Phosphor auf 
ein Gomisch von 1 1 roher Glycerinsaure (D: 1,26) und 1700 g Jod einwirken. Zur Reinigung 
der /?- Jod-propionsaure^ vgl. Wohlk, J.pr. [2] 61, 210. — Glasglanzende Krystallblatter 
(aus Wasser). F; 82®; ^uBerst leicht loslich in Alkohol und Ather, leicht Idslich in heiBem 
Wasser, sehr wenig in kaltem (Be.). Elektrolytische Dissoziationskon^ante k bei 25®; 9 x 10~* 
(Ostwald, Ph. Ch. 3, 193). — DasNatriumsalz zersetzt sich bei Einw. des elektrischen Stromes 
nur langsam unter Bildung von freiem Jod und etwas Jodoform; auBerdem entstehen an der 
Kathode Wasserstoff, an der Anode Kohlendioxyd, Kohlenoxyd, Sauerstoff und ein nicht 
brennbares Gas (Teooee, Ewers, J. pr. [2] 58, 128). Jodwasserstoffsaure reduziert Jod- 
propionsaure (bei 180®) zu Propionsaure (KekulA, A. 131, 223), ebenso Natriumamalgam 
(Moldenhauer, A. 133, 328). Beim Erhitzen mit fein verteiltem Silber auf 100—160® wird 
Adipinsaure gebildot (Wislicenus, A. 149, 221; vgl. W., A. 174, 301). /J-Jod-propionsaure 
zerfallt beim Destillieren mit Bleioxyd (Beilstein, A. 122, 372; Wislicenus, A. 166, 2; 
W6hlk, j. pr. [3] 61, 211) oder mit Natriumcarbonat und wenig Wasser {W6hlk), sowle beim 
Erwarmen mit alkoholischer Kalilauge (v. Schneider, Erlbnmeyer, B. 3, 340) in HI und 
Acrylsaure. Beim Kochen mit viel Wasser (Fittig, Thomson, A. 200, 81 ) oder mit Kalkmilch 
(Heintz, A. 167, 298) werden Hydraciylsaure und wenig Acrylsaure gebildet. Beim Er- 
warmen mit Silberoxyd und Wasser entsteht hauptsachlich Hydracrylsaure (Sokolow, A. 
150, 167; Wislicenus, A. 166, 6; Beckurts, Otto, B. 18, 226; vgl. auch Eblbnmbykr, 
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A, 191, 265, 285); iiber Nebenprodukte, die bei der Einw. von Silberoxyd auf Jodpropion- 
saure auftreten, vgl. Wislicenus, A. 106, 36; 174, 292. Jod-propionsaure liefert beim Er- 
hitzen mit Clilorwasser bezw. Bromwasser /^-Chlor- bczw. /i-Brom-propionsaure (v. Richteb, 
Z. 1868, 450). Durch Umsetzunc mit Silbemitrit entsteht /3-Nitro-propionaaure (Lew- 
KOWITSCH, J. jir, 1 2] 20, 169). Jod-propionsauro laBt sich durch Behandlung mit Cyan- 
kalium und nachfolgende Verseifung in Bernsteinsauro uberfiihren (v. Richter, Z. 1868, 
449; vgl. WiCHELHAUS, A. 144, 353). — Abbau der d-Jod-propionsaure im Tierkbrper: Luz- 
ZATTO, B. Ph. P, 7, 456. 

Methylester C 4 H 7 O 2 I = GHjI CHo-COg CHg. B. Aus /I- Jod-propionsaure und Methyl- 
alkohol in Gegenwart von Schwefelsaure^ (Henry, C. r. 100, 116). — Kpyjjg: 188®. B’: 1,8408. 

Athylester CjHjOjI = CHjI CHa'COa CjHj. B. Aus /?- Jod-propionsaure mit Alkohol 
und Schwefelsaure (Lewkowitsch, J. pr. [ 2 ] 20, 167; Fittio, Wolff, A. 216, 128; Henry, 
C, r. 100, 116; Otto, B. 21, 97) [bcim Behandeln der ^-Jod-propionsauro mit Alkohol und 
Salzsaure (vgl. Wichelhaus, B. 1, 25; Wislicenus, Limpach, A. 192, 129; Harries, Loth, 

B. 29, 514) entsteht neben ihrem Athylester ^-Chlor-propionsaureathylestor (Lewkowitsch; 
Flurscueim, j. pr. [2] 68, 346)]. — Darai. Man lost 500 g Jod-propionsiiure in 400 ccm 
Alkohol, fiigt eine Mischung von 150 g H 2 SO 4 und 200 ccm Alkohol hinzu und laBt 4 Tage 
atehen; man mischt das Reaktionsprodukt mit 3 Vol. Wasser, zi(‘ht zweimal mit Ather aus, 
w^ht die atherische Losung zur Entfemung von Jod mit etwas schwefliger Saure onthalten- 
dem Wasser und fraktioniert unter vermindertem Bruck (Perkin, Soc. 86 , 422 Anm ). - 
Siedet unter ganz geringer Zersetzung bei 200® (Wichelhaus), 202® (Fittig, Wolff); KP 754 : 
198-200® (geringe Zersetzung) (Henry); Kpiont 136® (Perkin); Kp^: 80® (Harr., Loth). 
1>: 1,707 (Henry); B^®; 1,6789 (Otto). — Giot mit Natriumamalgam in Ather ^-Queck-. 
silber-dipropionsaureathylester (E. Fischer, B. 40, 387). 

Amid C 3 H 4 ONI = CH 2 l‘CH 2 'CO- NHg. B. Burch Einw. von waBr. Ammoniak auf 
fl-Jod-propionsauremethylester (Henry, C. r. 100 , 117). - Tafeln. F: 100—101®. Leicht 
loslich in Wasser. 


b) Nitroso-, Nitro- und Azido-Beri vate. 

2 -Nitro 80 -propan 8 aure-(l)-athyle 8 t©r, a-Nitro80-propion8aure-athyle8ter 
CJH 3 O 3 N = CH 3 *CH(N 0 )*C 02 *C 3 H 5 . B. Beim Einleiten von salpetriger Saure (aus arseniger 
Saure tind konz. Salpetersaure) in eisgekiihlten Methylacetessigsaureathylester (Schmidt, 
Widmann, B.42, 1891). — BunkelblaueFliissigkeit. B1M,141. ni> : 1,4207. — Bie Losung in 
Alkohol, Ather oder Benzol ist einige Zeit unverandert haltbar. Lost sich in Sodalosung unter 
Uml^erung in a-Isonitroso-propionsaureathylester (Syst. No. 279). Gibt bei der Oxydation 
mit Wasserstoffsuperoxyd a-Nitro-propionsaureathylester. Wird durch Natriumamalgam und 
Wasser zum Alaninathylester reduziert. Zeigt die LiBBERMANNsche Nitrosoreaktion. 


a-Nitro-propioneaure-athyleater CJH 2 O 4 N = 
CH,*CH(N 02 )*C 02 *C 2 H 3 . B. Aus Nitroisobemsteinsaurediathylester in Ather durch 2 ®/ftige 
Natriumalkoholatlosung (Ulpiani, R. A, L. [5] 12 I, 442) oder durch konz. Natriumcarbonat- 
losung (Ley, Hantzsch, B . 89, 3155). Aus a-Nitroso-propionsaureathylester durch 10®/oiges 
Waaserstoffsuperoxyd in schwach schwefelsaurer Losung (Schmidt, Widmann, B 42 1893) 
- PMblosMdl. Kp: m-igS"; Ktw; 174® (U.): Kp^: ca. 80® (L., H ). Ziemlich leicht 
^hch m Wasser, sehr leicht m Alkohol, Ather, Benzol (Son., W.). nS: 1,4695 (Sch 
W.). Elektrische Leitfahigkeit: Lby, Hantzsch, B . 39, 3166. — NaC.H.O.N. Farblose 
N^eln (aus Alkohol). P: 200 ® (U.), 206® (Zers.) (L., H.). Krystallisiert mit IH.O (U.). 
Bie waBr. Losung reagiert alkalisch (L., H.). * ' 

t, S-.^i^o-propaMaure-a), /J-Witro-propionBaure C,H, 04 N= 0,N CH, CH. CO,H. 

Beim Schiitteln emer abgekiihlten waBr. Losung von ^-Joa-propionsaure mit Silbemitrit 
^KWKOwrrsoH, J. pr, [ 2 ] 20 , 169). — Kleine Schuppen (aus Chloroform), F: 66 —67® 
Sehr leicht loslich in Wasser, Alkohol, Ather, leicht in warmem Chloroform, sehr wenig iii 
^Itom, fast unloslich in LiCToin (L.). Elektrolytische Bissoziationskonstante k bei 26®: 
1,62 X 10 -* (Walden, Ph. Oh, 10 , 652). - Geht durch Reduktion mit Zinnchlorur in d- 
Aimno-propion^ure iiber (L. ). — Bie Salze sind in Wasser leicht losUch, aber wenig bestandig 
und gehen leicht in amorphe, unlosliche Modifikationen Uber (L.). 

C3H3O 4N = 02N*CH2*CH3*C03*C3H5. B, Aus /^-Jod-propionsaureathyl- 
Kp-"" (Lewkowitsch, J. pr, [ 2 ] 20 , 167). - Atheriach riechende Fliissigkeit. 
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8.3-Dmitro-propan8a\ire-(l), /S.^-Dinitro-propionsaui’e C,H 40 eNj== (02N)2CH*CH,- 
COgH. B. Durch Verseifen ihres Nitrils mit konz. Salzsaure (Meisenhkimer, Schwarz, 
B. 89, 2561). — Bickes griinliches 01. Explodiert beim Erhitzen. — Das Kaliumsalz 
fallt aus Alkohol als gelber, flockiger, leicht zerflieBlicher Niederschlag aus. 

Methylester C 4 HeOeN 2 = ( 02 N) 2 CH • CHg • COg • CHg. B. Durch Einleiten von Chlorwasser- 
stoff in die methylalkoholisehe Ldaung des Kaliumsalzes des /^.^-Dinitro-propionsauronitrils 
(Meisenheimer, Schwarz, B. 30, 2550). — 01. Zersetzt sich schon bei schwachem Er- 
warmen im Vakuum. — KC 4 H 6 O 6 N 2 . Hellgelbe Nadeln (aus Wasser -f Methylalkohol). 
Leicht loslich in Wasser, schwer in Alkohol. In Losung sehr leicht zersetzhch. 

Nitril C 3 H 3 O 4 N 3 -- ( 02 N) 2 CH*CH 2 *CN. B. Das Kaliumsalz gewinnt man aus 1.1.1- 
Trinitro-athan und Cyankalium in Methylalkohol (Meisenheimer, Schwarz, B. 39, 2648). 
— Gelbliche, nicdrig schmclzende, zerflieBliche Nadehi. Selbst im Vakuum nicht ohne Zer- 
setzung destillierbar. Sehr leicht loslich in Alkohol und Ather, ziemlich in Wasser, Benzol 
und Chloroform. — Das Kaliumsalz gibt bei der Einw. von HgOg Cyanessigsaure. — 
KC 3 H 2 O 4 N 8 . Gelbe Blattchen (aus heiBem Wasser). Ziemlich leicht loslich in Wasser, schwer 
in Alkohol. Die Losungcn zersetzen sich beim Kochen. — AgC 3 H 204 N 3 . Gelbliche Nadeln. 


3.3.3-Tribrom-2.2-dinitro-propansaure-(l) , /f/./5./5-Tribrom-a.a-dinitro-propion- 
saure CaHOgNgBrg = CBr 3 C(N 02)2 C 02 H. B. Bei der Oxydation von Tribromphloroglucin 
durch Salpctersaure (Benedikt, A. 184, 255). — Darst. 5 g Tribromphloroglucin werden 
mit 30 ccm Salpctersaure (D: 1,4) ubergossen; nach 12 Stunden werden die ausgeschiedenen 
Krystalle abfiltricrt und mit Salpctersaure gewaschen. — Schuppig-blattrige Kiystalle. 
Unloslicli in kaltem Wasser. Wird beim Stehen mit Alkohol zersetzt. Unloslich in Sau en. 
— Zers(‘tzt sich mit Wasser schon in dcr Kalte, sehr schnell beim Kochen, in Oxalsaure, 
Brompikrin und XgO (V). Natriumamalgam bildet Blausaure, Oxalsaure und Methylamin. 
Die Salze sind hdchst unbestandig. 


2-AJ5ido-propansaure-(l) , 2-Triazo-propan8aure-(l) , a-Triazo-propionsaure 
C 3 H 3 O 2 N 3 = CH 3 CH(N 3 ) COgH. 

a) /-a- i*o/> /oii iu*c (' 3 H 5 O 2 N 3 = CH 3 CH(N 3 ) C 02 H. B. Man bringt Brucin 
mit inaktiver a-'rriazo-propion.'^fiure in Was.scr zusarnmen, zerlegt das auskrystallisierende 
Brucinsalz der 1 -a-Triazo-propionsaure mit Arnmc n'ak und das so erhaltene Ammoniumsalz 
mit verdunnter Scluvefelsiiure (Forster, I'ierz, Soc. 93, 1802). — Farblosos 01. D}}: 1,2293. 
[aJiJ: —2,27°; [a];?: —28,9° (in Ather; 4,1327 g in 25 ccm T.. 6 sung); [a]*j: +4,8° (in Wasser; 
5,2130 g in 25 ccm Losung). - Bei iler Keduktiou der waBr. Losung des Ammoniumsalzes 
mit Aluminiumamalgam entsteht d-Alanin. 

A-thylester C^HjOgNg “ CH 3 -CH(X 3 )*C().^ CoHf,. B. IM 36'Stundigem Stehen der 
atherischen Ixisung der l-tt-Triazo-propionsjiure mit etwas iiberschussigem Silberoxyd und 
cinem groBcn tJberschuB an Athyljudid unter hiiufigem Umschiitteln (Forster, Fierz, Soc. 
93, 1803). - 01. Kpg: 49°. Dg: 1,003. [a]f;: -18,2°. 

Amid CgHgONj — CH 3 -CH(X 3 ) CO XHa- Aus l-a-Triazo-propionsaureathylester 

bei O'Stuiidigem Schiitteln mit konz. wiiBr. Ammoniak (Forster, Fierz, Soc. 93, 1863). 
WeiBe Nadeln (aus Benzol). F: 85°. [a]„: | 49,1° (in Wasser; 1,0175 g in 26ccm Losung); 
Mo*. +100,1° (in Aceton; 0,8980 g in 20 eem Losung). 

h) dl-^a^Triazo^propionsaure C 3 H 5 O 2 N 3 = CHg CHlNg) COjH. B. Man schiittelt 
die alkoholische Losung des Atliylesters mit cier wiiBr. TA)sung von 1 Mol.-Gew. KOH (Forster, 
Fierz, Soc. 03, 671). — 01, das in fester Kohlensaiirc krystallinisch erstarrt; die Krystalle 
schmelzen bei 0° (Fo., Fi., Soc. 93, 071). Kpai 97,5° (Forster, Muller, Soc. 96, 193). 
D®3; 1,2602 (Fo., M.). Elektroly tische Dissoziationskonstante : Philip, >Soc. 03, 920. — LaBt 
sich mittels Brucins in die optisch aktiven Kom]>onenten spalten (Forster, Fierz, Soc. 03, 
1861). — Explodiert beim Erhitzen (Fo., Fi., Soc. 93, 671). Konz. Schwefelsaure zersetzt 
unter lebhafter Gasentwicklung (Fo., Fi,. Soc. 93, 671). Zinnchloriir in Salzsaure spaltet 
Stickstoff ab (Fo., Fi., Soc. 93, 672). Beim Erwiirmen mit uberschiissigem Alkali entsteht 
neben Stickstoff und Ammoniak eine bei 153° (Zers, ) schmclzende VerbindungCioHuOeN (?) 
(Fo., Fi., Soc. 08, 672). — AgCgH 402 N 3 . WeiBe Nadeln (aus Wasser) ; schwer in Wasser loslich; 
explodiert beim Erhitzen (Fo., Fi., Soc. 08, 672). 

Athylester CgHgOgN, = CH 3 CH(N 3 ) C02 C 2 H 5 . B. Man erhitzt 100 g a-Brom- 
propionsaureathylester in 60 g Alkohol mit 50 g in Wasser gelostem Natriumazid unter 
KttckfluB (Forster, Fierz, Soc. 93, 672). — Farbloscs 01. Kp,; 46°; leicht mit Wasserdampf 
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fluchtig; Dg: 1,065 (Fo., Fi., Soc, 03 , 672); 1,0583; 1,42610; n^: 1,42857; 

Hy"®: 1,43994 (Philip, Soc. 03 , 919). — Wird in feuchter atheriecher Losung durch Aluminium- 
amalgam zu Alaninester reduziert (Forster, Fierz, Soc. 03 , 1864). Gibt bei der Einw. 
von konz. Schwefelsaure oder Zinnchloriir in Salzsaure Va seines Stickstoffes als solchen ab 
(Forster, Muller, Soc. 06 , 199). 

Amid C3HgON4 — CH3’CH(N3) CO-NH2. B. Man schiittelt das Gemisch von a-Tri- 
azo-propionsaureathylester und Alkohol mit waBr. Ammoniak (Forster, Fierz, Soc. 08 , 
673). — Reclitwinklige Tafeln (aus Benzol). F: 79®. Die heiBe waBr. Losung lost gelbes 
Quecksilberoxyd. 

3-AEido-propanBaure-(l)-atliyle8ter, 3-Triazo-propionsauro-(l)-athyle8ter, j?-Tri- 
azo-propionsaure-athyle8ter C5Hg02N3 = Ng*CH2*CH2*C02*C2H5. B. Beiiii Kochen von 
d-Jod-propionsaureathylester in Alkohol mit Natriumazid in weiiig Wasser (Forster, Fierz, 
Soc. 03 , 674). — Farbloses 01. Kpgi 62®; mit Wasserdampf fliiclitig; D[J: 1,087 (Fo., Fi.); 

1,0798; n«’®; 1,43581; ng^*: 1,43833; n"’®: 1,45010 (Philip, Soc. 03 , 919). - Spaltet 
bei der Einw. von Alkalien oder Ammoniak Stickstoffwasserstoffsaure ab (Fo., Fl.). Gibt mit 
alkoholischer Kalilauge Acrylsaure und Stickstoffwasserstoffsaure (Fo., Fi.). 

Schwefelanaloga der Propionsdure und ihre Derivate. 

Thiopropionsaure C3H3OS = CHa-CHo-CO-SH (Propanthiolaaure) bezw. 

CS-OH (Propanthionsaure). B. Ne^n Triathylcarbinol durch Einw. von Kohlenoxy- 
sulfid auf Athylmagnesiumbromid in Ather und nachfolgende Zersetzung mit verdiinnter 
Schwefelsaure (Weioert, B. 30 , 1009). — Stechend schwefelartig riechendes 01. 

S-Methyle8ter C4H8O S = CH3 • CHo CO S - CHg. B. Aus Propionylchlorid und Pb( S • 
0113)2 (Obermeyer, B. 20, 2922). — Widerlich riechendes 01. Kp: 119—120®. 

O - Athylester CgH jpO S = CH3 • CH2 • C S • O • (LHg. B. Aus Propioniminoathy lather und 
Schwefelwasserstoff in Ather (Matsui, C. 1000 II, 423). — Gelbe, unangenehm riechende 
Flussigkeit. Kp: 128—130®. 

Amid C3H,NS = CH3 CH2 CS NH2 bezw. CH3 CH2 C(:NH)* SH. B. Bei 5 Minuten 
langem Kochen von 5 Mol.-Gew. Propionamid mit 1 Mol.-Gew. Phosphorpentasulfid 
in 4—5 Tin. Benzol (Hubacher, A. 260, 229). — Blattchen (aus Benzol). F: 41—43®. 
Schwer loslich in Wasser, Alkohol und Ather, sehr leicht in Benzol. — Chloraceton erzeugt 
4-Methyl-2-athyl-thiazol CjHjNS (Syst. No. 4192). 

a.a-Dichlor-thiopropionamid CoHgNClgS = CH3 • CClj • OS • NHj. B. Aus a.a-Dichlor- 
propionitril und Schwefelwasserstoff bei Gegenwart von alkoholischem Ammoniak in der 
Kalte (Troger, Ewers, J. pr. [2J 60 , 520). — Blattrige Krystalle. F: 54® (Zers.). In 
kaltem Wasser unloslich, in Alkohol und Ather loslich. — Zersetzt sich bald unter Bildung 
gelber, oliger Produkte, 


Propanthiolthionsaure, Athancarbithioaaure, Dithiopropionsaure 0311382= OH.* 
CHg OS-SH. B. Man lost 11,2 g Magnesium mit 50 g Athylbromid in ca. 200 ccm absol. 
Ather, tropft in die mit Eis gektihlte Losung von Athylmagnesiumbromid langsam 34,8 g 
Schwefelkohlenstoff, laBt 24 Stunden in Eis stehen und versetzt dann mit eiskalter Salzsaure 
(Houben, Pohl, B. 40, 1726). — Rotgelbes, faulig ubelriechendes OL Kp^,: 48®. D*®: 

1,12. Sehr wenig loslich in Wasser, sehr leicht in organischen Losungsmitteln. Mit Wasser- 
dampf fluchtig. Schwer entflammbar. — Alkali- und Erdalkalisalze sind wasserloslich. 
Die Salze mit ^hwermetallen bilden intensiv gefarbte Niederschlage. — Pb(03HrS2)o. Gelbe 
bis gelbOTiine Blattchen (aus Methylalkohol); schwarzt sich bei ca. 110®; schmuzt bei 140® 
bis 150® unter Dunkelbraunfarbung, 

4. Carbons4uren CJIgO^. 

1 . Butansdure^ Bropan^^carhonsdure^ Athyleaaigsdure. n-BuUeradure^ 
Butteradure G4H3O8 = OHg OHj GHj GOjH. 

V orkommen, 

Frei in vielen tienschen Sekreten und Exkreten: im SchweiB (Schottin, J. 1868, 
704); in der Fleischflussigkeit (Scherer, A. 60, 196); im Dickdarminhalte, in den festen 
Exkrementen (Beieger, B. 10, 1028); in der Fliissigkeit, welche die Laufkafer'von sich 
geben (Pelottze, J. 1866 , 716). Auch in manchen Puanzen kommt freie Buttereaure vor, 
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80 im atherischen 01 dcr Wurmfamwurzel (Appidium filix mas.) (Ehrbnberg, Ar. 231, 351). 
In gebundener Form findet sich Buttersaure in der Hundspetersilie (Aothusa cynapium L.) 
(Power, Tutin, Am. 8oc. 27, 1469). Buttersaurehexylester und Buttersaureathylestcr 
kommen im Ole der Friichte von Heracleum giganteum vor (Franchimont, Zincke, B. 4, 
822; A. 103, 193; Gutzeit, A. 177, 344). Die Friichte von Pastinaca sativa enthalten Butter- 
saureoctylester (Renesse, A. 166, 80). Als Glycerid findet sich Buttersaure in der Kuh- 
butter (Chevrexjl, Recherches sur les corps gras [1823] 115; Berthelot, A. ch. [3] 41, 208; 
Lerch, a. 40, 216; Grunzweig, A. 102, 215), jedoch nicht als Glycerintributyrin (Caldwell, 
Hurtley, Soc. 06, 858). 

Bildungen. 

Biochemische Bildungen. Die wichtigste Bildung besteht in der sogonannten ,, Butter 
sauregarung“, welche durch verschiedene, meistens anaerobe oder fakultativ anaerobe Spalt- 
pilze, wie Bacillus butylicus (Fitz), Granulobacter saccharobutyricum (Beijerinck), in kohlen- 
nydrathaltigen Flussigkeiten hervorgerufen wird. AuBer Kohlenhydraten (Glykose, Rohr- 
zucker, Milchzucker, Starke usw.) werden auch Milchsaure (in neutraler Ixisung), Glycerin, 
Ery thrit, Mannit, Dulcit und andere Verbindungen durch die Buttersaurebildner zu Buttersaure 
vergoren. Dieser Einw. von Buttersaurebakterien ist es zuzuschreiben, daB die eingeleitete 
Milchsauregarung manchmal in Buttersauregarung iibergeht (vgl. Pelouze, Gelis, A. ch. 
[3] 10, 434; A. 47, 243). Die Buttersauregarung verlauft am besten zwischen 37® und 40® 
(Fitz, B. 11, 47, 53; Beijerinck, C. 1807 I, 330). Ausser der Buttersaure bilden sich bei 
der Buttersauregarung verschiedene Nebenprodukte : Wasserstoff, Kohlendioxyd, Athyl-, 
alkohol, n-Butylalkohol, Ameisensaure, Essigsaure, n-Capronsaure, Milchsaure usw. (vgl. 
Buchner, Meisenheimer, B. 41, 1411). Zur Buttersauregarung vgl.: Fitz, B. 0, 1348; 
10, 276; 11, 42; 13, 1309; 17, 1188; Deherain, Maquenne, C.r. 07, 803; Baginsky, H, 
12, 462; Grimbert, C. 18041, 871; Baier, C. 18051, 697; Emmerling, B. 20, 2726; 
V. Klecki, C. 180611, 253; Beijerinck, C. 18071, 330; Schattenfroh, Grassberger, 
C. 1800 I, 1249; 1800 II, 1060; 1000 1, 111; Buchner, Meisenheimer, B. 41, 1411. Aus- 
fuhrlichere Literatur-Angaben findet man in: Czapek, Biochemie der Pflanzen, Bd. II [Jena 
1905], S. 490—492. AuBer den eigentlichcn Buttersaurebakterien gibt es eine groBe Anzahl 
anderer Spaltpilze, welche Buttersaure neben anderen Produkten erzeugen. Hierher ge* 
horen verschiedene pathogene Bakterien (vgl. Kerry, Frenkel, M. 11, 268; 12, 350; Grass- 
berger, C. 1003 II, 842) und besonders die faulniserregenden Spaltpilze, welche auBer den 
oben genannten Verbindungen auch EiweiBstoffe und ihre Abbauprodukte verganm. So 
entstent Buttersaure aus Fibrin durch Streptokokken (Emmerling, B. 30, 1863; vgl. auch 
WuRTZ, A. 62, 291). Buttersaure bildet sich bei der Faulnis von Casein (Iljenko, Las- 
KOWSKY, A. 66, 85; Iljenko, A. 63, 268; Neuberg, C. 1007 II, 266) und ist daher z. B. 
im Limburger Kase enthalten (Ilj., Lask.). Bei der Zersetzung von aktiver oder inaktiver 
Glutaminsaure durch Faulnisbakterien (Brasch, Neuberg, Bio. Z. 13, 299; Brasch, Bio. Z. 
18, 380; Neuberg, Bio. Z. 18, 431). Bei der ammoniakalischen Garung von Glutaminsaure, 
neben anderen Produkten (Effront, C.r. 148, 239; C. 1000 1, 1663; vgl. E., C. 1008 II, 
548; D. R. P. 215531; C. 1000 II, 1709). Bei der Autolyse der Leber (Magnus-Levy, B. 
Ph. P. 2, 275). — Buttersaure entsteht als Nebenprodukt bei der alkoholischen Garung des 
Korns und der Kartoffeln und ist infolgedessen in selir geringer Menge frei und als Ester 
im Kom- und Kartoffelfuselol enthalten (K. Windlsch, Arbeiten aus dem Kais. Gesundheits- 
amt [Berlin] 8, 215, 228). 

Chemische Bildungen. Buttersaure entsteht bei der Einw. der stillen elektrischen Ent- 
ladung auf Alkoholdampfe (Lob, Bio. Z. 20, 134). Beim Erhitzen von Glycerin mit Atzkali 
(Herter, B. 11 , 1167). Beim Erhitzen von Milchsaure mit Atzkali, oder, in groBercr Aus- 
beute, beim Erhitzen des milchsauren Kalks mit Natronkalk (Hoppe- Seyler, H. 2, 14; 
3, 351). Beim Dberleiten von Kohlenoxyd iiber ein Gemenge von Natriumacetat und Natrium- 
athylat bei 205®: CgHji^ONa -f CHg CO ONa-fCO == NaC 4 H 702 H-NaCHOg (Geuther, Fro- 
LICH, A. 202, 306). Beim Erhitzen von Essigsaureathylester mit CaO in geschlossenem 
Rohr auf 250—280®, neben anderen Produkten (Ljubawin, JK. 12, 134). Lost man Natrium 
in Essigsaureathylester und behandelt das Produkt mit Athyljodid, so entsteht Buttersaure- 
athylester, indem zunachst Athylacetessigester CH 3 C0 CH(C 2 H 5 ) C 02 C 2 H 6 gebildet wird, 
welcher bei Gegenwart von Natriumathylat teilweise in Buttersaureathylester und essig- 
saures Natrium zerlegt wird (Frankland, Duppa, A. 138, 218; Geuther, J. 1868, 514; 
J. Wislicenus, a. 186, 207). Aus Athylacetanilid CH 3 *CO N(C 2 H 5 ) C 6 H 5 und Natrium- 
athylat bei 240—250® bildet sich Buttersaureathylanilid, welches bei der Verseifung Butter- 
saure liefert (Nef, A. 318, 144). Der Athylester entsteht bei der Elektrolyse der Liisung von 
KaUumathylmalonat K 02 C CH2-C02 C 2 H 5 und Kaliumpropionat (am 4- Pol) und einer 
durch Zuleiten von Kohlensaure in ihrer Zusammensetzung konstant erhaltenen Losung von 
Kaliumcarbonat (am — Pol) (v. Miller, Hofer, B. 28, 2438), femer (neben Adipinsaure- 
oster) bei der in gleioher Weise ausgefiihrten Elektrolyse der Losung von Kaliumathylsuccinat 
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KOjC CHj CHg COo C^B und Kaliumacetat (v. M., H., J5. 28, 2433). ~ n-Butylalkohol 
wird durch alkaliscno Permanganatldsung zu Buttersaure oxydiert (Fournier, C. r. 144, 
333; vgl. Bl [4] 6, 920). Buttersaure entsteht durch Reduktion von Crotonsaure mit 
Natriumamalgam (Bulk, A. 189, 66; Babyer, A, 261, 266), oder mit Wasserstoff in Gegen- 
wart von NicW bci 190® (Sabatier, Mailhb, A. ch. [8] 16, 73). Beim Kochen von Tetrol- 
saure mit Natrium in methylalkoholischer Losung (Aronstein, Holleman, B. 22, 1182). — 
Beim Erhitzen von Athylmalonsaure (Wislicenus, Urech, A. 106, 95). Beim Stehen einer 
mit Uranoxydnitrat versetzten wafir. Losung von Brenzweinsaure an der Sonne (Seekamf, 
A. 133, 253; Wirbar, A. 262, 232). Bei der Oxydation von Coniin mit Kaliumdichroraat 
und Schwefelsaure (Blyth, A. 70, 89). Die Fette geben bei der Oxydation mit Salpeter- 
saure Buttersaure (Redtenbacher, A. 69, 49). Auch beim Ranzigwerden von Fetten un^ 
Olen entsteht neben anderen Produkten Buttersaure (Soala, C. 1898 I, 440 ; 0. 88 I, 312). 
Buttersaure entsteht auch bei der Oxydation der Proteinstoffe mit Braunstein und Schwefel- 
saure oder mit Chromsaure (Guckelberger, A. 64, 68, 81). Buttersaure bildet sich femer 
bei der trocknen Destination von Holz, ist daher im rohen Holzessig enthalten (Anderson, 
J. 1866, 310; Barr^!, J. 1869, 515; KrXmer, Grodzki, B. 11, 1356). Bei der trocknen 
Destination der Braunkohlen, findet sich daher im Schwelwasser der Braunkohlendestillation 
(Rosenthal, Z. Ang. 10, 221). 

Darstellung. 

Man stellt die Buttersaure am besten durch die Buttersauregarung von Kohlenhydraten 
oder von milchsaurem Calcium dar. Friiher leitete man diese Garung durch Zusatz von 
Fleisch oder Kiise zu der Garfliissigkeit ein, welcher man, um die entstehenden Sauren zu 
binden, Kreide zusetzte, und lieB das Gemisch bei 25—30® einige Wochen stehen (vgl. Bbnsch, 
A. 01, 177; Grillone, A. 106, 127; PftiBRAM, J. 1879, 614). — Nach FiTZ (B, 11, 52; 17, 1195) 
werden 100 g Kartoffelstarke mit 2 1 Wasser von 40® iibergossen, dazu 0,1 g phosphorsaures 
Kalium, 0,02 g schwefelsaure Magnesia, 1 g Salmiak, 50 g Calciumcarbonat und eine Spur 
Heuinfus gefiigt; nach 10-tagigem Stehen bei 40® werden die entstandenen Calciumsalze 
mit Salzsaure zerlegt, die fliichtigen Sauren abdestilliert und fraktioniert. Ausbeute: 34,7 g 
Buttersaure. Den Heuinfus gewinnt men durch Bowegen einer Handvoll Heu in 1 Wasser 
und 5 Minuten langes Kochen der abgeseihten Fliissigkeit (vgl.: Buchner, H. 9, 398; Emmer- 
LING, B. 80, 451). — Zweckmafiig ist es, zur Einleitung der Buttersauregarung die Rein- 
kultur eines bestimmten Butteisaurebacteriums zu verwenden (vgl.: Fitz, B. 11, 53; Buch- 
ner, Meisenheimer, B. 41, 1411). 

Zur technischen DarsteMung der Buttersaure verwendet man Starke (welche man zweck- 
mafiig vorher wie bei der Alkoholbereitung mit Malz bei 57 — 60® einmaischt) oder Glykose, 
Rohrzucker, auch Abfalle der Zuckerfabrikation, besonders Melasse. Die Garung erfolgt 
in groBen Bottichen durch Zusatz einer Reinkultur ausgewahlter Buttersaurebakterien, 
je nach dem Ausgangsmaterial mit oder ohne Zugabe einer Nahrsalzlosung, bei 35—40®; 
man fiigt jedem Ansatz 50— 60®/o Kreide hinzu, filtriert nach 8—10 Tagen von uberschiissigem 
Calciumcarbonat ab, dampft das Filtrat ein, zersetzt das Calciumbutyrat mit der berechneten 
Menge Schwefelsaure (66® Bi:), destilliert die Buttersaure ab und reinigt sie durch Fraktio- 
nieren (Szameitat, vgl. Ullmann, Enzyklopadie der Technischen Chemie, Bd. Ill [Berlin, 
Wien 1916], S. 148). — Zur technischen Darstellung der Buttersaure wird auch die „ammonia- 
kalische Garung “ verwendet. Man vergart Brennereischlempe oder Abfalle der Zucker- 
fabriken, welche reich an stickstoffhalti^n Substanzen sind, in stark alkalischer Losung 
in Gegenwart von Aluminiumsalz durch Zusatz von PreBhefe oder Gartenerde bei 38—43® 
unter Liiftung. Aus 1000 kg Melasse erhalt man auf diese Weise 95—120 kg fliichtige Sauren 
(Essigsaure, ftopionsaure und Buttersaure) (Effront, C. r. 146, 780; 148, 239; 0. 1908 IL 
548; 1909 I, 1663; D. R. P. 215531; C. 1909 II, 1709). 

Zur Reinigung fiihrt man die oberflaehlich fraktionierte Buttersaure am besten in den 
Athylester iiber, welcher dann durch fraktionierte Destination aus Kolonnenapparaten ge- 
reinigt und durch Kalkmilch in Calciumbutyrat vcrwandelt wird, worauf man durch Zer- 
Jegung mit Salzsaure die reine Buttersaure erhalt (Bannow, s. Meyer- Jacobson, Lehrbuch 
der organischen Chemie, II. Aufl., Bd. I, 1, Tl. [Leipzig 1907], S. 531, Anm. 6). Nach 
Lieben, Rossi (A. 168, 146) lost man zur Reinigung die Buttersaure in Wasser, filtriert. 
neutralisiert mit Kalk, dampft die Losung des Calciumsalzes ein, schopft das sich dabei 
ausscheidende Calciumsalz ab und zerlegt es durch Salzsaure. Oder man fallt die Losung 
des Calciumsalzes mit Soda, dampft das Filtrat ein, zerlegt das Natriumsalz mit Schwefel- 
saure und fraktioniert die rohe Buttersaure (Grillone, A. 166, 128). 

Phyaikaliache Eigenschaften, 

Fliissigkeit von essigsaureahnlichem und gleichzeitig ranzigem Geruch (Pelouze, G:feLis, 
A. ck. [3] 10, 445; Linnemann, A. 160, 228). Erstarrt bei —19® blattrig (Linnbmann, A. 
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100, 228). F: —2® bis 4-2® (Linnkmann), —4,6® bis —2® (Zander, A, 224, 63), —7,9®. 
(korr.) (Schneider, Ph.Ch. 22, 233). — 163,2® (Libben, Rossi, A. 168, 146); 

Kp75s,f: 161,6-162,6® (BRtJHL, A. 203, 19); Kp: 162,4® (Zander, A. 224, 63); Kp: 162,6® 
<korr.) (Linnemann, A. 100, 228). Dampfdruck bei verse hiedenen Temperaturen ; Kahl- 
BAT7M, Ph. Ch, 26, 692. 

D®: 0,9746 (Zander, A, 224, 63); 0,9699; Dfi,: 0,8983 (Eijkman, R. 12, 164); 

Df: 0,9687 (BrOhl, A, 208, 19); D?’: 0,9534; 0,9113 (Falk, Am. Soc. 31, 96). D*": 

1,2016 (ThOrnbr, C. 19081, 2002); 0,8141 (R. Schiff, A. 220, 288). Ausdehnung: 

Zander, A. 224, 64; ThOrner, C. 1908 I, 2002; Falk, Am. Soc. 31, 97. 

Buttersaure ist oberhalb —3,8® mit Wasser in alien Verhaltnissen mischbar; unterhalb 
dieser Temp. sinS dagegen Gemische mit 26— 60®/^ Saure nicht homogen (Faucon, C. r. 
148, 1189). W&nnetbnung beim Mischen mit Wasser: Ludbkino, J. 1686, 217. Wird aus 
der waBr. Lbsung durch Chlorcalcium abgeschieden (Pelouze, G6lis, A. ch. [3] 10, 443). 
Spez. Gewichte von Buttersaure-Wasser-Gemischen: Ludekinq, J. 1886, 216; Druckbr, 
Ph. Ch. 62, 649, 661 ; Getman, Wilson, Am. 40, 478. Brechungsexponenten von Butter- 
skure-Waaser-Gemischen: Getman, Wilson, Am. 40, 478. Oberflachenspannuiig von Butter- 
saure-Wasser-Gemischen: Drucker, Ph.Ch. 62, 649; von Szyszkowski, Ph.Ch. 64, 395. 
Viscositat von Buttersaure-Wasser-Gemischen: Traube, B. 19, 885; Tsakalotos, C. r. 
146, 1147, 1272. Spez. Warme von Buttersaure-Wasser-Gemischen: Ludeking, J. 1886, 
216. Veranderung der kritischen Losungstemperatur fiir Wasser durch Zusatze: Timmer- 
mans, Ph. Ch. 68, 194. Verteilung der Buttersaure zwischen Wasser und Benzol: Keane, 
Narracott, C. 1909 II, 2136. — Assoziation in Phenollosung: Robertson, Soc. 83, 1428. 

Ebullioskopisches Verhalten in Benzollosung: Mameli, 0. 33 I, 489. Molekulare Siodc- 
punktserhohung: 39,4 (Beckmann, Ph. Ch. 67, 139). 

nS: 1,39654; n^: 1,40246; n^J: 1,40649 (Landolt, Ann. d. 117, 382). n^’*: 1,39811; 

n^*; 1,40612 (Eijkman, P. 12, 164). n": 1,39906 (Scheij, R. 18, 182). n^: 1,39578; n?: 
1,39789; n*; 1,40691 (Bruhl, A. 203, 19). n?*: 1,39582, n?’: 1,39777, n?**: 1,40271, n*?*’: 
1,40686 (Falk, Am. Soc. 31, 96). Veranderungen der Brechungsindices pro Grad: Falk. — 
Absorptionsspektrum: Spring, R. 16, 1. 

Visooflitat: Thorpe, Rodger, Transact. Royal Soc. (A) 186, 513. — Adsorption durch 
Kohle: Fredndlich, Ph. Ch. 67, 433. 

Verdampfungswarme: Brown, Soc. 83, 992. Molekulare Verbrennungswarme der 
fltissigen Buttersaure: 617,796 Cal. (Luginin, J. 1886, 192), 624,4 Cal. (Stohmann, J. pr. 

S 49, 111).' Spez. Warme: R. Schiff, A. 234, 322. — Kritische Temperatur: Brown, 
5. 89, 313. — Magnetische Rotation: Perkin, Soc. 46, 575. 

Dielektrizitatskonstante: Jahn, Miller, Ph. Ch. 13, 393; Drude, Ph. Ch. 23, 298, 
309. Elektrisohe Absorption : Drude, Ph. Ch. 23, 298, 309. Elektrocapillare Funktion : 
Gouy, A.ch. [8] 8, 329; [8] 9, 133. — Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 26®: 
1,49x10-® (Ostwald, Ph.Ch. 3, 175), 1,52x10-® (Franke, Ph.Ch. 16,483), 1,66x10“® 
(Kortright, Am. 18, 369), 1,54x10—® (Billitzer, M. 20, 674), 1,75x10-® (Drucker, 
Ph. Ch. 62, 642), 1,45 x 10”® (Bauer, Ph. Ch. 66, 219). Leitfahigkeit und Dissoziation bei 
Verdiinnimgen von n/j bis und Temperaturen zwischen 0® und 35®: White, Jones, Am. 
42, 629. Dissoziationswarme: v. Stbinwehr, Ph. Ch. 38, 198. Grad der Farb veranderung 
von Methylorangelbsung als MaB der Affinitatskonstante: Veley, Ph. Ch. 67, 166. Affini- 
tatsmessungen durch Inversion von Rohrzucker und durch Hydrolyse von Methylacetat : 
Fighter, MOller, A. 348, 257. Elektrisches Leitvermogon in verflussigtem Chlorwasserstoff 
und Bromwasserstoff : Archibald, Am. Soc. 29, 1421. Leitfahigkeit unvollstandig neutrali- 
aierter Buttersaure-Losungen : Barmwater, Ph. Ch. 66, 232. Elektrisches Leitungsvermcigen 
des Lithium-, Natrium- und Kaliumsalzes: Ostwald, Ph. Ch. 1, 104, 99, 102; 3, 175; des 
Magnesiumsalzes: Walden, Ph. Ch. 1, 532. Salzbildung der Buttersaure in alkoholischer 
Losung: E. Petersen, C. 1906 II, 228. 

Chemiaches und biochemisches Verhalten der Buttersaure. 

Beim Stehen einer mit Uranylnitrat versetzten waBr. Buttersaurelosung an der Sonne 
entstehen KoMendioxyd und Propan (Wisbar. A. 262, 235). — Leitet man Buttersaure- 
dkmpfe fiber erhitztes Calciumcarbid, so erfolgt bei 285® Zerfall in Kohlendioxyd und Di- 
propylketon (Haehn, B. 39, 1704; Ar. 244, 238). Bei der trocknen Destination von buttor- 
saurem Calcium wurden erhalten: Butyraldehyd, Methyl-propyl-keton, Athyl-propyl-keton, 
Dipropylketon, ein Keton CgHjeO vom Siedepunkt 180® und ein Ke ton CjiHjjO vom Siede- 
punkt 222® (CttANOBL, A. 62, 295; Limpricht, A. 90, 111; 93, 241; 108, 185; Friedel, 
A. 108, 125; vgl. Nep, A. 310, 334). Beim Destillieren von Buttersaure iiber Zinkstaub, der 
auf 300—350® erhitzt ist, entstehen: Wasserstoff, Kohlenoxyd, Propylen, Dipropylketon und 
ein Keton CgHjgO vom Siedepunkt 192-196® (Jahn, M. 1, 703; B. 13, 2116; vgl. Hubert, 
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Bl. [3] 29 , 323). Beim Dberleiten von Buttersauredampfen iiber Zinkstaub bei 330® ent- 
stehen zunachst Zinkbutyrat und Wasserstoff, dann Butyraldehyd und schliefilich durck 
Zersetzung des Zinksalzes Dipropylketon und Kohlendioxyd (Mailhe, Ch.Z, 38 , 242; Bl 
[4] 6, 619; vgl. Senderens, C. r. 140 , 214; Bl [4] 6. 911). Beim Leiten von Buttersaure- 
dampfen iiber fein verteiltes Cadmium bei 270—280®, iiber gefalltes und getrocknetes Zink- 
oxyd Oder Cadmiumoxyd bei 400® bezw. 370® bildet sich Dipropylketon ; beim Leiten iiber 
fein verteiltes Nickel bei 270—280® hauptsachlich Propan und Kohlendioxyd neben etwas 
Butyraldehyd (Mailhe, Ch.Z. 83 , 243, 263; Bl [4] 6, 619, 621; vgl. Senderens, C. r. 149 , 
214; Bl [4] 6, 911). Beim Leiten iiber wasserfreie Thorerde ThOj bei 380—420® entsteht 
glatt Dipropylketon (Senderens, C. r. 148 , 929; 149 , 213; Bl [4] 5, 483, 917). Ahnlich 
wirken UO3 und UaOg, wahrend andere Metalloxyde weniger gute Katalysatoren sind (S.). 

Bei der Elektrolyse einer wafir., schwach angesauerten Losung von buttersaurem Kalium 
entstehen: Isopropylalkohol, l8opropylbutyrat,Hexan, Propylbutyrat und wesentlich Propylen 
(Bunge, M. 21 , 654; Petersen, C. 1807 II, 619; Ph. Ch. 83 , 115). Natriumbutyrat liefert, 
bei Gegenwart von Natriumperchlorat der Elektrolyse unterworfen, neben gasformigen 
Zersetzungsprodukten (Kohlendioxyd, Kolilenoxyd, Sauerstoff, ungesattigtem Kcmlenwasser- 
stoff) auch Heian, Propylalkohol und Propionaldehyd (Hofeb, Moest, A. 823 , 289). 

Bei der Oxydation von Ammoniumbutyrat mit Wasserstoffsnperoxyd entstehen: Acet- 
essigsaurc, Aceton, Propionaldehyd, Acetaldehyd, Essigsaure, Ameisensaure und Kohlen- 
dioxyd (Dakin, C. 19081 , 1160, 1259). Beim anhaltenden Kochen von Buttersiiure mit 
starW Salpetersaure (D; 1,4) wird etwas Bernsteinsaure gebildet (Dessaignes, A. 74 , 361; 
Erlenmbyer sen., Sigel, Belli, A. 180 , 207). Beim Erhitzen mit KaUumdichromat und 
Schwefelsaure wird ButtOTsaure zu Kohlendioxyd und Essigsaure oxydiert (Grunzweig, 
A. 102, 200; Hecht, B. 11, 1053). Beim Kochen von Buttersaure mit Braunstein und ver- 
diinnter Schwefelsaure treten Propylbutyrat und wenig Athylbutyrat auf (Veiel, A. 148 , 
164). Buttersaure wird von alkahschor Kaliumpermanganat-Losung zu Kohlendioxyd ver- 
brannt (R. Meyer, A. 219 , 241). 

Boim Durchleiten von Chlor durch Buttersaure im Sonnenlicht bei gewohnlicher Tem- 
peratur und zuletzt bei 100® entstehen: Dichlorbuttersaure, Tetrachlorbuttersaure und Hexa- 
chlorathan (Pelouzb, G6lis, A. ch. [3] 10, 447; Naumann, A. 110, 120). — Buttersaure 
gibt mit konz. Schwefelsaure erst gegen 250® sehr geringe Mengen Kolilenoxyd (Bistbzycki, 
v. Siemiradzki, B. 41 , 1669). — Mit Natriumdisulfit entsteht eine krystallinische Verbindung 
(Loir, Bl [2] 82, 166). 

Esterbildung mit Methylalkohol : Sudbobough, Roberts, Soc. 87 , 1862; Sudborough, 
Gittins, Soc. 03 , 213; Petersen, (7. 190611 , 228; Michael, Ochslin, B. 42 , 322; mit 
Athylalkohol : Petersen, C. 1906 II, 228; Goldschmidt, Udby, Ph. Ch. 60 , 745; mit Iso- 
butylalkohol; Goldschmidt, Z. El Ch. 16 , 7. Geschwindigkeit der Reaktion mit Anilin 
und mit o-Toluidin mit und ohne Katalysator (Pikrinsaure).: Goldschmidt, Brauer, B. 39 , 
97, 99. 


Buttersaure wird in einer aus Mineralsalzen bestehenden Nahrlosung von Hefen, Spalt- 
und SproBpilzen als Kohlenstoffnahrung assimiliert, und zwar sowohl in 0,2®/oiger als 0,05®/o- 
iger Losung (Bokorny, C. 1807 I, 327). — Giftwirkung: Kabczag, Z. B. 63, 93. 

Analytiaches. 

Nachweia. Charakteristisch fiir die Buttersaure ist ihr Calciumsalz, welches in heifiem 
Wasser sich schwerer lost als in kaltem (s, u.). — Beim Erhitzen mit athylschwefelsaurem 
Kalium tritt der Geruch des Buttersaure-athylesters auf (Castellan a, R. A. L. [5] 14 I, 
467; 0. 861, 108). — C^ber den Nachweis der n-Buttersaure neben Isobuttersaure vgl. l)ei 
letzterer S. 290. 

Trennung von Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure und Buttersaure: Man bindet 
die Siiuren an Baryt und behandelt die trocknen Bariumsalze mit absolutem Alkohol, von 
welchem das ameisensaure 8alz am wenimten, das buttersaure am meisten gelbst wird (Luck, 
Fr. 10, 185; vgl. indessen Haberland, Fr. 88, 220). Buttersaures Barium darf nicht ober- 
halb 80® getrocknet werden (Willoox, P. Ch. S., 11, 202). — Man dampft die Sauren 
mit Bleioxyd ein, lost den RUckstand in kaltem Wasser, erhitzt zum Kochen, filtriert das 
ausgeschiedene propionsaure Blei ab, entfemt aus dem Filtrat das Blei mit Schwefelsaure, 
dampft die Losung mit Zinkoxyd zur Trockne ein und behandelt den RUckstand mit abso- 
lutem Alkohol; das ungeloste ameisensaure und schwefelsaure Zink trennt man durch Destil- 
lation mit Phosphorsaure. Die alkoholischo Losung des essigsauren und buttersauren Zinlw 
wird zur Trockne eingedampft ; nach Zusatz von Phosphorsaure werden ^e Sauren abdestilliert^ 
durch Silbercarbpnat in ihre Silbersalze Ubergefuhrt und letztere auf Grund ihrer verschiedenen 
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Loslichkeit *in Wasser getrennt (Haberland, Fr, 38, 225; vgl. Linnemann, A. 160, 223). 
— Trennung der Buttersaure von der Essigsaure dutch Darstellung der Amylcstcr uiid frak- 
tionierte Destination der letzteren: Haberland, Fr. 88, 223. — tJoer Trennung der Butter- 
sauro von anderen Fettsauren und ihre Bestimmung vgl. auch Buchner, Meisenheimkr, 
B. 41, 1416. — Bestimmung der Buttersaure nebcn Ameisensaure und Essigsaure in Eclel- 
branntweinen: Windisch, Zeitschr. /. Untersuchung der Nahrungs- und Genuftmittel 8, 470. 

Salzartige Verbindungen der Buttersaure mit Metalloxyden und Metallsalzen. 

NaC4H7 02 (Chevreul). Loslichkeit in siedendem Amylalkohol; 0,1 ®/o, in siodendem 
Aceton: 0,04 ®/o (Holzmann, Ar. 236, 433). — KC4H7OJ (Chevreul). Prismen (aus absol. 
Alkohol) (Wahlforss, B. 22 Ref., 437). — Cu(C4H7 02)2 + 2 HjO. Krystallc (Chevreul; 
Pelouze, Gi:Lis, A. 47, 249). Sehr leicht loslich in Wasser. Verliert 1 Mol. HjO in der 
Warme, das zweite erst unter Zersetzung (P., G.). — Cu(C4H702)2 -f HjO. Krystal lisiert 
triklin (Alth, A. 91, 176). - Cu(C4H7 02)2 + 3 Cu(A802)2 (Viard, C.r. 139, 287; Bl. [3] 
31, 1140; Avery, Am. 80 c. 28, 1159). ist nach Werner (B. 40, 4447) zu formulicren 
{Cu[(As02)2Cu]3[ (O CO CH2 CH2 CH3),. - AgC4H702. Nadeln oder Prismen. 100 Tie. 
Wasser losen bei 16® 0,413 Tie. 8alz (Grunzweig, A. 162, 203). 100 Tie. Wasser losen bei 
10® 0,419 Tie. Salz, bei 20® 0,485 Tie , bei 81® 1,1444 Tie. (Kaupenstrauch, M. 6, 588). 
1 Tl. Salz lost sich in 202 Tin. Wasser bei 14®, in 72 Tin. beim Siedepunkt (Linnemann, A, 
160,230). Zerfallt beim Gluhen nach der Gleichung: 8 AgC4H702 = 7C4H8O2 (Butter- 
saure) +8 Ag +3 C -fCOj (IwiG, Hecht, B. 19, 241). 

0Be4(C4H7 02)4. ' Fliissig. Kpjg: 239®. Leicht loslich in alien Losungsmitteln. Wird 
dutch siedendes Wasser zersetzt (Lacombe, 0. r. 134, 772). — Beryllium-Acetat-Butyrat 
0Be4(C2H302)2(C4H702'4 (Tanatar, Kurowski, 3K. 39, 939; C. 1908 1, 102). — Mglj + GC^HgOj. 
B. Durch Einw. von Buttersaure auf das Diatherat Mglj -h2(C2H5)20 (B. Menschutkin, C. 
190611, 1482; 19071, 1733; Z. a. Ch. 64, 93). Wcniie zerflioMche Krystalle. F: 68®. 

— Mg(C4H7 02)2 + 5 HgO. Sehr leicht losliche Blattchen (Pelouze, Gelis, A. 47, 249), 

— Ca(C4H702)2 + CaClj + 4 C4H8O2. B. Beim Verdunsten einer Losung von CaCIj in 

Buttersaure uoer Kalk (Lieben, M. 1, 926). Nadeln oder Krusten. ■— Ca(C4H7 02)2 + 
H2O. Krystallisiert bei freiwilliger Verdunstung in Blattchen, aus kochenden Losungen in 
Prismen (Grunzweig, A. 162, 204). Die Loslichkeit des buttersauren Calciums in Wasser 
zeigt ein Minimum gegen 65—80® (vgl. Hecht, A. 213, 73). Eine kalt gesattigte Losung 
trubt sich daher beim Erwarmen; beim Erkalten wird sie wieder klar. 1 Tl. wasserhaltigcs 
Salz lost sich bei 14® in 3,5 Tin. Wasser (Linnemann, Zotta, A. 161, 177). 100 Tie. Wasser 
losen bei 22® 18,1 Tie. wasserfreies Salz (Grunzweig, A. 162, 205). 100 Tie. Wasser losen bei 
0® 19,4 Tic., bei 20® 17,56 Tie., bei 40® 15,92 Tie., bei 60® 15,05 Tie., bei 65-80® 15,0 Tie., 
bei 85® 15,04 Tie., bei 100® 15,81 Tie. wasserfreies Salz (Hecht, A. 213, 72). 100 Tie. Wasser 
losen bei 0® 20,06 Tie., bei 20® 17,72 Tie., bei 40® 15,81 Tie., bei 60® 15,01 Tie., bei 65® 15,02 
Tie., bei 80® 15,15 Tie., bei 100® 16,13 Tie. wasserfreies Salz (Chancel, Parmentier, J. 1887, 
1647). 100 Tie. Wasser losen bei 0® 20,31 Tie., bei 20,5® 17,92 Tie., bei 53,5® 15,73 Tie., bei 
64® 15,35 Tie., bei 72® 15,42 Tie., bei 83® 15,25 Tie., bei 118® 18,12 Tie., bei 127® 19,82 Tic. 
wasserfreies Salz (DeszXthy, M. 14, 252). 100 Tie. Wasser losen bei 0® 20,31 Tie., bei 20® 
18,20 Tie., bei 40® 16,40 Tie., bei 60® 15,15 Tie., bei 65® 15,00 Tie., bei 70® 14,92 Tie., bei 75® 
14,90 Tie., bei 80® 14,95 Tie., bei 100® 15,85 Tie. wasserfreies Salz (Lumsden, Soc. 81, 356). 
Losungswarme des Calciumbutyrats : Chancel, Parmentier, J. 1887, 236. - CaClj f 
2C4H8OJ. B. Beim Losen von wasserfreiem Calciumchlorid in trockner Buttersaure (Men- 
schutkin, C. 1906 II, 1716; 19071, 329). Blattchen. — CaClj -f 2 C^HgOj -f 2 HjO. B. 
Durch Einw. von wenig Wasser auf eine gesattigte Aufldsung von Calciumchlorid in Buttcr- 
Baure (Lieben, M. 1, 926). Krystallinischer Niederschlag. Verliert bei liingerem Liegen 
iiber ^hwefelsaure alles Wasser und 1 Mol. Buttersaure. — Doppelsalz aus Calcium - 
butyratund Bleipropionat 4Ca(C4H702)2 4-5Pb(C3H502)2H-12H20. Regulate Krystalle 
(Fitz, Sansoni, Z. Kr. 6, 78). — Sr(C4H702)2 + HgO. Prismen. 100 Tie. Wasser losen 
bei 20® 39,2 Tie. wasserhaltiges Salz (Grunzweig, A. 162, 205). — Ba(C4H7 02)2. Gbcr 
den Krystallwassergehalt finden sich folgende Angaben: Nach Pelouze, G6lis, (A. 47, 248) 
krystallisiert das Salz in Prismen mit SHjO; nach DeszAthy {M. 14, 248) krystallisiert es 
bei 77® mit 2H2O; nach Holzmann {Ar, 236, 414) ist das lufttrockne Salz bereits wasscr- 
frei. Die Loslichkeit des Bariumbutyrats in Wasser zeigt ein Minimum gegen 40® (DeszAthy, 
Jf. 14, 249). 1 Tl. wasserfreies Salz lost sich bei 14® in 2,45 Tin. Wasser (Linnemann, 

Zotta, A. 161, 177). 1 00 Tie. Wasser losen bei 0® 37,42 Tie., bei 11® 36,59 Tie., bei 28,5® 36,05 
Tie., bei 40® 35,82 Tie., bei 56® 37,12 Tie., bei 76® 41,40 Tie. wasserfreies Salz (DeszAthy, 
M. 14, 249). Loslichkeit in absolutem Alkohol: Haberland, Fr. 38, 221. — Ba(C4H7 02)2 -f 
2Ca(C4H.02),. Regulate Oktaeder (Fitz, B, 13, 1314). - Zn(C4H7 02)2 +2 HjO. Prismen. 
100 Tie. Wasser 16sen bei 16® 10,7 Tie. wasserhaltiges Salz (Grunzweig, A. 162, 206). 
Die waOr. Losimg scheidet beim Erwarmen ein basisches Salz ab. 
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HO* Sc(C 4 H 7 0 j) 2 . WeiB, amorph. In kaltem Wasser leichter loslich ahj in heiBem. 
Leicht loFlich in Alkohol . (Crookes, C, 1908 II, 385; 1909 1, 1145; Z.a, Ch, 01 . 366). - 
Ce(C 4 H 7 02 ) 8 . Krystalle (aus Alkohol) (Wolff, Z. a. Ch. 46, 111). — Ce(C 4 H 702)3 +3 HjO. 
Krystalle. 100 g waBr., bei 15® gesattigter Losung enthalten 3,406 g wasseifreies Salz^ 
100 g waBr. bei 76,9® gesattigter l5)sung enthalten 1,984 g wasserfreies Salz (Wolff, Z. a, 
Ch. 46, 111). 

Pb (€ 411702 ) 2 . Sehr langsam erstarrendes 01 (PelouZe, Gelis, A. 47, 249; Markow- 
NiKOW, A. 138, 371; Bulk, A. 139, 67). — Fb(CJ 4 H 702 ) 4 . B. In geringer Menge durch 
Losen von Mennigo in konz. Buttersaure (Colson, C. r. 136, 677, 1664; Bl. [3] 31, 425). 
Durch Erhitzen von Bleitetraacetat mit der zehnfachen Menge n-Buttersaure im Vakuum; 
auf dem Wasserbade (C., C. r. 130, 1664; Bl. [?] 81, 425). Nicht krystallisierbare Masse. 
Wird durch Wasser unter Bildui^ von PbOj und Buttersaure zersetzt (C., C. r. 180, 677). 

Hexaquochrombutyrat [Cr(OH 2 )el(O CO*C 3 H 7 ) 8 . B. Aus Dihydroxotetraquochrom- 
•ulfat [Cr( 0 H) 2 ( 0 H 2 ) 4 ] 2 S 04 und Buttersaure (Werner, B. 41, 3454). Silbergrauer krystal- 
Imischer Niederschlag. Leicht veranderlich. — U02(C4H7 02)2 + KC 4 H 7 O,. Wird duich 
Wasser zersetzt (Rimbach, B. 37, 485). 

U mwandlungsprodukt unhekannter Konstitution aua Buttersaure. 

Verbindung C 18 H 22 O 8 bezw. (Ci8H2208)x. B. Entstand, als eine bei 158—160® siedende 
Buttersaure-Fraktion lange Zeit dem direkten Sonnonlicht ausgesetzt geblieben war (Albo, 
Q. 31 II, 473). — Amorphes, weiBes Pulver. Zersetzt sich oberhalb 220®, ohne zu schmelzen, 
Loslich in .Alkohol, schwer loslich in Wasser, unloslich in Ather und Benzol. Loslich in 
Alkalien. Dreibasische Saure. — AgaCtsHi^Og. WeiBer unbestandiger Niederschlag. Los- 
lich in Ammcniak. — Cu2(Ci3Hi208)2. Flockiger hellgriiner Niederschlag. 

Funktionelle Derivate der n- Buttersaure. 

Methylester, Methylbutyrat CjHioOj = CH3'CH2’CH2*C02*CHj. V. Im Holzol 
(Fraps, Am. 26, 37). — B. Beim Sattigen von 352 g Buttersaure in 128 g Methylalkohol 
mit Ch’orwasserstoff (Young, Thomas, 80 c. 03, 1229). Aus Buttersaure, Methylalkohol und 
Schwefelsaure oder aus buttersaurem Silber und Methyl jodid (Gabtenmbistee, A. 238, 267). 
— Kp: 102,0® (korr.) (Richards, Mathews, Ph. Ch. 01, 452); Kp^: 102,3® (Schumann, 
Ann. d. Physik [N. F.] 12, 41); KpTgi^,: 102—102,6® (R. Schiff, A. 220, 332). Dampf- 
druck: Young, Thomas, Soc. 08, 1232. DJ: 0,91939 (Elsasser, A. 218, 314); DJ: 0,92006; 

0,90577 (Young, Thomas, 80 c. 08, 1231); Df*: 0,8982 (Richards, Mathews, Ph. Ch, 
01, 462; Am. 80 c. 80, 10); DJ“*: 0,8064 (R. Schiff, A. 220, 332). Ausdehnung: ElsXssee, 
A. 218, 314. n^: 1,38693; n*jf; 1,39369; n"; 1,39742 (Landolt, Ann. d. Physik 122, 652). 
Oberflachenspannung, Kompressibilitat : Richards, Mathews, Ph. Ch. 01, 462; Am. 8 oe. 
80, 10. Capillaritatskonstante : R. Schiff, A. 223, 79. Verdampfungswarme : R. Schiff, 
A. 234, 343; Brown, 80 c. 83, 993. Kritische Konstanten: Young, Thomas, 80 c. 03, 1234, 
1243. Magnetische Rotation: Perkin, 80 c. 46, 676. Elektrische Leitfahigkeit : Bartoli, 
0. 24 II, 160. — Riecht nach Reinetten. Verwendung s. bei Buttersaureathylester. 

Athylester, Athylbutyrat C^HijO, « CHj^CHj'CHj-COx^CjHj. B. Durch Kochen 
der Buttersaure mit Athylalkohol unter Zusatz von entwaesertem Kupfersulfat und kleinen 
Mengen konz. Schwefelsaure (Bogojawlbnsky, Narbutt, B. 88, 3360). Aus Silber- 
butyrat und Athyljodid bei 100® (Linnemann, A. 100, 210). Durch Reduktion von Acet- 
essigester mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel, neben anderen Produkten (Sabatier, 
Mailhe, a. ch. [8] 10, 78). — Darst. Aus Buttersaure und Athylalkohol durch kcnz. Schwefel- 
saure (Pelouze, G6lis, a. 47, 260; femer Skambitat in Ullmanns Enzyklopadie der 
technischen Chemie, Bd. Ill [Berlin und Wien 1916], S. 160). — Erstarrt unter —80® glas- 
artig (Schneider, Ph. Ch. 22, 233). F: —93,3® (Guttmann, Am. 80 c. 29, 347). 
119,6—120® (R. Schiff, A. 220, 111); KpTeo: 119,9® (Schumann, Ann. d. Physik [Nri*'.] 
12, 41); Kp 7 ( 2 : 114,1® (Landolt, Ann. d. Physik 122, 563); Kp: 120® (korr.) (Richards, 
Mathews, Ph. Ch 61, 462). DJ: 0,89967 (ElsXssbr, A. 218, 318); DJ“^: 0,7704 (R. Schiff, 
A. 220, 111); D^*: 0,8978 (Linnemann, Zotta, A. 101, 178); Dl***: 0,8803; DJ'*’; 0,8264 
(Falk, Am. <Sfoc. 81, 808); Df: 0,8786 (Richards, Mathews, Ph.Ch. 01, 462; Am. 80 c. 
80,10). Ausdehnung: ElsXssbr, A. 218, 318. nj*: 1,39271; n^*^: 1,39927 (Eukman, R. 
12, 277); nS: 1,39404; n^: 1,40073; n": 1,40460 (Landolt, Ann. d. Physik 122, 663). n^: 
1,39123; ni>: 1,39313; n^: 1,39787; no.: 1,40179. Veranderung des Brechungsindex mit 
der Temperatur pro Grad; Falk, Am. 80 c. 81, 808. Oberflachenspannung, Kompressibilitat; 
Richards, Mathews, Ph. Ch. 01, 462; Am. 80 c. 80, 10. Capillaritatskonstante: R. SomFF, 
A, 228, 80. Verdampfungswarme: R. Schiff, A, 284, 343; Brown, 8 oe. 88, 993. Mole- 
kolare Verbrenntmgswarme des fliissigen Butters&ureathyl^ters: 851,264 Cal. (Luoinin,. 
A. ch. [6] 8, 130). Magnetische Rotation: Perkin, 8 oe. 46, 576. Dielektrizitiitsl^nstante: 
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Dbude, Ph, Ch. 28, 308; Loewe, Ann. d: Phyaik [N. F.] 00, 394. Elektrische Leitfahigkeit: 
Babtoli, Q. 24 II, 160. — Bei der Einw. von metallischem Natrium auf Buttersaure-athyl- 
ester entstehen Ester der Sauren CjHiqO,, CeHuO,, C14H24O4, CieH2804, ein Natriumsabi 
NaCjoHijO, und kleine Mengen der Ketone C,Hi40, C,HieO, CigH^jO und Ci,H2gO (BbOoob> 
MANN, A. 240, 130, 144). Bei der Einw. von 2 At.-Gew. Natrium auf 1 Mol.-Gew. Ester 
in Gegenwart von trocknem Ather oder Benzol erhalt man nach Zersetzung mit Eiswasser 
als Hauptprodukt Butyroin CgH,* CO 011(011) 08117 neben etwas Dibutyiyl (Bouvbault, 
Locquin, C. r . 140, 1694; Bl . [3] 86, 631, 638). Bei Einw. von Natrium auf die absolut-alko- 
holische^su^ v^ Buttersaureathylester entsteht n-Butylalkohol (Bo., Bl., D. R. P. 164294; 

Tbautz, Volkmann, Ph. Ch. 04, 53. Hydrolyse durc^ Platinsc^warzT Neilson, ^ 1004 1, 
1633. Hydrolyse durch Pankreassaf t : Neilson, Bbown, C. 1804 I, 1634; Mobel, Tbbboink, 
C. r. 149, 236. — Buttersaureathylester dient, wie auch der Methyl-, Isobutyl- imd Iso- 
amylester, zur Darstellung von kimstlichem Rum und Fruchtathem. Seine alkoholische 
Losung bildet das kiinstliche Ananasol (vgl. Ullmanns Enzyklopadie der technischen 
Chemie, Bd. Ill [Berlin und Wien 1916], S. 160; Bd. V [1917], S. 688). 

[)?-Chlor-athyl]. eater CeHnO^Cl = CHj CH. CHj COj CHj CH.Cl B. Aiis GlykoU 
Buttersaure und Chlorwasserstoff bei 100® (Simpson, A. 118, 119). — Kp: 190®. D®: 1,0864. 

Propylester, Propylbutyrat C7H,402 = CHj • CH* • CH* • CO* • CH. • CH* • CH,. B. Aus 
30 g buttersaurem Silber mit 20 g Jod in Gegenwart von Porzcdlanscl e "btu bei 100® 
(Simonini, M. 14, 84). Aus buttersaurem Silber und Piopyljodid (Linnemann, A. 101, 
33) - Kptco: 142,7® (Schumann. Ann. d. Phyaik [N. F.] 12, 41); Kp^e*: 143-144® (R. 
ScHiFF, A. 220, 333). DJ: 0,89299 (Elsasseb, A. 218, 322); 0,8789 (L., A. 101, 33); 

0,7461 (R. Schiff, A. 220, 333). Ausdehnung: Elsasseb. A. 218, 322 Capillaritats- 
konstante: R. Schiff, A. 228, 80. Verdampfungswarme: R. Schiff, A. 284, 344; Bbown, 
80 c. 88, 994. Elektrische Leitfahigkeit: Babtoli, 0. 2411, 166. 

Isopropyleater, Isopropylbutyrat C7H,402 = CH8 CH8*CH8 COj CH(CH8)8. B. Aus 
buttersaurem Silber und Isopropyljodid (Silva, A. 158, 135). — Kp: 128®; spez. Gew.; 
0,8787 bei 0®, 0,8662 bei 13® (Silva). Spez. Zaliigkoit: Pribbam, Handl, M. 2, 690. 

[/J.^'-Dichlor-isopropyl]. ester C7H18O8CIJ = CH, CHj CH8-COj-CH(CH8Cl)8 B. Aus 
a-Epichlorhydrin und Butyrylchlorid bei 100® (Tbuchot, A. 188, 298). — Kp: 226—227® 
bei 738 mm. Spez. Gew.: 1,194 bei 11®. 

Butylester, Butylbutyrat CjHieOj == CHj-CHj-CHj'OOj’CHj-CHj’CHj-CHa. B. 
Aus buttersaurem Silber und Butyljouid (Lieben, Rossi, A. 168, 170). Aus B ittersaure, 
Butylalkohol und Schwefelsaure (Gabtbnmeisteb, A. 288, 269). — KP785.7 : 165,5® (Lieb.» 
R.); Kp: 164,8® (korr.) (Linnemann, A. 101, 195), 165,7® (korr.) (G.). D“: 0,8760 (LiNxN.); 
DJ: 0,8885; D*: 0,8717; Dg: 0,8579 (Libb., R.); DJ: 0,8878 (G.). Ausdehnung: Gabtbn- 
meisteb. 

laobutylester, laobutylbutyrat = CH, • CH, • CH, • CO, • CH, • CH (CH,) ,. B. 

Aus Buttersaure, Isobutylalkohol und konz. Schweftlsaure (GrOnzweio, A. 102, 207). 
— Kpt^o* 156,9® (Schumann, Ann. d. Phyaik [N. F.] 12, 41); Kp,,,,,; 157 — 158® (R. Schiff^ 
A. 220, 333). DJ: 0,8798; DIJ: 0,8664 (Gb.); DJ: 0,88759 (Elsasseb, A. 218, 326); D** : 
0,7269 (R. ScH., A. 220, 333). Ausdehnung: Elsasseb. Capillaritatskonstante : R. Sch., 

A. 228, 81. Verdampfungswarme; R. Sch., A. 284, 344; Brown, 80 c 88, 994. Kritische 
Temperatur; Brown, 80 c. 89, 313. Elektrische Leitfahigkeit: Babtoli, Q. 24 II, 166. 

n- Amyleater, n-Amylbutyrat C,H|,0| = CH, • CH, • CH, • CO, • CH, • CH, • CH, • CH, • CH,. 

B. Aus buttersaurem Silber und n-Amyijjdid (Gabtenmeisteb, A. 288, 2b9). — Kp; 
1W,8®; Dl: 0,8832. Ausdehnung; G , A. 288, 270. 

Eater dea akt-Methylathyloarbinoarbinola (vgl. Bd I, S 385). akt. Amyl-butyrat 

C. Hi80, = CH, CH, CH, C0, CH, CH(CH8) C,H5. B. Durch 24-Htunuiges Erhitzen der 

Buttersaure mit einem uberschuB an linksdrehendem Amylalkohol (Bd. I, S. 385) am Riick- 
fluBkiihler (Minguin, C. r. 140, 947). Aus Butyrylchlorid und dem linksdrehenden Amyl- 
alkohol (Walden, Ph. Ch. 20, 673).— Kpt^i; 173-176® (Guyb, Chavannb, Bl [3] 16, 281); 
Kp; 172® (M., C. r. 140, 947); Kp,,,* 178-179® (korr.) (W., Ph. Ch 20, 673; m 80, 774; 
C. 18991, 327). Df; 0,862 (G., Ch ); D“.e: 0,869 (W.). 1,4112 bei 20,4® (G., Ch.). 

Optisohes Drehungsvermogen (korrigiert auf optisch reinen Amylalkohol durch Umrechnung): 
[a]S; +3,61®; [a]?**: +3,31® (Guyb, Bl [Z] 26, 549). 

Bimethyl&thyloarbinester, tert.- Amyl-butyrat C.H|,0, = CH,*CH,-CH,*CO,- 
C(CH,). C.H*. B. Durch Zusammenbringen von Trimethylathylen mit Buttt»rsaure und 
ZnCl, (Kondakow, SC. 26, 448). - Kp; l64®. D®; 0,8766; D^: 0,8646. 

lBoainyle8ter» Isoamylbutyrat C,HmO, ~ CH,*CH,*CH,*C0,*CH,*CH,*CH(CHJ,. 
B, Aus Butters&ure, Isoamylalkohol und Wasser unter dem EinfluB dea m den Pankreas- 
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driisen des Schweines vorhandenen, in Alkohol, Ather und Wasser unloslichen Fetmentes 
(Dietz, H. 52, 279). — Darst. Aus Buttersaure und Isoamylalkohol durch konz. Schwefel- 
saure (vgl. {^’kameitat in Ullmanns Enzyklopadie der technischen Chemie, Bd. Ill [Berlin 
und Wien 1916], 8 . 150). — KpTeo'* 178,6° (Schumann, Ann.d.Phyaik [N. F.] 12, 41). 
DJ: 0,882306; Ausdchnung: Elsasser, A, 218, 331. Verdampfungswarme: R. Schift, A. 
2M, 344; Brown, Soc. 83, 994. Kritische Temperatur: Brown, Soc. 89, 314. Elektrische 
Leitfahigkeit: Bartoli, G. 2411, 167. Geschwindigkeit der Verseifung in Gegenwart von 
Pankreasgewebe: Bodenstein, Dietz, Z. El. Ch. 12, 605. — Riecht nach Birnen. Verwen- 
dung s. S. 271 bei Buttersaureathylcster. 

tert.-Butylcarbin-ester, [tert.-Butylcarbin]-but 3 nrat C^HigOg = CHg CHg-CHg-COj* 
CH 2 -C(CH 3 ) 3 . Fliissig. Kp: 165-166°; D°: 0,87193 (Tissier, A. ch. [ 6 ] 29, 368). 

n-B[exyl 0 ster, n-Hexyl-but 3 rrat CioHjoOj = CHg • CHg • CHj • COg • CHg • [CHgjg • CHg. V. 
Im 01 der Fruchte von Heracleumarten (Franchimont, Zincke, A. 163, 198). — B. Aus 
buttersaurem Silber und n-Hexyljodid (Gartenmeister, A. 233, 270). — Kp: 205,1° (G.). 
DJ: 0,8825 (G.). Ausdehnung: G. 

n-Heptylester, n-Heptyl-butyrat CuHggOg = CHg • CHg • CHg • COg • CHg • [CHgJj • CHj. 
Kp: 225,2°; D^: 0,8827. Ausdehnung: Gartenmeister, A. 233, 271. 

Ester des 3-Methyl-hexanols-(4), [Athyl-sek.-butyl-carbin]-butyrat CijIIggOg == 
CH 3 CH 2 CHg C02 CH(CjH 6 ) CH(CH 3 )(C 2 H 5 ). Kp: 195-198°; D°: 0,883 (Fourneau, Tif- 
FENEAU, C. r. 146, 437). 

n-Octylester, n-Octyl-butyrat C 12 H 24 O 2 = CH 3 • CHg • CH^ • COg • CHg • [CHgJg • CH 3 . V. 
Im Ol der Fruchte von Pastinaca saliva (Ken esse, A. 166, 8 u). — B. Aus buttersaurem 
Silber und n-Octyljodid (Gartenmeister, A. 233, 272). — Kp: 244—245° (R.), 242,2° 
(G.). D°: 0,8752; D^S: 0,8692 (R.). Dj: 0,8794 (G.). Ausdehnung: Gartenmeister. 

Cetylester, Cetylbutyrat C 20 H 40 O 2 = CHg • CHg • GHg • COg • CHg • [CHg] ^4 • CH 3 . F : 20 ®; 
Kp 202 , 6 - 260-270°; D*®: 0,856 (Dollfus, A. 131, 285). 

Allylester, Allylbutyrat C-HigOg = CHg-CHg-CHg COg-CHg-CH: CHg. B. Aus 
buttersaurem Silber und Allyljodid (Cahours, Hofmann, A. 102, 296; Berthelot, Luca, 

A. 100, 360). - Flussig. Kp: 142,5-143° bei 772 mm (R. Schiff, Ph. Ch. 1 , 385). Spez. 
Warme: R. Schiff. 

Geranylbutyrat Ci 4 H 240 g CHg • CHg • CHg • COg • CHg • CH : C(CH 3 ) • [CH 2]2 * ^H : C(CH 3 ),. 

B. Durch Einwirkung von Butyrylclilorid auf Geraniol in Gegenwart von Pyridin und 
Erwarmen auf dem Wasscrbade (Erdmann, B. 31, 356). Aus Geraniol und Buttersaure- 
anhydrid in (^genwart von Camphersulfonsaure (Reychler, C. 1908 I, 1042). — Kpjg: 
142-143° (E.); Kpig: 151-153° (R.). DJ’: 0,9008 (R.). 

Monobutyrat des Athylenglykols , [^-Oxy-athyl]-butyrat CjHigOg^CHg-CHj* 
CHg- CO 0 ‘CHg ‘CHg- OH. B. Aus 1 Mol.-Gew. Glykol und 1 Mol.-Gew. Buttersaure bei 
200° (Lourenv’O, a. ch. [3] 67, 267). — Kp: 220°. Unloslich in Wasser. 

Butyrat des Athylenglykol-monomethylathers, [)5-Methoxy-athyl]-butyrat 
C 7 H 14 O 3 = CH 3 • CHg • CHg • CO • O • CHg • CHg • O • CH 3 . B. Aus Athylenglykolmonomethylather 
und Butyrylclilorid in Gegenwart von Pyridin (Palomaa, B. 42, 3875). — Angenehm 
riechende Fliissigkeit. Kp^g^^g: 177,4—177,5°. Schwer loslich in Wasser. DIJ: 0,9645. 

Acetat-butyrat des Athylenglykols, Athylen-acetat-butyrat C 8 H 14 O 4 — CHg-CHg* 
CHg CO O-CHg-CHg O-CO CHg. B. Aus CHgCl- CHg- O- CO -CHg und buttersaurem Silber 
(Simpson, A. 113, 117). Aus Athylenglykolmonoacetat und Butyrylchlorid bei 100° (Lou- 
RBN90, A. ch. [3] 67, 272). - Kp: 212° (L.). 

Dibutyrat des A.thylenglykols, Athylendibutyrat C\oHi 804 = CH 3 -CH 2 *CH 2 -CO* 0 * 
CHg-CHg-O-CO-CHg-CHg-CHg. Kp: 240°; D°: 1,024 (Wurtz, A. ch. [3] 65, 436). 

Dibutyrat des Octen-(4)-diols-(4.5) („Dibutyryl“) CigH 2804 = CHg-CHg-CHg-CO-O- 
C(C 3 H 7 ):C(C 3 H 7 )*O CO-CHg-CH 8 CH 3 . B. Aus Butyrylclilorid und Natriumamalgam 
(Freund, A. 118, 35). Man tragt Natrium in ein Gemisch aus (1 Vol.) Butyrylchlorid und 
(5 Vol.) absol. Ather ein, verdunstet cie atherische Losung und fraktioniert den mit vordiinnter 
Natronlauge gewaschenen Riickstand (Munchmbybr, B, 19, 1846); n\ch Basse, Klinger 
(B. 31, 1217) erleichtert die Gegenwart kleiner Wassermengen die Bildung des Esters. — 
Gelbliches 01. Kp: 245—260® (F.); Kpgg*. 165—165° (Basse, Klinger, B. 31, 1218); Kpigi 
119-130° (B., K.); Kpie: 160-162° (Andbblini, 0. 25 II, 131). Df: 0,94324 (A.). Breohungs- 
vermogen: A. — Zersetzt sich leicht beim Destillieren unter gewohnlichem Druck (F.). Beim 
Kochen iriit alkoholisoher Kalilauge entstdhen Butyroin C 3 B^-CO*CH(OH)*C 3 H 7 und Butter- 
s&ure (Klinger, Schmitz, B, 24, 1272). 
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a-Monobutyrat des Glycerins, Glycerin-a-monobutyrin , a-Monobutyrin 
C7H14O4-: CH 3 CH 2 0H2 CO-O CH 2 CH(OH)-CH 2 *OH. B. Aus Glycerin-a-monochlor- 
hydriri imd Natriumbutyrat (Guth, Z. B. 44, 93; vgl. dazu Brethelot, A. ch. [3] 41, 261). 

- Kp: 269 -2710; Kp^.: 160-1630. 

a./?-Dibutyrat des Glycerins, Glycerin-a./^-dibutyrin, j^-Dibutyrin CiiH 2 p 05 == 
CH 3 (^H 2 CH 2 C0 0 (^H(CH 2 -()H) CH 2 - 0 -C 0 CH 2 -CH 2 CH 3 . B. Aub Glycerin-/?-dibrom- 
hydrin und Natriumbutyrat (Guth, Z. B. 44, 95). — Kp: 273—275®; Kpigi 166— lOS®. 

a.a'-Dibutyrat des Glycerins, Glycerin-a.a'-dibutyrin, a-Dibutyrin CuHjoOg = 
CH 3 CH 2 CH 2 C0 0 CH 2 d:^H( 0 H) CH 2 0 C0 CH 2 CH 2 -CH 3 . B. Aus Glycerin-a-dichlor- 
hydrin und Natriumbutyrat (Guth, Z. B. 44, 94; vgl. dazu Berthelot, A. ch. [3] 41, 264). 

- Kp: 279-2820; Kpi^: 173~1760. 

/5-Acetat-a.a'-dibutyrat des Glycerins, Glycerin-jff-acetin-a.a'-dibut3rrin, )5-Aceto- 
dibutyrin C13H22O6 - CH 3 • CH2 ■ CH2 • CO • O • CHj • CH (O • CO • CHg) ■ CH2 • 0 • CO • CH2 • CH2 • CH3. 
B. Aus Glycerin -a a'-dibutyrin und Acetylchlorid oder aus Dichlorisopropyl-acetat 
(CH2C1)2CH-0 C0-CH3 und Natriumbutyrat (Guth, Z. B. 44, 100). — Farbloses 01. 
Leiclit loslich in Alkoliol und Ather. Siedet unter gewohnlichem Druck bei 289—291®, 
unter 16 mm llruck bci 173 — 1750. 

Tributyrat des Glycerins, Glycerintributyrin, Tributyrin CigHgeOp = CH3 • CHg * 
CH2 C0 0 CH2 CH(0 C0 CH2 CH2 CH3) CH2 0 C0 CH2 CH2 CH3. V. Die Ansicht von 
Chevreul (Rechcrches sur les corps gras [Paris 1823], S. 115), daB Tributyrin einen Bostand- 
teil des Butterf(itts bilde, trifft nicht zu (vgl. Partheil, v. Velsen, Ar. 238, 265; Caldwell, 
Hurtley, Soc. 96, 858). — B. Man kocht 60 Stunden lang Glycerin mit (3 Mol.-Gew.) Butter- 
siiure (Lebed ew, H. 6, 150). Man erliitzt Glycerin mit uberschiissiger Buttersaure im Vakuum 
bei gleichzeitigem Durchleitcn eines schwachen Stromes trockner Luft zur Entfernung des 
gebildeten Wassers (Scheij, R. 18, 189). Aus Glycerin und Buttersaureanhydrid in Gegen- 
wart von Camphersaure (Reychler, C. 19081, 1042). Beim Erhitzen von 1.2.3'Tribrom- 
propan mit Silberbutyrat in Gegenwart von Xylol (Partheil, v. Velsen, Ar. 238, 267). 
Aus 1.2.3-Tribrom-propan und Natriumbutyrat (Guth, Z. B. 44, 95). — Farblose Fliissigkeit. 
Sclimcckt sehr bitter. Erstairt nicht bei -70® (ScH.). Kpi^: 186® (ScH.). Kp: 287-288®; 
KP24: 182 — 184® (G.). Kpig: 195—196® (R.). Destilliert leicht im Vakuum des Kathoden- 
lichts bei 107® (Bad 127®) (Caldwell, Hurtley, Soc. 95, 856). Dl’: 1,033 (R.); Df : 1,0324; 
Df: 1,0143 (ScH.). n«: 1,43587; n?: 1,42785 (ScH.; vgl. P., v. V.). - Wird von Ricin (fett- 
spaltendem Enzym des Ricinussamens) ziemlich langsam gcspalten (Connstein,* Hoyer, 
Wartenberg, B. 35, 3998). 

MaJinitandibutyrat C 14 H 24 O 7 und Mannitantetrabutyrat C 22 H^e 03 s. Bd. I, S. 639. 
Dulcitandibutyrat C 14 H 24 O 7 s. Bd. I, S. 546. 

Heptabutyrat des a-Mannoheptits, Perseit-heptabutyrat CggHggOii = CHg'CHg* 
CH 2 • 00 • O • CHg ;.LCH • O • CO • CHg • CHg ; CHj]^ • CHg • O • CO • CH 2 • CHg • CH 3 . Sirup. Loslich 
in Alkohol und Ather (Maquenne, A. ch. [ 6 ] 19, 13). 


Dibutyrat des Pormaldehydhydrats , Methylenglykol-dibutyrat, Methylen- 
dibutyrat C»Hi604 - CHa CHg CHg CO O CHg O CO CHa CHg CHs. B. Aus Polyoxy- 
methylen und Buttersaureanhydrid bei 130— 140® in Gegenwart von Zinkchlorid (DescudA, 
Bl. [3] 27, 871). - Kp746: 215-216®. D“: 1,017. 

Chlormethyl-butyrat CgHpOjjCl = CHj-CHj-CHo-CO-O CHgCl. B. Aus Polyoxy- 
methylen und Butyrylchlorid in Gegenwart von Zinkchlorid (Descud^i, Bl. [3] 27, 871). — 
KP745: 150®. DJ!: 1,094. 

Bis-[a-butyryloxy-athyl] -ather C12H22O5 = CH3 • CHg • CH2 • CO • 0 • CH(CH3) • 0 • CH 
(CH3)*0 C0 CH2*CH2 CH3. B. Aus Bi8-[a-chlor-athyl]-ather (s. Bd. I, S. 607)und Natrium- 
butyrat (Geuther, a. 226, 225>. — Flussig. Kp: 235—240®. D®®: 0,994. — Wird durch 
kaltes Wasser nicht zersetzt. Wird durch Essigsaureanhydrid bei 180® nicht verandert. 

Acetat-butyrat des Acetaldehydhydrats, Athyliden-acetat-butyrat 08 Hi 404 = 
CH3-CH2*CH2 C0-0-CH(CH3)-0*C0 CH3. B. Aus [a-Chlor-athyl]>acetat und Silberbut5nrat 
oder aus [a-Chlor-athyl]-butyrat und Silberacetat (Rubencamp, A. 225, 284). — Fliissig. Kp: 
192,6® (korr.). D“: 1,0145. Brechungsexponent: 1,4065. 

Dibutyrat des Acetaldehydhydrats, Athylidendibutyrat CioHi 804=CH8 *CHj- 
CH 2-C0 0 CH(CH3) 0 C0-CH2-CH2 CH8. B. Aus [a-Chlor-athyll-butyrat und Silber- 
butyrat (Rubencamp, A. 226 , 279). — Flussig. Kp: 215,5® (korr.). D«: 0,9866. Brechungs- 
exponent: 1,411. 

BElLSTEIN’s Handbueb. 4. Aufl. II. 
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Butyrat dee Acetaldehydbydroohlorids, [a-01ilor-athyl]-butyrat CeHnOjCl =» 
OHa CHj CHj CO O CHCl CHa. B. Aus Acetaldehyd und Butyrylchlorid (RtJBBNCAMP, 
A. 225, 278). An der Luft rauchende Fliissigkeit. Kp: 149®. I)“: 1,038. 

Butyrat des Aoetylcarbinola, Aoetol-butyrat C7Hu08 = CHj'CHj-CHj-CO'O-CHj- 
CO-CHg. B. Man versetzt eine atherische Losung von Buttersaure mit der theoretischen 
Menge Natrium und darauf mit der aquimolekularen Menge Chloraceton, destilliert den 
Ather ab, erhitzt die Masse 4 Stunden im Olbad auf 120—130° und zersetzt sie mit Wasser 
und Ather (Locquin, ( 7 . r. 188, 1275). — Kp^jt 106—107°. 

Dibutyrat eines Anhydrids der d-Qlykose Ci4Ha207 = CflH8(C4H70)205. B, Aus 
Glykosc Oder Rohrzucker und Buttersaure bei 100° (Berthelot, A. ch. [3] 60, 96). — Sehr 
bittere Fliissigkeit. Etwas loslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol und Ather. 


Essigsaure-buttersaure-anliydrid CeHioOg == CHg-CHa-CHa-CO-O'CO-CHg. B. 
Neben Buttersaureanhydrid beim Kochen von Buttersaure mit Essigsaureanhydrid (Autbn- 
EiETH, B. 34, 177). - Kp: 155-175°. 

Buttersaureanhydrid C8H14O3 = CHg • CH2 • CHg • CO • 0 • CO • CHg • CHj • CHg. B. Man 
laBt Phosphoroxychlorid tropfenweise auf geschmolzenes Natriumbutyrat einwirken (Gbb- 
HABDT, A. 87, 155). Aus Buttersaure und Acetylchlorid bei 120—180° (Fournier, Bl. 
[4] 5, 923). Man erhitzt Buttersaure mit Butyrylchlorid 1 Stunde im Wasserbade, dann 
9 Stunden im Olbade zum Sieden (Linnemann, A. 101, 179). Neben Essigsaurebutter- 
saureanhydrid beim Kochen von Buttersaure mit Essigsaureanhydrid (Autenrieth, B. 
34, 177). Aus Natriumbutyrat und Essigsaureanhydrid bei 100° (Michael, B. 34, 926). 
- KpTjg: 198-199° (Henry, C. 100211, 1403). 0,978 (Gerhardt, A. 87, 156). - 

Buttersaureanhydrid verbal t sich beim Lei ten iiber erhitzten Zinkstaub, fein verteiltes Cad- 
mium, Kupfer und Eisen wie Essigsaureanhydrid (s. S. 167), beim Leiten iiber fein verteiltes 
Nickel wie Propionsaureanhydrid (s. S. 242) (Mailhe, Bl. [4] 6, 816). Liefert mit Brom- 
essigsaureathylester in Ather bei Einw. von Zink Dibutyrylessigsaureathylester (CHg-jCHg* 
CH2 C0)2 CH C02 C2H5 und /^-Butyryloxy-z^-propyl-acrylsaureathylester CHj CHj-CHj* 
C(0 C0 CH2 CH2 CH3):CH C02 C2H6 (Luniak, B. 42, 4810). 


Dlbutyrylperoxyd, Butyrylperoxyd, Butyrylsuperoxyd C8H14O4 = CHj'CHg-CHj- 
CO O-0- CO CHj CHj CHg. B. Aus Buttersaureanhydrid durch Einw. von Barium- 
superoxydhydrat (Brodie, J. 1863, 318). — In Wasser wenig losliches 01. 


Unterchlorigsaure-buttersaure-anhydrid C4H7O2CI == CH3-CH2'CH2’CO-OCl. B. 
Aus Unterchlorigsaureanhydrid und Buttersaureanhydrid (Schutzbnbbbgbb, J. 1862, 248; 
\ a \. Aronhbim, B. 12, 26). — Gelbes 01. — Zerfallt mit Jod in Chlor und buttersaures Jod 
(C4H70)303l, das auch aus Chlorjodund Natriumbutyrat entsteht und in Nadeln krystallisiert. 

Chromsaure-buttersaure-anhydrid, Butyrylohromsaure C4H805Cr = CHj-CH,* 
CHj * CO • O • CrOj • OH. B. Durch Losen von Chromsaure in Buttersaure (Pictet, Genequand, 
B. 36, 2218; vgl. Wbinland, B. 41, 3236 Anm.). — Dunkelbraunes amorphes Pulver. 

Salpetersaure-buttersaure-anhydrid, Butyrylnitrat C4H7O4N ^CHj-CHj'CHg’CO- 
O NOj. B. Aus Butyrylchlorid imd Silbemitrat bei tiefer Temperatur (Francis, B. 39, 
3800), — Hellgelbe Fliissigkeit. Detoniert beim Erhitzen. 

Dibutyryl-orthoBalpetersaure C8H17O7N = (CHj • CHj • CHg • CO • 0)2 • N(OH)3. B. Aus 
Buttersaure und rauchender Salpetersaure (Pictet, Genequand, B. 36, 2528; Pictet, 
D. R. P. 137100; C. 1002 II, 1438). — Kp: 155°. 1,003. 

Borsaure-buttersg.ure-anhydrid Ci^HgjOgB = (CHg-CHg-CHg’CO'OjgB. B. Aus 
Buttersaure und Essigsaureborsaureanhydnd (Pictet, Geleznoff, B. 86, 2223). — Fliissig. 

1,064. Leicht loslich in alien organischen Losungsmitteln. 


Butanoylohlorid, Buttersilureohlorid, Butyrylchlorid C4H7OCI = CHg-CHg-CHj- 
COCl. Darst. Man tropfelt auf 96 Tie. Buttei^ure 100 Tie. reines PClg und destilliert dann 
(Burckeb, a. ch. [6] 26, 468). Linnemann (A. 161, 179) erhitzt 2 Mol.-Gew. Buttersaure mit 
1 Mol.-Gew. PCI3 6 Stunden im kochenden Wasserbade und destilliert das gebildete Butyryl- 
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ohlorid aus dem Olbade ab. Man erhalt bessere Ausbeuten, wenn man die Destination im 
Vakuum vomimmt (Michael, B. 34, 4051). — Kp: 100—101,5® (Linnemann, A. 101, 179); 
Kp: 101,4-102® (Reitter, Ph, Ch. 80, 137). Df : 1,0277 (Beuhl, A. 203, 19). nj: 1,40971 ; 
nj: 1,41209; n“: 1,42249 (Bruhl). Magnetische Suszeptibilitat: Pascal, Bl. [4] 6, 1113. 
— Mit Natriumamalgam oder Natrium und Ather erhalt man das Dibutyrat des Octen-(4)- 
diol8-(4.6) C3H7 CO •D C(C3H7):C(C3H7)*0-C0 -03117 (Freund, A. 118, 35; Munchmeyer, 
B. 10, 1846; Klinger, Schmitz, B. 24, 1271). Butyrylchlorid liefert bei der Chlorierung 
mit Chlor in Kohlenstofftetrachlorid ein Gemisch von a-, P- und y-Chlor-butyrylchlorid nebcn 
geringen Mengen von Dichlor- butyrylchlorid (Michael, B. 34, 4051). Liefert bei der Bromie- 
runc mit Brom unter Belichtung a- und /3-Brom-butyrylchlorid und eine bei 40— 42® schmcl- 
Cende, krystallisierte, hellrote, chlorfreie Verbindung, welche sich an der Luft unter Abgab© 
von Brom und Bromwasserstoff zersetzt (Michael, B. 34, 4057). Beim Erhitzen von 43 g 
Butyrylchlorid mit 20 g AICI3 auf 60® entsteht ein Produkt, das bei der Zersetzung durch 
Wasser 1.3.5-Triathyl-cyclohexantrion-(2.4.6) (Syst. No. 580a) liefert (Combes, A. ch. [6] 12, 
263; Bl. [3] 11, 715). Tragt man aber AICI3 in ein Gemisch aus Butyrylchlorid und viel 
Chloroform ein, so entstehen bei der Zersetzung des Reaktionsproduktes durch Wasser Butyron 
und Buttersaure (Combes, Bl. [3] 11, 711). 

Butanoylbromid, Butyrylbromid C4H70Br = CH3CH3CH2COBr. Kp: 128® 
(Bbrthelot, J. 1857, 344). 

Butanoyljodid, Butyryljodid C4H7OI = CHa-CHa-CH^-COI. Kp: 146-148® (Ca- 
hours, a. 104, 111). 


Butanamid, Buttersaureamid, Butyramid C4H3ON = CHj-CHj-CHo-CO-NHj. B. 
Man tragt 79 Tie. Kaliumrhodanid unter Kiihlung in ein Gemisch von 49 g konz. Schwofel- 
saure und 88 g Buttersaure und kocht nach Beendigung der heftigen Reaktion 5 Stunden 
(Hemilian, a. 170, 7). Bei 12-stundigem Schiitteln von Buttersauremethylester mit iiber- 
schiisfigem, konz. waBr. Ammoniak (H. Meyer, M. 27, 43). — Durst. Man tropfelt rohes 
Butyrjdchlorid, das aus Buttersaure und PCls gewonnen ist, in 28®/oiges, stark gekiihltes 
waBr. Ammoniak (Aschan, B. 31, 2348). Durch 5— B-stiindiges Erliitzen von buttersaurem 
Ammonium auf 230® unter Druck (Hofmann, B. 16, 982). — Rhombische Blattchen (aus 
Benzol) (Kahrs, Z. Kr. 40, 479). F: 115® (Chancel, A. 52, 294; Kahrs), 115—116® (H., M.). 
Kp: 216® (Buckton, Hofmann, J. 1860, 516). D: 1,032 (Kahrs). Sehr loslich in Wasser 
(Chancel). Viscositat der waBr. und alkoh. Losung: Fawsitt, Soc. 93, 1005. Mol. Ver- 
brennungswarme bei konstantem Druck: 596,1 Cal. (Stohmann, J. pr. [2] 52, 60). Elektro- 
capillare Funktion: Gouy, A. ch. [8] 8, 336. — Die Hydrolyse durch Alkali verlauft bi- 
molekular (Crocker, Lowe, Soc. 91, 952). Geschwindigkeit der Hydrolyse durch Sauren: 
Crocker, Soc. 01, 593. — Hg(C4H80N)2. WeiBe krystallinische Masse. Loslich in kaltem 
Wasser (Dessaiones, A. 82, 234; Ley, Schafer, B. 36, 1312). 

Propionylbutyramid C7H13O2N = CHj • CHj • CH2 • CO • NH • CO • CjHj. B. Dmch 6-stdg. 
Erhitzen aquimolekularer Mengen von Propionamid und Buttersaurechlorid im geschlossenen 
Rohr auf 110—115® (Tarbouriech, C.r. 137, 326). — WeiBe Blattchen. F: 109®. 

Dibutyramid CgHi^O^N = CH3 • CH2 - CH^ • CO • NH • CO • CHj • CHj • CHj. B. Durch 
4-stdg. Erhitzen von 13,8 g Buttersaurenitril mit 17,6 g Buttersaure im geschlossenen Rohr 
auf 205® (Tarbouriech, C. r. 187, 128). Durch 6-stdg. Erhitzen aquimolekularer Mengen 
von Buttersaureamid und -chlorid im geschlossenen Rohr auf 120—130®, neben geringen 
Mengen von Tributyramid und Buttersaurenitril (T.). — Krystalle (aus Alkohol). F: 107®. 

Butyriminoisoamylather C^HijON « CH3 • CHg • CHj • C( : NH) • O • CsHn. — C9H19ON 
-f HCl. Nadeln. Schmilzt unter Zerfall bei 98®. Leiclit loslich in Alkohol (Butzenbach; 
vgl. Pinnbb, Die Ifnidoather und ihro Derivate [Berlin 1892], S. 30). 

Butannitril, Butyronitril, Propylcyanid C4H7N = CHj-CHj-CHg-CN. B. Aus 
buttersaurem Ammonium und Phosphorpentoxyd (Dumas, A. 04, 334). Aus Acetonitril, 
Natrium und Athyljodid'(HoLTZWART, J.pr. [2] 39, 233). — Kp: 118,5® (Dumas); Kp76o: 
117,4® (Luginin, a. ch. [7] 27, 119); 116,3-117® (korr.) (van Erp, R. 14, 15); KP732: 

145,4-116,6® (Guyb, Mallet, C. 1902 I, 1315). D« ': 0,795 (D.); 0,796 (van Erp); 

D*’*: 0,7888 (G., M.). 1,3816 (G., M.). Oberflachenspannung und Binnendruck: Dutoit, 

Fbidbrich, C. r. 180, 328; Renard, Guyb, C. 1007 1, 1478; Walden, Ph. Ch. 00, 435. 
Viscositat: Guyb, Mallbt, C. 19021, 1316. Verdampfungswarme : Luginin, C.r. 132, 
89; A. ch. [7) 27, 119). Mol. Verbrennungswarme bei konstantem Druck: 616,3 Cal. (Le- 
MOULT, C. r. 148, 1604). Spezifisch© Warme: Luginin, C. r. 132, 89; A. ch. [7] 27, 119. 
Kritische Konstanten: Guyb, Mallbt, C.r. 134, 170; C. 19021, 1316. Dielektrizitats- 
konstante: SchLundt, C. 19011, 1135. — Gibt in neutraler Losung mit dom Magnesium - 

18 * 
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Kupfer-Paar oder mit DEVARDAscher Legienmg Butyraldehyd, Mono- und Dibutylamin und 
Ammoniak (Brunner, Rapin, C. 1908 II, 677). 

Butaiiainidin , Butyrajnidin C4H10N2 = CH3*CH2*CH2*C(:NH) ‘NH^. R. Duroh 
Einw. von alkoholischem Ammoniak auf salzsauren Butyriminoisoamylather (Pinner, 
Die Imidoather und ihre Dcrivate [Berlin 1892], S. 121). — C4H1QN2+HCI. Blattrige 
Krystalle. F: 94-96®. Leicht loslich in Wasser, unloslich in Ather. ZerflieBlich. — 
2C4 Hh,N 2+2HC1 +PtCl4. Gelbrote Nadeln. F: 204° (Zera.). Ziemlich Ibalich in Wasaer. 
— C 4 H 10 N 2 -f HNO 3 . Tafelchen. F: 153°. Sehr leicht loalich in Wasser, aber nicht zer- 
flieOlich. 

ButyrhydroxamBanre bezw. Butyrhydroximsaure C4H9O2N — CH3 • CHg • CH2 • CO • 
NH OH bezw. CH3 CH2 CH2 C(:N*OH)-OH. B. Aus Butyramid und Hydroxylamin- 
hydrochlorid (Francesconi, Basiianini, Q. MI, 432). — F: 127°. Sehr leicht loslich in 
kaltem Alkohol und in Wasser, unloslich in Ather und Benzol. 

Butylnitrolsaure C4H8O3N2 = CH3-CH2*CH2*C(:N • OH) ‘NOj. B, Bei der Einw. von 
aalpetrigor Saure auf l*JJitrobutan (Zublin, B. 10, 2084). — 01. 

1.1-Dinitrobutan C4H8O4N, = CH3 CH2 CH2 CH(N02)2 bezw. CH3 CH2 CH2 C(N02): 
NO2H a. Bd. I, S. 124. 


Buttersaurehydrazid , Butyrylhydraain C4HioON2 = CHs • CHg • CHg • CO • NH • NHj. 
B. Aus Buttcrsaureathylester und Hydrazinhydrat durch 3-tagiges Kochen am RiickfluB- 
kiihler, neben etwas symrn. Dibutyrylhydrazin (Stollb, Zinsser, J. pr. [2] 69, 486). Bei 
der Einw. von Hydrazin auf O-Butyryl-acctylessigsauremethylester CHg-CXO-CO-CHj-CHg* 
CH3):CH‘C02-CH3, neben Methyl pyrazolon (Bongert, C. r. 132, 975). — WeiBe hygro- 
skopischo Nadeln (B.). F: ca. 44° (S., Z.).. Kp2o‘. 138° (S., Z.); Kpn,: 120° (B.). Leicht los- 
lich in Wasser, Alkohol und Ather (S., Z.). — Reduziert ammoniakalische Silberlosung schon in 
der Kalto (S., Z,). Beim Erhitzon im geschlossenen Rohr auf 180° entsteht N-Amino-di- 
propyltriazol (S., Z.). — C4HJ0ON24 HCl. WeiBes Krystallpulver. F: 148°. Leicht loslich 
in Wasser und Alkohol, unloslich in Ather und Chloroform (S., Z.). 

Isopropyliden-butyryl-hydrazin C7H14ON2 = CH3 • CHg • CH2 • CO • NH • N : C (CH3) 2. B. 
Aus der Ldsiing von Butyrylhydrazin in Aceton (Stolle, Zinsser, J. pr. [2] 09, 487; Bou- 
VBAULT, Bongert, Bl. [3] 27, 1054). — Krystalle. F: 82° (S., Z.). 83° (B., B.). Leicht 
loslich in Wasser, Aceton, Alkohol, waBr. Ather und Wasser, wcniger loslich in wasserfrei(‘m 
Ather, fast unloslich in Petrolather (B., B.). — Reduziert ammoniakalische Silberlosung beim 
Erhitzen (S., Z.). 


symm. Dibutyryl-hydrazin CgHieOjNg = CHg CHg CHj CO NH NH CO CHj^CHj- 
CHg. B. Aus Buttersaureathylester und Hydrazinhydrat beim 8-stdg. Erhitzen in der 

Q .0 0— C’CH 

Bombe auf 150°, neben Dipropylfurodiazol ^ ^ ^ N ^ ^ 4488) (Aus- 


beute 27° q) (STOLui:, Zinsser, J. pr. [2] 09, 489). Aus Buttersaureathylester und Butter- 
saurehydrazid bei 15-stdg. Erhitzen im geschlossenen Rohr auf ca. 170° (Ausbeuto 14%) 
(St., Z.). Aus Buttersaureanhydrid und Buttersaurehydrazid bei 8-stdg. Erhitzen in der 
Bombe auf 120° (Ausbeute 70%) (St., Z.). Man laBt zu 10 g Buttersaureanhydrid unter 
Kiihlung allmahlich 3,2 g Hydrazinhydrat tropfen (beste Ausbeuten) (St., Z.). — Blattchen. 
F: 162—163° (Autenrieth, Spiess, B. 34, 188), 167° (Stoll^j, B. 34, 682), 168° (St., Z.). 
KP24: 214 (St.; St., Z.). Schwer loslich in kaltem Wasser, ziemlich in heiBem (A,, Sp. ; 
St., Z.). Leicht loslich in heiBem Alkohol (St., Z.). Schwer loslich in Ather (St., Z.). 


— Reduziert ammoniakalische Silberlosung erst auf Zusatz von NaOH (St., Z.). Gibt beim 
Erhitzen mit wasserentziehenden Mitteln Dipropylfurodiazol, beim Erhitzen mit Phosphor- 
pentasulfid im Vakuum auf 200° Di propyl thiodiazol, beim Erhitzen mit Chlorzinkammoniak 

CH 'C NH C'C H 

auf 250° Dipropylpyrrodiazol * ^ ^ N ^ ^ (Syst. No. 3798). 


Suhstitutionsprodukte der Buttersdure. 
2-Chlor-butanBauren>(l), a-Chlor-buttersauren C4H7O2CI = CHg-CHj'CHCl-COgH. 
a) Optisch aktive a-Chlor^buttersdure C4H7O2CI = CHg-CHg-CHCl-COgH. 
Isobutylester CgHi^OgCl = CH3 CH2 CHCl COa-CH2 CH(CH3)8. B. Bei der Einw- 
von Phosphorpentachlorid auf 1-a-Oxy-bu ttersaureisobutylester in Chloroform (Gu ye, Jordan, 
Bl [3] 16, 495). - Kp: 182°. Di*: 0,984. 1,4231. [a]o: -10,5°. 

h) dl^^Chlor^huttersdure C4H702C1« CHa CHg CHCl COgH. R. Man fiihrt Bu- 
tyrylchlond durch Chlorieren bei Gegenwart von etwas Jod in a-Chlor-butyrylchlorid iiber 
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und zersetzt dieses durch Erhitzen mit Wasser (Markownikow, A. 153, 241). Man erwarmt 
Buttersaure mit Sulfurvlchlorid und wenig Acetylchlorid auf 60° (Blank, t>. R. P. 167816; 
C. 1906 I, 414). Man chloriert Athylmalonsaureester bis zur theoretischen Gewichtszunahme, 
yerseift den Athylchlormalonsau reester bei sehr niederer Teinperatur und spaltet aus der 
Athylchlormalonsaure durch Erhitzen COj ab (Cloves, A. 310, 357). — Dicke, wasserhelle, 
stark lichtbrechende Fliissigkeit. Kpi^: 101,25® (Cl.). Schwer in kaltem, loicht in heiBom 
Wasser loslich (M.). Elcktrolytische Dissoziationskonstante k bei 25®: 1,39 xlO”® (Lichty, 
A. 310, 380). — Geschwindigkeit der Esterbildung : Lichty, A. 310, 372. 

Methylester CgHgOgCl == CHs CHj-CHCl COj-CHg. B. Entsteht aus a-Chlor-butyronitril, 
Methylalkohol und Salzsaure (Henry, C. 189811, 273). —■ Kp-jgt 145—146®. 1,0979. 

Refraktionsindex : 1 ,42 526. 

Athylester CgHiiOgCl ~ CHg CHg CHCl COg CgHg. B. Aus a-Chlor-buttersaurechlorid 
und Athylalkohol (Markownikow, A. 153, 241). Aus a-Chlor-butyronitril, Athylalkohol 
und Salzsaure (Henry, C. 1898 II, 273). - Kp: 156-160® (M.); Kp 7 eo: 163-164® (H.). 
D”’*: 1,063 (M.); D'®: 1,056; Refraktionsindex: 1,4243 (H.). 

Propylester C^HisOgCl =- CHg CHg-CHCl COg CHg CHg CHa. B, Aus a-Chlor- 
butyronitril, Propylalkohol und Salzsaure (Henry, C. 180811, 273). — KP 754 : 182—184®. 

1,036. Refraktionsindex: 1,42925. 

Chlorid C 4 H 6 OCI 2 = CHg CHg CHCLCOCl. B. Bcim Einleiten von Chlor in Jod 
enthaltendes, kochcndes Butyrylchlorid (Markownikow, A. 163, 241). — Kp: 129—132®. 

1,257. 

mtril C 4 H 6 NCI = CHg CHg CHCl CN. B. Aus a-Oxy-buttersaurenitril und Phosphor- 
pcntachlorid (Henry, C. 189811, 22). — Farblose Fliissigkeit. Kp 7 eo: 142 — 143®. D*: 

1,0440. 


3-Chlor-butansauren-(l), j^-Chlor-buttersauren C 4 H 7 O 2 CI = CH 3 • CHCl • CH 2 • COgH. 

a) MechUdrehende p-Chlor-buttersdure C 4 H 7 O 2 CI = CH 3 CHC 1 CH 2 C 02 H.^ B. 
Aus ihrem Methylester mittels rauchender Salzsaure (D: 1,19) bei 37® (E. Fischer, Scheibler, 
B. 42, 1224). Aus linksdrehender /3-Oxy-buttersaure mit Phosphorpentachlorid unter Kiihlung 
durch eine Kaltemischung (E. F., ScH.). — Ist bei gewohnlicher Temperatur fest. Kpu*. 
99—100®. Ist in waBr. Losung und in natronalkalischer Losung rechtsdrehend ; [ 0 ]“: +42® 
(in Wasser,. 0,0416 g in 3,0610 g Losung). — Gibt beim Kochon mit Wasser oder in Form 
ihres Natriumsalzes in Wasser mit Silberoxyd die linksdrehende /?-Oxy -buttersaure neben 
dl-^-Oxy-buttersaure. Bei der Einw. von Natronlauge oder Sodalosung entsteht Croton- 
saure neben wenig dl-^-Oxy-buttersaure. 

Methylester CjHoOjCl = CH 3 CHC 1 CH 2 C 02 *CH 3 . B. Aus clem Methylester der 
linksdrehenden ^-Oxy-buttersaure mit PCI 5 unter Kiihlung durch eine Kaltemischung (E. 
Fischer, Scheibler, B. 42, 1223). - Kpjg: 48-51®. p*®: 1,077. [a]^: +23,89®. - Gibt 
bei der Verseifung mit Alkalien hauptsachlich Crotonsaure. Bei der Verseifung mit rauchender 
Salzsaure bei 37® entsteht rechtsdrehende ^-Chlor-buttersaure. 


b) dl-^~ Chlorhuttersdure C 4 H 7 O 2 CI = CHj • CHCl • CHg • CO 2 H. B. Bei der Oxydation 
des /?-Chlor-butyraldeliyds mit Salpetersaure (I): 1,4) (Karetnikow, 3IC. 11, 252). Bei 1 - bis 
2-stiindigem Erwarmen von Allylcyanid mit rauchen<jer Salzsaure auf 50—60® (Pinner, 
B . 12, 2056). — Darst. Man sattigt die atherische Losung von Crotonsaure bei 0® mit Chlor- 
wasserstoff, laBt 24 Stunden stelien, dampft den Ather ab und destilliert bei 22 mm 
(de Barr, Am, 22, 336); die Menge der bei der Addition von HCl an Crotonsaure als Neben- 
prcxiukt entstehenden a-Chlorbuttersaure ist verschwindend gering (Cloves, A, 319, 358). 

— WeiBe Krystalle (aus Ather). Schmilzt bei 16—16,5® zu einer wasserhellen Fliissigkeit 
(DE B.; C.). Kpoa: 116® (de B.); KP 17 : 108,5-109,5® (Lichty, A. 319, 370); Kp, 2 : 98,6® 
bis 99,6® (C.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25®: 8,9 X 10“® (L., A. 310, 381). 

— jS-Chlor-buttersaure geht beim Behandeln mit der berechneten Menge verdiinnter Kalilauge 
quantitativ in Crotonsaure iiber (C.). Geschwindigkeit der Esterbildung: L., A. 319, 373. 

Methylester CgHjOjCl == CHg CHCl CHj COa-CHg. B. Aus )5-Chlor-butyronitril, 
Methylalkohol und Salzsaure (Henry, C. 180811, 273). Aus Crotonsauremethylester 
und Salzsaure (H,). — KP 750 : 165—156®. D^*: 1,0916. Refraktionsindex: 1,42729. 


A.thyle8ter CeHuOjCl = CHg CHCl CHa’COj CaHg. B. Durch Behandeln des durch 
Einw. von Chlor auf Buttersaure im Sonnenlicht erhaltenen Sauregemisches mit Alkohol 
(von 90 Volumproz.) und Chlorwasserstoff und fraktionierte Destination des Estergemisches 
(Balbiano, B. 10, 1749). Aus / 5 -Chlor-butyronitril, Athylalkohol und HCl oder aus Croton- 
saureathylester und HCl (Henry, C. 180811, 273). Bei Einw. von Crotonsaurechlorid 
auf Athylalkohol (H., C. 1898 II, 663). Durch Sattigen einer alkoholischen Crotonsaure- 
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Losung mit Chlorwasseretoff (BRtJHL, A, 208, 27). Beim "CberaeBen von i^lzsaurem 
^-Chlor-butyriminoathylather CH 3 *CHC 1 ‘CH 2 *C(:NH)* 0 * 02115 +11(3 mit Wasser (Pinnbb, 
B. 17, 2008). — Kp 74 i: 168—169® (Balbiano, B. 10 , .1749); 168— 169® (B»tjHL, A. 

208, 28); Kp: 168—171® (Karetnikow, 11 , 254); Kp: 169,5® (Wbidel, Roithner, M. 
17, 188); Kp: 165-170® (Henry, C. 189811,663). D®: 1,072 (Balbiano, B. 10, 1749); 
1,060 (Henry, C, 1808 II, 273); Df; 1,0517 (BrOhl, A. 208, 28). Refraktionsindex: 
1,42925 (Henry, C. 1808 II, 273); n^: 1,42231; nj: 1,42458; n”: 1,43434 (BrOhl, A. 
203, 28). — Liefert bei der Behandlung mit Kalilauge Crotonsiiure und geringe Mengen 
/J-Oxy-buttersaure (Balbiano, B. 11, 348). 

Propylester = CHg • CHCl • CHj • COj • CHj * CHj • CHs. B. Aus /J-Chlor-butyro- 

nitril, Propylalkohol und Chlorwasserstoff (Henry, C. 1898 II, 273). — KP 754 : 182—183®. 
D'*: 0,989. Refraktionsindex: 1,42727. 


Chlorid C 4 HeOCl 2 = CH^ • CHCl -CH,* COOL' B. Bei der Behandlung von Butyryl- 
chlorid mit einer 10 ®/oigen Losung von Chlor in Kohlenstofftetrachlorid unter Belichtuiig, 
neben geringeren Mengen von a-Cnlor-butyrylchlorid, y-Chlor-butyrylchlorid und Dichlor- 
butyrylchlorid (Michael, B. 34, 4051). 

Nitril C 4 HeNCl = CH 3 *CHC 1 *CH 2 *CN. B, Aus ^-Oxy-buttersaurenitril und Phosphor- 
pentachlorid (Henry, C. 1808 II, 22). - Kp-eo: 175-176®. D»: 1,0772. 

/J-Chlor-butyriminoathy lather CeHjjONCl = CH 3 • CHCl • CHj • C(: NH) • O • CgHg. B. Das 
Hydrochlorid entsteht, wenn man ein Gemisch aus 1 Mol. Ally Icy anid und 1 Mol. Alkohol 
mit Chlorwasserstoff sattigt und die Losung einige Tage iiber Schwefelsaure und Natron stehen 
lafit (Pinner, B. 17, 2007). — Das Hydrochlorid CgHiaONCl +HC1 bildet grofie dicke 
Prismen. Wird von Wasser rasch, zersetzt unter Bildung von ^-Chlor-buttersaureathylester 
und NH 4 CI. Das trockno Hydrochlorid zerflieBt an der Luft unter Bildung von /5-Chlor-butter- 
saureester und Crotonsaureamid. 


4-Chlor-butansaure-(l), y-Chlor-buttersaure C 4 H 7 O 2 CI = CH 2 C 1 *CH 2 * CH 2 *C 02 H. B. 
Das y-Chlor-butyronitril entsteht aus Trimethylonchlorobromid CHjCl CHj CHjBr und Cyan- 
kalium (Henry, Bl. [2] 46, 341; Gabriel, B, 28, 1771); man verseift das unreine y-Chlor- 
butyronitril mit konz. Salzsaure unter Druck und fuhrt die gebildeten Sauren durch Erhitzen 
in y-Butyrolacton iiber, das durch Addition von trocknem Chorwasserstoff y-Chlor-butter- 
saure liefert (Cloves, A. 319, 360). Cyclopropancarbonsaure wird' in atherischer Losung 
bei 0® mit Chlorwasserstoff gesattigt und 48 Stunden stehen gelassen (de Barr, Am. 
22, 335). — Krystalle (aus Ather + Petrolather). F: 12 ® (de Barr), 16® (C.). Ki)i 3 ; 115® 
bis 115,5® (geringe Zersetzung) (C.); KP 22 : 196® (de Barr). D^®: 1,2498 (H.). Wenig 
loslich in Wasser (H.). Elektrische Leitfahigkeit bei 25®: Lichty, A. 819, 382. — Zerfallt 
bei 200® in HCl und y-Butyrolacton (H.). Geschwindigkeit der Esterbildung : Lichty, A. 
819, 374. 

Methylester C^H^OgCl — CH 2 Cl CH 2 CH 2 C 02 CHs. B. Beim Einleiten von HCl 
in die methylalkoholische Losung des y-Chlor-butyronitrils (Henry, Bl. [2] 46, 341). — 
Flussig. Kp: 173-174® (H., Bl. [2] 46, 341); Kp^: 175-176® (H., C. 1808 II, 273). 
Di®: 1,1894 (H., Bl. [2] 46, 341); D^^: 1,1268 (H., C. 1808 II, 273). Refraktionsindex: 
1,43729 (H., C. 1808 II, 273). 

AthylOTter C,HuO,Cl = CH,Cl CH, CH, CO, C,Hj. B. Beim 'Einleiten von HCl in 
die alkoholische Losung von y-Chlor^utyronitril (Henby, Bl. [2] 46, 341 ; C. 1898 II, 273). 
- Kp: 183-184® (H., Bl. [2] 46, 341); Kp^: 186® (H., C. 1898 II, 273). D^®: 1,114; Re- 
fraktionsindex: 1,43731 (H., C. 1898 II, 273). — Liefert bei der Einw. von Methylmagnesium- 
bromid das Chlorhydrin CH 2 C 1 CH 2 CH, C(0H)(CH,)8 (Henry, C.r. 148, 1223). 

Propylester C^HijOjCl = CHjCl-CHj-CHj CO. CHg CH. CHa. KP 754 : 197-198®; D^®: 
1,088; Refraktionsindex; 1,44929 (Henry, C. 189811, 273), 

Chlorid C 4 H 0 OCI 2 = CH 2 C 1 *CH 2 *CH 2 *C 0 C 1 . B, Bei der Einw. von Phosphorpenta- 
chlorid auf y-Chlor-buttersaure (Henry, Bl. [2] 46, 341). Bei der Behandlung von Butyryl- 
chlorid mit einer 10 ®/pigen Losung von Chlor in Kohlenstofftetrachlorid unter Belichtung, 
neben a- und )?-Chlor-butyrylchlorid und Dichlor-butyrylohlorid (Michael, B. 84, 4051) — 
Flussig. Kp: 173-174® (H.). D^®: 1,2679 (H.). 

Nitril C 4 HeNCl = CHjCl-CHj-CH^-CN. B. Aus Trimethylenchlorobromid CHjCl* 
CHf-OHjBr und alkoholischem Cyankahum (Henry, Bl. [2] 46, 341). — Darst. Man ver- 
setzt eine heiBe Ldsung von 80 g KCN in 125 ccm Wasser erst mit 500 ccm heiBem 
96®/pig. Alkohol und dann mit 200 g Trimethylenchlorobromid, kocht die Losung D/g Stdn. 
am Kiihler, destilliert den Alkohol ab, fiigt zum Rhokstand Wasser, hebt die abgeschiedene 
Olsohicht ab und fraktioniert sie (Gabriel, B. 88, 1771; B. .42, 1252 Anm. 2). — Flussig. 
Kp: 196—197® (H.). Spez. Gew. ; 1,1620 bei 10® (H.). DnlbsUch in Wasser, Ibslich in Alkohoi 
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und Ather (H.). — Bei der Reduktion mit Natrium 4 - absolutem Alkohol entstehen n-Butyl* 
amin und y-Athoxy-butylamin CH 3 CH( 0 *CjH 5 ) CH 2 CH 2 NH 2 (Bookman, B. 28, 3119). 

Liefert mit alkoholischem KaliumhydroaulfidTrithiodibutolacton 


(s. Syst. No. 2740) (Weigert, B. 34 , 
CH 8 CH 2 CN )2 (Gabriel, B, 23, 2492). 


CH2 

CH,-S 


-CH2 

-C= 


3394). KoS erzeugt y-Thio-dibutyronitril 


CS-S- CHj 

^ CHj 

S(CH2- 


NCS CHa CH^-^CHa-CN (G., B. 23, 2490). 


Mit Rhodankalium entsteht y-Rhodan-butyronitril 


2.8-Dichlor-butansauren-(l) , a./l-Dichlor-butter 8 auren C^HgOoCJo = CHo-CHOl* 
CHCl COjH. « 6 2 , j 

a) a,P“I>ichlorhutter8dure vom Schmelzpunkt 6 Vi®, ^^CrotonsduredichlorUk^ 
C 4 H 3 O 2 CI 2 = CHs-CHCl CHCl 00211 . B. Man leitet Chlor in eine Lcisung von Croton- 
siiure in Schwefelkohlcnstoff, verdunstet die Losung, saugt die ausgcschiedencn Krystalle 
ab und krystallisiert sie aus wenig Ather um ( J. Wisltcenus, A. 248, 283). Michael, Browne 
{Am. 9, 282; J. pr. [2] 36, 174) sattigen eine im Kaltegemisch (aus Kochsalz und Eis) befind- 
liche Losung von 1 Tl. Crotonsaure in 40 Tin. Schwefelkohlenstoff mit Chlor, lasscn 3 Tage 
kalt stehen, leiten wieder Chlor ein usw. ; der Schwefelkohlenstoff wird verdunstet, der Ruck- 
stand in wfiBr. Sodalosung gelost, die filtricrte Losung angesauert, mit Ather ausgeschiitteJt 
und der nach Abdunsten des Atliers zuriickblcibende Riickstand aus Ather und Ligroin um- 
krystallisiert. Man ubergieOt abgektihlte ('rotonsaure mit einer Losung von etw^as mehr 
als der theoretischen Meiige Chlor in Kohlenstofftetrachlorid, laBt im Sonnenlicht stehen, 
entfenit das Kohlenstofftetrachlorid durch Erhitzcn im Vakuum, fraktioniert und krystallisiert 
aus Petrolather um (Michael, Bunge, B. 41, 2910). Wurde fast ausschlieBlich bei der Einw. 
von Chlor in Chloroform- oder Schwefelkohlenstoff- Losung, im Sonnenlicht, auf die vor dcm 
Jahre 1895 bereitete, nicht vollig reine (vgl. Wislicenus, C . 1807 II, 259) Isocrotonsaure 
erhalten (Michael, Schulthess, J. pr. [2] 46, 238, 258; vgl. .Wislicenus, A. 248, 301). 
Das Chlorid der a./3-Dichlor-butter8aure entsteht beim Einleiten von Chlor im Dunkeln in 
Crotonaldehyd bei 0®; man zerlegt es durch eine kalte, wtiBr. Losung von NaHCOs, schiittelt 
die losung mit Ather aus, ubersattigt dann mit verdiinriter Schwefelsaure und zieht wieder 
mit Ather aus (Zeisel, M. 7, 360). — Prismen (aus Ather). F: 62,5—63® (Wislicenus, 
A. 248, 283), 63® (M., Bu.). Kpjo: 124—125® (M., Bu.), 124,5® (Michael, Schulthess, 
J. pr. [2] 46, 256); Kp^^: 132—133® (korr.) (Zeisel, M. 7, 364). Siedet an der Luft unter 
Entwicklung von etwas HCl bei 212—216®. Schwer loslich in kaltem Ligroin, leicht in 
Benzol, Schwefelkohlenstoff, Chloroform (Wislicenus, A. 248, 285). 1 Tl. absoluter Ather 
lost bei 10,5® 3,28 Tie. ; fast ebenso leicht loslich in Alkohol (W.). ZerflieBt beim GbergieBen 
mit wenig Wasser (Zeisel, M. 7, 365); mit 1 Mol. HgO bildet sich ein 01 CHs'CHCPCHCl- 
C( 0 H) 3 , mit viel Wasser eine triibe Emulsion, welche sich nach langerem Stehen in zwei klare 
Schichten trennt (Wislicenus, A. 248, 285). Elektrolytische Dissoziationskonstante k : 8,2 x 
I0~® (M., Bu.). — Geht mit konz. Salzsaure im geschlossenen Rohr auf 100® erliitzt, zum 
groBeren Teil in die stereoisomere Dichlorbuttersaure „Isocrotonsaaredichlorid‘‘ iiber (Michael, 
Bunge, B. 41, 2911). Wird durch iiberschussiges Natron in Chlorwasserstoff, wenig a-Chlor- 
crotonsaure und viel a-Cl\lor-isocrotonsaure zerlegt (Wislicenus, A. 248, 288; vgl. Michael, 
Schulthess, J. pr. [2] 46, 256). Beim Kochen mit waBr. Sodalosung entstehen: NaCl, COj, 
a-Chlor-propylen (vgl. Bd. I, S. 198), a-Chlor-crotonsaure, a-Chlor-isocrotonsaure und etwas 
Propionaldehyd (Wislicenus, A. 248, 297). — AgC^HgOjClj. Komiger Niederschlag (Z.). 
— Das Barium 8 alz ist ein in Wasser .sehr leicht loslicher Gummi (Zeisel, M. 7, 395). 

Methylester CjHgQaCla-CHs CHCl CHCl COj CHa. B. Man laBt das Chlorid der 
a./?-Dichlor-buttersaure („Croton 8 auredichlorid“) in Methylalkohol eintropfen (Zeisel, M. 7, 
368). — Fliissig. Kp: 82,7—85,7® (korr.) bei 28 mm; siedet bei gewohnuchem Druck unter 
geringer Zersetzung bei 174—180®. D 4 : 1,2809; DJ*’®: 1,2614; D"**: 1,2355. 

Athylester CflHioOjCla = CHa CHCl CHCLCOj CaHj. B. Beim Sattigen einer Losung 
von a.j 5 -Dichlor-buttersaure (F: 63®) in absol. Alkohol mit Chlorwasserstoff (Michael, 
Browne, Am. 0, 285). — Fliissig. Kp^: 96®. — Liefert mit alkoholischem Kali (2 Mol. 
Base auf 1 Mol. Ester) a-Chlor-crotonsaure. 

Chlorid C-HjOCls — CHa CHCl CHCl COCl. B, Durch Einleiten von Chlor in Croton- 
aldehyd im Dunkeln bei 0® (Zeisel, M. 7, 360). — Sehr widerlich riechende, schwach rauchende 
Fliissigkeit. Kp 3 „: 67,5— 71®; Kp, 47 : 163,3— 164,3® (korr.). — Bei der Zersetzung mit waBr. 
Natriumdicarbonat-Losung entsteht a./J-Dichlor-buttersaure („Crotonsauredichlorid“). 

b) a.B^Dichlor'-buttersdure vom Schmelzpunkt 7B®, ^aocrotons&uredi’- 
chlorid^ C 4 H 40 aClj =7 CHs CHCl CHCl COjH. B, Bei 30— 40-stundigem Erhitzen von 
a-Chlor-/?-oxy-butter 8 aure oder von a-Chlor-crotonsaure mit Salzsaure (bei 0® gesattigt) auf 
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100* (Mblikow, a. 284, 201; vd. Michael, Schtjlthbss, J, pr. [2] 46, 260). Aus der bei 
126* schmelzenden )9-Chlor-a-oxy^uttersaure (s. Syst. No. 223) und Salzsaure bei 100° (Mel., 
Petrbnko-Kritschenko, a. 200, 372; vgl. Michael, Sohulthess, J. pr. [2] 40, 269). 
Durch 60-stdg. Erhitzen von „CrotonBauredichlorid*‘ mit Jbei 0° gesattigter Salzsaure im ge- 
schlossenen Rohr auf 100° (Michael, Bunge, B. 41, 2911). — Lange Prismen. P: 72—73° 
(Melikow, Peteenko-Kritschenko, a. 200, 372), 78° (Michael, Schulthess, J. pr. [2] 
40, 260). Kpjg*. 130—131° (Mi., Bu.); 131,6° (Ml., ScH.). Auflerst loslich in Alkohol 

und Ather, viel weniger in Wasser (Melikow). Elektrolytische Dissoziationskonstante k : 
6,1 X 10~® (Mi., Bu., B. 41, 2911). Wird von alkoholischem Kali in HCl, a-Chlor-crotonsaure 
und wenig a-Chlor-isocrotonsaure zerlegt (Mi., ScH.). — AgC4H,^2^^2- Kiystallinischer 
Niederschlag (Mel., A. 234, 202). — Ba(C4H502Cl2)2-f SHjO. Prismen. Zersetzt sich 
oberhalb 76° (Mel., A. 284, 202). - Zn(C4H502Cl2)2. Blattchen (Mel., A. 284, 202). 

8.4-Dichlor-butansaiire-(l), /^.y-Diohlor-buttersaure C4H4O2CI2 = CH2CI • CHCl • CH, • 
COjH. B. Lurch Verseifung dee 3.4-Dichlor-butannitril8 mit Salzsaure (Lespieau, C. r. 120, 
226). Durch Verseifung von 4-Clilor-buten-(2)-nitril-(l) (L., C. r. 130, 1410) oder von 4-Brom- 
buten-(2)-nitril-(l) (L., C.r. 138, 1061) mit Salzsaure. — F: 48—50°; Kpg: 123° (geringe 
Zers. ) (L., Bl. [3] 38, 465). Leicht loslich in Chloroform, Ather, Eisessig, ziemlich in siedendem 
Ligroin, sehr wenig in kaltem Ligroin (L., Bl. [3] 33, 466). — Geht beim Erhitzen am Riick- 
fluBklihler in einem langsamon Luftstrom auf 200—216° oder beim Erwarmen m it Wasser 

und Kaliumcarbonat zum Teil in das Oxycrotonsaurelacton iHj-CH: CH-CO O iiber (L., 
C. r, 138, 1061; C. r. 141, 43; Bl. [4] 1, 1114). Mit Kalilauge entsteht y-Chlor-crotonsaure 
(L., Bl. [3] 83, 466). 

Athylester CeHigOjClj = CH2CI • CHCl • CHg • COj • CgHg. Farblose Fliissigkeit von durch- 
dringendem Fruchtgeruch (Lespieau, Bl. [3] 33, 465). Kjwq: 206—209°; Kpi2: 92° (L., 
C. r. 129, 225). D°: 1,273 (L., Bl. [3] 33, 466). — Wird von Zinkstaub und Alkohol bei 60° 
nicht angegriffen (L., Bl. [3] 33, 466). 

Amid C4H7QNCI2 = CH2C1*CHC1*CH2-C0*NH2. B. Aus dem ^.y-Dichl6r-butyronitril 
durch Sattigen mit Chlorwasserstoff und Versetzen mit 1 Volum Salzsaure von. 22° B6 
(Lespieau, Bl. [3] 38, 465). — Krystalle (aus siedendem Benzol). F: 74—76°. 

Nitril C4H5NCl2 = CH2C1-CHC1CH2-CN. B. Durch Einw. von PCI5 auf eine kalte 
atherische Losung des y-Chlor-j5-oxy-butyronitrils (Lespieau, C. r. 120, 225). — Fliissig. 
Kpjg: 113-114° (L., C. r. 129, 225); 100-102° (L., Bl. [3] 83, 466). D°: 1,314 (D, 

C. r. 120, 226). — Liefert beim Kochen mit konz. Jodwasserstoffsaure und etwas rotem 
Phosphor am RuckfluBkiihler Crotonsaure (L., Bl. [3] 38, 466). 

x.x-Diolilor-butansaure-(l), x-x-Dichlor-butterBaure. C4HgOaCl8. B. Entsteht 
neben Tetrachlorbuttersaure beim Durchleiten von Chlor durch Buttersaure im Sonnen- 
lichte, zuletzt bei 100° (Pelouze, G6lis, A.ch. [3] 10, 447); hierbei entsteht zugleich 
Hexachlorathan (Naumann, A. 110, 120). — Nicht ganz unzersetzt siedende Fliissigkeit. In 
Wasser fast unloslich, leicht loslich in Alkohol (P., G.). 

Athylester CgHigOgClj = C4H4CI-O2 • C2H5. B. Durch Auflosen der x.x-Dichlorr butter- 
saure in Athylalkohol und gelindes Erwarmen mit Schwefelsaure (Pelouze, GisLis, A. ch. 
[3] 10, 449). — Fliissig. 


2.2.3-Trichlor-butaiisaure-(l), a.a.^-Trichlor-butter8aure C^HgOgClg = CH.-CHCl* 
CCli-COjH. B. Aus Butyrchloral CHa CHCl-CClj-CHO mit muchender Salpetersaure 
(KbXmeb, Pinner, B. 8, 389; vel. P., B. 8, 1562). Beim Sattigen von (mit 6 Tin. SchwefeL 
kohlenstoff iibergossener) a-Chlor-crotonsaure oder a-Chlor-isocrotonsaure mit Chlor unter 
Kiihlung (Valentin, B. 28, 2661). — Krystallisiert aus Petroleumhexan meist in Tafelchen, 
seltener in Nadeln. Zieht an der Luft begierig Feuchtigkeit an und geht dabei in ein 01 iiber, 
das sich in 20—26 Tin. Wasser klar lost (Valentin, B. 28, 2662). F; 60° (Kahlbaum, B. 12, 
2337). Kp: 236—238° (Judson, B. 3, 786). Magnetisches DrehungsvermOgen : Perkin, 80 c. 
06, 423. Elektrisches Leitungsvermogen : Ostwald, Ph. Ch. 3, 194. Elektrolytische Dissozia- 
tionskonstante k bei 18°: ca. 0,18 (Drucker, Ph. Ch. 40, 668). — Das Natriumsalz zerfallt 
beim Erwarmen (Valentin, B. 28, 2663) oder beim Kochen mit Wasser in Kohlensaure 
und l.l-Dichlorprown(-l) CH8 CH;CCM Judson, B. 8, 788). Elektrolyse: Tr6ger, Ewers, 
J. pr. [2] 60, 464. Durch Zinkstaub und Wasser geht die a.a./3-Trichlor.buttersaure in a-Chlor- 
crotonsaure CH8 CH:CCl COaH iiber (KrXmbr, Pinner, A. 168, 50). — NH4C4H4O.CI8. 
Sohuppen (Judson, B. 3, 786; vgl. Pinner, B. 8, 1666). — AeC4H402Cl8. Krystalle (Judson, 
B. 8, 786; vgL Pinner, B. 8, 1666), — Ca(C4H40jCl8)2. In Wasser, ADtohol und Ather sehr 
leicht Idslich (Garzarolu-Thurnlakh, A, 182, 185). — Pb(C4H402Cl8)2. Leicht loslich in 
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Alkohol und Ather, achwer in kaltem Waaaer (Gabzabouj-Tsubiixjlkh, A. IM, 194). -- 
Pb(C 4 H 40 tClg)t + 2 H 4 O. Nadeln. Fast imldslich in kaltem, sohwer Idslioh in hdBem Wasser^ 
IMion in Alkohcd nnd Ather (Judson, B, 8 , 786). 

Al^lester C 4 H 4 O 4 CI 4 «= CH, CHCl GClt*C 04 *C^«. B, Man erhitzt aa^-Tnehlor- 
buttersiiure mit dem doppelten Geixdoht Alkohol nnd 10 ^/o Sohwefela&ure 3 Tage im- ge- 
sohlossenen Bnhr auf 100* (Pebkik, 80 c, 66 , 424; vg^: Jtmsoir, B. 8 , 787; Pinnsb, B. 8 » 
1566). — Kp: 212* (J.') ; Kpso*. 174,2* (korr.) (P.); Kp.*: 101,5* (Michael, Sohclthess, J. pr. 
r^48, 505). p:^ 1,3301; 1%: 1,3138; D3: 1,3049 (P.). Magnetisches DiehnngsvenndMn: 
PmiKiN. — Bei der Beduktion mit Zink in feuohter ktherischer Lbsung entsteht der Atnyh 
ester der a-Chlor-crotons&ure (Michael, Schulthsss, J» pr. [2] 48, 595). 

Chlorid C4H4OCI4 = CH.-CHCl’CClj-COCl. J5. Aus der a.ai?-Trioklor*batterB&ur6 nnd 
pa, (JunsoN, B, 8 , 787; vgl. Pinner, B. 8 , 1566). - Kp: 162-166* 

Amid C 4 H«ONa| — CH,'OHa*CXi:i,*CO‘NH|. B. Aus a.a.^-Trichlor*butmhlorid und 
w5Br. Ammoniak (JimsoN, B, 8 , 788; vgl. Pinner, B. 8 , 1560). — Schnppen (aus Alkohol). 
F: 96*. In kaltem Wasser sohwer Ibslich. 


8.8.8-Triohlor-buta2i8&ure-(l), a.^.j$-Trioblor-butter8&ure CipaO.a,* CHg-CCl," 
CHa*CO,H. B. Man leitet (unter Kiihlung) Chlor in mit 5 Tin. Schwefelkohlenstotf Uber- 
gOBsene ^-Chlor-crotonsaure oder /S-Chlor-isocrotons&ure ein und laDt dann 24 Stunden im 
Dunkeln stehen (SzsNio, Taooesell, B. 28, 2665). — Tafeln (aus Ligroin). F: 51,5—52*. 
Sohwer Ibslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform und SohwefeU 
kohlenstoff. — Bei der Reduktion mit Zink entstehen ^-Ghlor-isocrotonsaure und wenig ^-Chlor> 
crotonsaure. Zerfallt beim Erhitzen mit Wasser und Natriumcarbonat in Ha, CO, und 1.2- 
Diohlor-pro^n. Liefert mit alkoholisoher Kalilauge 2.3-Dichlor-orotonsaure nel)en wenig 
2.3-Diohlor-isocrotQn8kure. 

2.2.4-Trichlor-butaxi8aure-(l), cucLy-Triohlor-butteraanre .C4H40,C1, « CH,C1*:CH,* 
CCl,*COj|H. B. Bei der Ozydation des a^-Trichlor-butvTaldehyds mit rauohender ^peter- 
same in der Kalte (Nattsrbr, if. 4, 551). — Ki^stalie. F: 73—75* Lbidioh in 20 Tia. 
Wasser (N., if. 4, ^3). Kleine Mengen lassen sioh bei vondohtiffem Erhitzen unzersetzt 
destillieren, bei der Destination groBerer Mengen entweibht HCl (N., if. 6, 262). Ein 
Chloratom — das in der y-Stelluns befindliche — tritt leioht aus, z. B. beim Behahdeln 
der Saure mit Alkcdien, zugleioh erml^ teilweise Laotonbildung. Die beiden anderen Atoine 
Chlor treten nur sohwierig und dann gleichzeitig aus. Verliert beim Schtitteln mit SOnkstaub 
und Wasser und ebenso Wm Erhitzen mit Ji^kaliumlbsung auf 100* kein Chlor. Bei an- 
haltendem Kochen mit 100 Tin. Wasser resultiert eine Saure CH,(OH)-CH,*CO'CO,H (?). 
Liefert mit Hydrozylamin koine stickstoffhaltige Verbindung (N., if. 6, 258). 


x.x.x.x-Tetrao]ilor-buta]i8&ur6-(l), x.x.x.x-Tetraohlor-batt6rB&ure B. 

Beim Chlorieren der Buttersaure im Sonnenlicht (neben x.x-Diclilor-butter8&ure) (PRloi7ZX» 
G£lis, a. cA. [3] 10, 434). — Saulen. F: 140*. Destilliert unzersetzt. 


2-Brom-bataxuiauren-(i), a-Brom-butters&uren C4H70,Br » CH,*CH,*CHBr*CO,H. 

a) OpHsch akiive a^Bram^buttersdure C4H70,Bm CH,*CH,*CHBr*COj|H. 
Isobutyleater CgH|,0,Br = a}8’CHt’CHBr’CO,-CH,‘CH(CH,)j. B. Aus dem Iso- 

butylester der linksdrehenden a-Oxy-buttersaure und PBr, in Chloroform (Guye, Jordan, 
BL [3] 16, 495). - Kp: 205*. D^: 1,216. n^: 1,4483. [a]i>: +6,7* 

b) <ll-a-Brom*6ufferadure C4H70,Br » CH.*CHi*CHBr*CO,H. B, Beim Erhitzen 
von Butters&ure mit Brom im gesohfossenen Rohr (Schneider, J. 1861, 456; Naumann, A. 
119, 115; Friedel, Machuca, A. 120, 283; Tufolew, A. 171, 249; Schreiner, A. 197, 
14; Ley, 9, 129). Man IkBt zn 50 Tin. siedender Buttersaure und 5 Tin. Sohwefd 100 Tie. 
Brom tropfen (Genvresss, Bl. [3] 7, 366). Man versetzt Buttersaure in Gegenwart von 
rotem Phosphor anfangs tropfenweise mit Brom, erwarmt dann bis 100* und zersetzt daa 
gebildete Bromid mit koohendem Wasser (Volhard, A. 242, 161 ; Michael, B. 84, 4043). 
Aus Silberbutyrat und Brom bei ffewdhnlioher Temperatur (Borodin, A. 119, 123). — Darsf. 
Aus 2^ g (kauflioher Girunm-) ^ttersftuxe, 35 g rotem Phosphov und 880 g trooknem Brom; 
die zuletzt auf dem Wasserbad erw&rmte Mischung wird lanpam in 1 I4ter heiBes Wasser' 
eingetropft, nach dem Erludtein von dem ausgeschiedenen 01 abgegossen und dreimal mit 
Vt liter Ather ausgesohOttelt; die itherisohen Ausziige werden veraampft und der BBok- 
stand im Vakuum aeetUliert. Ausbente 865 g Brombuttersaure (B. Fischer, Mouneyrat, 
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B. 33, 2387). — Farbloses 01. F: —4® (Lespibau, C. r. 130, 739). Siedet bei gewohnlichem 
Druck nicht unzersetzt (Borodin, A. 110, 123). Kp^Q: 181 — 182® (korr.); KP 74 : 148,3® 
bift 149® (korr.) (Perkin, Soc. 66, 429); K\)^i 127—128® (E. Fischer, Mouneyrat, B. 33, 
2387); Kpon: 114-115® (Lespieait, C. r. 130, 739; Bl. [3] 33, 59); Kpij: 108-110® (Lichty, 

A. 310, 370); Kpi^: 105-107® (Michael, B. 34, 4043). DJ: 1,6855; D}|: 1,6735; D”: 1,6669; 

Dg: 1,5620 (Perkin, Soc. 66 , 429); 1,54 (Schneider, J. 1861, 457). Loslich in 14,5 

bis 15 Tin. Wasser (ScH., J, 1861, 457). Assoziation in Phenollosnng: Robertson, Soc. 
83, 1428. Magnetisclios Drehungs vermogen : Perkin, Soc. 66 , 429. Blektrolytische Dis- 
soziationskonstantt^ k bei 25®: 1,06 X 10“3 (Walden, Ph. Ch. 10, 655). — a-Brom-buttersaure 
geht bei der Destination mit Pliosphorpentoxyd im Vakuum in das Anhydrid (C4H6Br0)20 
bber (Bischoff, Walden, B. 27, 2950). Das Natriumsalz liefert bei der Destination im 
Vakuum das Laetid CgH^gO^der a-Oxy-buttersaure und wenig Crotonsaure (Bischoff, Walden, 

B. 26, 2(>4; A. 270, 101). Beim Erhitzen von a-Brom-buttersauro mit Wasser oder mit wiiBr. 
Alkalien koimen entstehen: a-Oxy-buttersaure, Crotonsaure und ,,Butodiglykolsaure“ HOgC- 
CH(C2H5) 0 014(02115) COaH (Fittig, Thomson, A. 200, 83; Lossen, Smelkus, A. 342, 
139); quantitativer Verlauf und Geschwindigkeit der Zcrsetzung: Lossen, Smelkus, A. 342, 
] 39. Dynamik dt^r Ersetzung des Broms durch Hydroxyl: Seuber, Soc. 06, 1827. Hydroxyl- 
amin reagiert mit a-Brom-buttersaure bei tagelangem Erhitzen auf 60® unter Bildung von 
a-Oximino-buttersaure (Hantzsch, Wild, A. 280. 297). — (Sreschvindigkeit der Veresteruiig 
der a-Brom-buttersaure: Lichty, A. 310, 374. Bei der Einw. von Trifithylamin auf a-Brom- 
buttersaure entstelit a-Oxy-buttersaure (Duvillier, Bl. [2] 48, 3). 

Die Salze dor a-Brombuttersaure krystallisieren schlecht. NaC4H602Br -l-^/gHgO. Blatt- 
chen (Bischoff, Walden, B. 26, 264; A. 270, 100). — AgC4H60.2Br. Krystallinischei: 
Niederscldag (Schneider, J. 1861, 458). — Pb(C4H602Br)2. Pflasterartiger Niederschlag. 
Ziemlich loslich in Alkohol (Sen.,, 1861, 457). -- Pb(C4Hc02Br)2 -f 2 PbO (ScH., J. 

1861, 458). 

Methylester =- CH3CH2CHBrC02CH8. B. Man versetzt 4 Tie. Methyl - 

alkohol mit 5 Hn. des rohen Produkts, welches bei der Einw. von Brom auf Buttersiiure 
entsteht, und erhitzt 6 — 8 8tunden zum Sieden (Duvillier, A. ch. [5] 17, 555). — Kp: 165® 
bis 172®. 

Athylester CgHnOaBr - CH3 CH2 CHBr-C02 02H5. B. Durch Behandlung des Roh- 
produktes der Bromierung der Buttersaure mit Alkohol (Volhard, A. 242, 1()2). Aus 
(roller) a-Brom-buttersaure, Alkohol und Schwefelsaure (Michael, Graves, B. 34, 4041). 
Aus a-Brom-buttersiiure, Athylalkohol und Salzsaure (Schreiner, A. 107, 15). Man erhitzt 
Buttersaurechlorid mit Brom und Schwefelkohlenstoff, tragt das Reaktionsprodukt in absol. 
Alkohol ein, fallt mit Wasser und fraktioniert (Michael, J. j)r. [2] 36, 92). — Siedet nicht 
ganz unzersetzt bei 178® (korr.) (Tupolew, A. 171, 250); Kp-e4,e: 177,5® (Michael, B. 34, 
4041); Kp25o: 139,5-140® (korr.) (Perkin, Soc. 66 , 429). D^Z: 1,345 (Cahours, A. Spl. 2, 
77); T>t: 1„3480; Dg: 1,3297; Dg: 1,3245 (Perkin, Soc. 66 , 429). Magnetisches Drehungs- 
vermogeii: Perkin, Soc. 63, 429. — Beim Kochen von a-Brom-buttersaureester mit fein 
verteiltem Silber entstehen Athylbromid, Alkohol, Buttersaureester, zwei diastereoisomere 
symm. Diathylb(‘msteinsaurediatihylester und Isocrotonsaureester (?) (Hell, Muhlhauser, 
B. 13, 474, 479). Beim Erwarmen mit waBr. Kali, Baryt oder Kaliumcarbonat entsteht 
als Hauptprodukt a-Oxy-buttersaure neben geringeren Mengen Crotonsaure (Bischoff, 
Wald:^n, A. 270, 102 ). Alkoholisches Kali erzeugt hauptsachlich a-Athoxy-buttersaure und 
nur iiuBerst wenig Crotonsaure (Michael, J. pr. [2] 38, 12 Anm., B. 34 , 4043). Beim Zu- 
S(‘tze!i einer alkoholischem Losung von 1 Mol.-Gew. Kaliumhydrosulfid und 1 Mol.-Gew. 
Kaliumhydroxvd zu 2 Mol.-Gew. a-Brom-buttersaureester entsteht der Diathylester der 
a-Thio-ciibuttersaure CH3-CH2*CH(C02-C2H5)- S-CH(C02*C2H5)-CH2;CH3 (Lovi:N, J. pr. [2] 
33, 102). a-Brom-buttersaureathylester liefert bei der Behandlung mit Magnesium in Alkohol 
und naehfolgender Zersetzung des Rcaktionsproduktes mit Wasser a-Butyryl-buttersaure- 
athylester und Buttersaureathylester (Zeltner, B. 41, 591; J. pr. [2] 78, 116). Setzt sich 
mit Magnesium] odid in atherischer Losung in a- Jod-buttersaureester und Magnesiumbromid 
um (Bodroux, Taboury, C. r. 144, 1217; Bl. [4] 1 , 911). Geschwindigkeit der Reaktion 
mit Naj^S203: Slator, Twiss, Soc. 06, 98. Gibt mit 3 Mol. Allyljodid in Ather in Gegen- 
wart von Zink das Diallyl-allylopropyl-carbinolCH3'CH2*CH(C3H5VC(OH)(C3H6)2 neben dem 
Athylester der y-Oxy-a j5-diathyl-y.y-diallyl-buttersaUre (C3H5)2C(OH) • CH(C2H *) • CH(C2H3) • 
CO2 C2H5 (Syst. No. 225) (A. Reformatski, B. 41, 4096; C. 1000 I, 736). Bei der Einw. 
von Natriumathylat entsteht Athoxy buttersaureathylester (Hauptprodukt), Athoxy butter- 
saure und dor Ester einer Dicarbonsaure C3Hi204 (Markownikow, Krestownikow, A. 208, 
348; vgl. Duvillier, A. ch. [6] 17, 632; Schreiner, A. 107, 16); quantitative Untersuchungen 
fiber den Verlauf dieser Reaktion: Bischoff, B. 32, 1748, 1755, 1761, Die Kondensation 
mit Formaldehyd in Gegenwart von Zink in Benzol fUhrt zu a-Athyl-hydracrylsaureathylester, 
l^-Oxy-a.a'-diathyl-glutarsaurediathylester, a-ButyryLbuttersaureathylester imd Buttersaure- 
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athylester (Blaise, Lxjttringer, BL [Z] 33, 636). Die Kondensation mit Cuminol in Gegcn- 
wart von Zink fiihrt zu a-Athyl-/?-cumyl-hydracrylsiiureathylester (CH 3 ) 2 CH*C 6 H 4 *CH(OH)- 
CH(C 2 H 5 ) C02-C2H5 (Kalischew, 37,905; C. 1906 1, 347). Aus a-Brom-buttersaure- 
ester und uberschiissigem Triathylamin entsteht bei 100® hauptsaclilich der Ester der a-Oxy- 
buttersaure neben kleinen Mengen Buttersaureester, Crotonsaureester und Tetraathylammo- 
niumbromid (Duvillier, Bl. [3] 2, 139). 

Anhydrid CgHijOgBrg = (CHg CHj CHBr- 00)20. B. Bei der Destination von 58 g 
a-Brom-buttersaure mit 25 g PoOg im Vakuum (Bischoff, Walden, B. 27, 2950). — Kpir,: 
148-152®. 

Chlorid C 4 HeOClBr -- OHa CHg OHBr COCl. B. Bei der Einw. von 2 Mol.-Gcw. 
Phosphortrichlorid auf 3 Mol.-Gow. a-Brom-buttersaure irnWasserbade (Collet, Bl. [3] 16, 
1102). 100 g trockne a-Brom-buttersaure werden mit 140 g Phospliorpentacblorid zusammen- 
gebracht und dann untcr 25 mm Druck fraktioniert (E. Fischer, Raske, A. 340, 180). 
Bei dor Behandluhg von Butyrylchlorid mit Brom unter B(‘lichtung, neben /^^-Brom-butyryl- 
cldorid und einer bei 40— 42® schmelzenden Verbindung (Michael, B. 34, 4057). Fllissig. 
Kp: 150-152® (C.). Kp,2: 43® (E. F., R.). D^^: 1,57 (C.). 

Bromid C 4 HeOBr 2 = CHg CHg CHBr COBr. B. Aus Butyrylbromid und Brom bei 
100® (Kaschirsky, 3K. 13, 88). Aus Buttersilure und Brom in Gegenwart von rotem Phosphor 
bei 100® (VoLHARD, A. 242, 161). — Kp: 172 — 174®, — Gibt mit Zink in absol. Ather das 
Athylketen C 2 H 5 CH:CO (Staudinger, Klever, B. 41, 906). 

Amid C 4 HgONBr = CH 3 CH 2 *CHBr CO*NH 2 . B. Durch Einleiten von trocknem 
Ammoniak in die Benzollosung von a -Brom -butyrylbromid (Bischoff, B. 30, 2313). — 
Farblose, durclisichtige Blattchen (aus Benzol); Nadeln (aus Aeeton). F: 112® (B.), 108® (Le- 
spiEAU, Bl. [3] 33, 59). Leicht loslich in Wasser, Alkohol und Ather (B.). — Gibt beim 
Kochen mit waBr. oder alkoh. Kali Propionaldehyd neben HCN und HBr (Mossler, M. 20, 
73). Physiologische Wirkung: v. d. Ecckhout, A. Pth. 57, 338. 

3- Brom-butansaure-(l) , ^-Brom-buttersaure C4H-02Br = CH 3 CHBr CH 2 C02H. 
B. Durch Sfittigen von gesclimolzener Orotonsaure mit Bromwasserstoff (Brule, Bl. [4J 6, 
1019). Durch Anlagerung von HBr an Crotonsaurenitril (Br., Bl. [4] 5, 1019) oder an 
Vinylessigsaurenitril (Lesi’ieau, C. r. 130, 738; Bl. |3] 33, 58) und Verseifung des Reaktions- 
produktes. — F: 17 — 18® (L.). Kpig: 122® (L.). — Geht bei der Einw. von kalter n-Kalilauge 
in Orotonsaure liber (L.). 

Athylester CgHuOgBr = CH 3 -CHBr CH 2 C02 02H5. B. Durch Sattigen der alkoh oli- 
schen Ldsung der /?-Brom-buttersaure mit Bromwasserstoff (Lespieau, (\ r. 130, 739; Bl. [3] 
33, 59). Aus /?-Brom-butyrylchlorid mit Alkohol (Michael, B. 34, 4057). — Kp^gg: 183® (L.). 

Chlorid C 4 HeOClBr == CHa CHBr CHa COCl. B. Bei der Behandlung von Butyryl- 
chlorid mit Biom unter Belichtung, neben a- Brom -butyrylchlorid und einer bei 40—42® 
schmelzenden Verbindung (Michael, B. 34, 4057). 

Amid 04 Hg 0 NBr == CH 3 CHBr CH 2 CO*NH 2 . B. Man siittigt Vinylessigsaurenitril 
(Lespieau, C.r. 130, 738; Bl. [3] 33, 58) oder Crotonsaurenitril (Brule, Bl. [4] 6, 1019) 
mit Bromwasserstoff, tragt die entstaiuh^ne krystallinische Masse in konz. Bromwas.ser- 
stoffsaure ein und verdiinnt nacli einer Stunde mit Wasser. — Krystalle (aus Chloroform). 
F: 92—93® (L.). — Geht bei der Einw. von kalter n-Kalilauge in Crotonsiiureamid CH 3 *CH: 
CH OO NH 2 liber (L.). 

4- Brom-butan8aure-(l), y-Brom-buttersaure C4H-02Br = CH2Br-CH2-('H2*C02H. 
B. Aus y-Butyrolacton und Biomwasserstoff bei 100® (Henry, C. r. 102, 369; Bl. [2] 46, 
65). Aus Oyclopropancarbonsaure mit rauchender Bromwasserstoffsaure im geschlossenen 
Rohr bei 175® (Perkin, Soc. 67, 118). — F: 32—33® (H.). Elektrische Leitfahigkeit bei 
25®: Lichty, A. 310, 384. 

Methylester OgHjOgBr = CH 2 Br CH 2 CH 2 0()2 (’H 3 . B. Man lost y-Brombutter- 
saure in Methylalkohol und setzt Schwefelsiiure zu (Henry, C. r. 102, 369). — Kp: 186—187®. 
D: 1,450. 

Athylester CgHuOaBr = CH 2 Br CH 2 CH 2 C02 C 2 H 5 . B. Aus y-Brom-buttersaure, 
Athylalkohol und Schwefelsiiure (Henry, C.r. 102, 369). — Kp: 196—197® (H.), 192® 
(Lespieau, Bl [3] 83, 59). D: 1,363 (Henry). 

Nitril C 4 HeNBr == CHaBr CHa OHa CN. B. Man laBt ein Gemisch aus 200 g Tri- 
methylenbromid mit 60 g (.^ankalium von 96-98®/o, gelost in 120 cem warmem Wasser 
und 600 cem Alkohol von 96®/o. 12 Stunden btd 40® stehen, destilliert dann den Alkohol 
ab, versetzt den Riickstand mit Wasser und fraktioniert das abgeschiedene 01 (als Neben- 
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produkt entsteht Trimethylendicyanid) (Gabriel, B. 22, 3336; vgl. Michael, Am. 80, 
161). 01, Siedet nicht ganz unzersetzt bei 205® (Gabriel). Kpij*- 91® (Michael). — 

Die Reaktion mit Athylmagnesiumbromid fiihrt zu Athylcyclopropylketon, Athylamyketon 
und Athyl-[y-brom-propyl]*keton (Bruylants, C. 1909 I, 1860; n. 28, 238). 

4-Chlor-3-brom-butansaure-CL), y-Chlor-j5-brom-butterBaure C^HeOoClBr = CHoCl • 
CHBr CHg COjH. B. Durch Verscifeii des Nitrils CHaBr-CHBr-CHj CN mittels Einleiten 
von Chlorwa.s8er8toff in die siedende waBr. Suspension (Lespieatt, C.r. 136, 1266; Bf. [3] 
38, 63) Oder durch Verseifen des genannten Nitrils mit rauchender Salzsaure (Lespieau, C. r. 
188, 1051). Aus dem Nitril CH2C1-CH(0H) GH 2 CN und Phosphortribromid (Lespieau, 
B/.,[3] 33, 63). - F: 48-49® (L.). 


2.2- Dibrom-butansaure-(l), a.a-Dibrom-buttersaure C4He02Br2 = CHg'CHg'CBrg* 
COjH. B. Beim Erlutzen von a-Brom-buttersaure und Brom in geschloesenem Rohr bei 
150® (Schneider, J. 1861, 458). — Dickes 01 (Schneider). Kp: 150® bei 3 mm (Friedel, 
Machuca, a. Spl. 2, 72). Loslich in 30 Tin. Wasser (ScH.). Spez. Gew.: 1,97 (Sch.). — 
Zerfallt beim Erhitzen mit Wasser in geschlossenem Rohr auf 120® in HBr und a-Brom- 
crotonsaure (Erlenmeyer, Muller, B. 15, 49). Letztere Saure entsteht auch beim Kochen 
der a.a-Dibrom-buttersaure mit Barytwasser oder beim Digerieren derselben mit AgjCOg 
(E., M.) Oder auch beim Behandcln der a.a-Dibrom-buttersaure mit alkoholischer Kalilauge 
oder Ammoniak (Michael, Norton, Am. 2, 15). Beim Erhitzen mit Silberpulver entstehen 
Xeronsaureanhydrid (Diathylmaleinsaureanhydrid) und Buttersaure (Otto, A. 239, 276). 

2.3- Dibrom-butan8auren-(l) , a./?-Dibrom-buttersauren C4Hg02Br2 = CHg CHBr' 
CHBrC02H. 

a) a.^^lHhrom •’blitter satire voni Schmetzpunkt 87^^ j^Crotonsduredihrmniib^ 
C4H602Br2 = CHg CHBr CHBr COjH. B. Beim tlbergieBen von Crotonsaure mit Brom 
(KOrneb, a. 137, 234) oder bei der Einw. von Brom auf Crotonsaure in Schwefelkohlenstoff- 
oder Tetrachlorkohlenstoff-Losung (neben goringen Mengen des „l 80 crotonsauredibromid 8 “) 
(Michael, Norton, Am. 2, 12; J. 1880, 790; C. Kolbe, J. pr. [2] 25, 386; J. Wislicenus, 
A. 248, 332; Michael, J. pr. [2] 46, 274, 276; 52, 291, 371; J. A. Wislicenus, Inaug.- 
Disseitation [Leipzig 1892], Durch Einw. von Brom auf Crotonsaurenitril und nachherige 
Verseifung mit Salzsaure (Schindler, M. 12, 413). 'Bei der Einw. von Brom im Sonnen- 
licht auf die Schwefelkohlenstoff-Losung der vor dem Jahre 1895 bereiteten, nicht vollig 
reinen Isocrotonsaure (vgl. J. A^ Wislicenus, C. 1897 II, 259) bildete sich fast ausschlieBlich 
„Crotonsauredibromid“; bei der Einw. im Dunkeln entsteht daneben ,,Isocroton8auredi- 
bromid“ (J. A. Wislicenus, Inaug, -Dissert. [Leipzig 1892]; vgl.: Kolbe, J. pr. [2] 25, 
396; J. Wislicenus, Langbein, A. 248, 318; Michael, Schulthess, J. pr. [2] 46, 241, 
242, 258). Entsteht in geringer Menge neben „lsocrotonsauredibromid“ beim Erliitzen von 
a-Brom-crotonsaure oder a- Brom -isocrotonsaure mit (bei 0® gesattigter) Bromwasserstoff- 
saure im geschlossenen Rohre auf 100® (Michael, Schulthess, J. pr. [2] 46, 262). Durch 
Oxydation von frisch dargestelltem a./5-Dibrom-butyraldehyd mittels kalter Salpotersaure 
(ViGNiER, C. r. 149, 403). — Lange Nadeln (aus Ather); monokline Krystalle (aus Schwefel- 
kohlenstoff) (Haushofer, J. 1881, 705). F: 87® (Michael, Norton, Am. 2, 13). Wenig 
loslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Ather, Benzol (M., N., Am. 2, 13). — Geht beim 
Erhitzen mit konz. Brorawasserstoffsaure teilweise in „Isocroton8auredibromid“ iiber (Mi- 
chael, Schulthess, J. pr. [2] 46, 263). Beim Erwarmen mit waBr. Jodkaliumlosung wird 
Jod ausgeschieden und Crotonsaure gebildet (Erlenmeyer, Muller, B. 15, 49). Zerfallt 
beim Kochen mit 10 Tin. Wasser in HBr, a-Brom-isocrotonsaure und eine Bromoxybutter- 
saure und beim Kochen mit 10 Tin. Wasser -|- l^/g Mol.-Gew. Soda in COj, HBr, a-Brom- 
propylen, Propionaldehyd, a-Brom-isocrotonsaure und Bromoxybuttersaure (Kolbe, J. pr. 
[2] 25, 387, 391; vgl. Erlehmeyer, Muller, B. 15, 49; Michael, Browne, J. pr. [2] 35, 
257; Wislicenus, Langbein, A. 248, 325). Beim Behandeln mit waBr. Alkalien werden 
96,5®/o a-Brom-isocrotonsaure und 3,5®/n a-Brom-crotonsaure gebildet (Kolbe, J. pr. [2] 25, 
394; Michael, Browne, Am. 9, 280; J. pr. [2] 85, 257; Michael, Schulthess, J. pr. [2] 
46, 257). Beim Behandeln mit alkoholischer Kalilauge entstehen ca. 90®/^ a- Brom- isocroton- 
saure und ca. 10®/o a-Brom-crotonsaure (Michael, Norton, Am. 2, 13; Erlenmeyer, 
Muller, B. 15, 49; vgl. Michael, Browne, J. pr. [2] 85, 257). 

Athylester CeH^oCLBrj = CHg-CHBr CHBr-COg'CgHj. B. Beim Sattigen der alko- 
holischen Losung von „Crotonsauredibromid“ mit Chlorwasserstoff (Michael, Browne, Am. 
9, 281). — FlUssig. Kp: 1)3® bei 30 mm. — Liefert mit 2 Mol.-Gew. alkoholischer Kali- 
lauge a-Brom-crotonsaure (M., B.). Geht mit Zinkspanen in atherischer Ldsung in Croton- 
saureSthylester iiber (Michael, Schulthess, J. pr. [2] 43, 590). 
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Chlorid C 4 H 50 ClBr 2 = CHa-CHBr-CHBr-COCl. B. Aus „Croton8auredibi^mid“ in 
wenig Phosphoroxy chlorid durch Phosphorpentachlorid unter Kiihlung durch Eiswasser 
(Kohler, Am. 42, 393). - Farblose Fliissigkeit. Kp^o: 112°. 

Nitril C 4 H 5 NBr 2 == CHo CHBr CHBr CN. B. In gcringer Mengo bei der Einw. 
von Brom auf Allylcyanid, neben viel /3.y-Dibrom-buttersaurenitril und nebeii ungesattigten 
monobromierten Nitrilen (Brul6, Bl. [4] 6, 1020; vgl. Palmer, Am. 11, 91; Lippmann, M. 
12, 407). 

b) a.^-^Dibrom-huttersmire tyom Schmelzpunkt ,^Isocrotonsmiredi^ 

bromid*^ C^HABra = CHa CHBr CHBr COjH. B. Wurde aus der vor dem Jahre 1895 
bereiteten, nicht volfig reinen Isocrotonsaure (vgl. J. A. Wislicenus, C. 1807 II, 259) mit 
Brom in SchWefelkoluenstoff-Losung im Dunkeln crhalten (neben „Crotonsaurc^dibromid“) 
(J. Wislicenus, Langbein, A. 248, 318; Michael, Schulthess, J. pr. [2] 46, 241, 242, 
259; J. A. Wislicenus, Inaug. -Dissert. [I/?ipzig 1892]). In geringer Menge neben „Croton- 
sauredibromid** bei der Einw. von Brom auf Crotonsaure in Schwefelkohlenstoff-Losung 
(Michael, J.pr. [2] 42, 281; 52, 371; J. A. Wislicenus, Inaug. -Dissert. [Leipzig 1892]). 
Aus a- Brom- crotonsaure oder a -Brom- isocrotonsaure odor ,,Orotonsaurcdibromid“ durch 
Bromwasserstoffsaure (bei 0® gesattigt) im geschlosscnen Rohr (M., Sch., J . pr. [2] 46, 202). 
Aus dem Nitril CHgtCH-CHBr-CN (?), einem Neben produkt der Einw. von Brom auf Allyl- 
cyanid, durch Anlagerung von HBr und nachfolgende Verseifung (Lespieau, BL .[3] 33, 06). 
— Kleine Nadeln (aus Ligroin). ZerflieBlich (J. A. Wislicenus, Inaug. -Dissert. [Leipzig 
1892]). F: 58—59® (M., Sch.). Viel loslicher als „Crotonsauredibronnd“ in Ligroin usw. 
(M., Sch.). — Liefert bei der Zersetzung mit wiiBr. Alkalicn fast gleiche Mengcn a-Brom- 
crotonsaure und a- Brom -isocrotonsaure (Michael, Schulthess, J. pr. [2] 46, 203; 52, 368; 
J. A. Wislicenus, Inaug. -Dissert. [Leipzig 1892]). 

2.4- Dibrom-butansaure-(l)-athylester, a.y-Dibrom-butt©rsaure-athylester 
CjHioOjBrj = CHgBr-CHa CHBr-COg-CgHg. B. Man laBt auf Cyclopropancarbonsaure oder 
auf deron Chlorid Brom und Phosphor oinvirken und setzt das erhalteno a.y-Dibrombutter- 
saurebromid mit absol. Alkohol urn (Kishner, M. 41, 660; C. 1900 II, 1130). — Kpgj: 149® 
bis 150®. D": 1,6990. nj?: 1,4900. — Mit Zinkstaub und Alkohol entsteht Buttersaure. 

3.4- Bibrom-butan8aur©-(l), /5.y-Dibrom-buttersaur© C^HgOgBrg = CHjBr CHBr* 
CHg-COaH. B. Aus Vinylcssigsaure und Brom in Schwefelkolilenstoff bei 0® (Fichter, 
Sonnenborn, B. 35, 942). Durch Verscifen des Nitrils CHgBr CHBr CHg CN mittels 
rauchender Bromwasserstoffsaure bei 110® (Lespieau, C. r. 136, 1266). Man lost /3.y-Dibrom- 
butyramid in waBr. Bromwasserstoffsaure und leitet Bi omwasserstoff bei 100® ein (L., BL 
[3] 33, 62). Durch Verseifen des Nitrils CHjBr • CH : CH • CN mit Bromwasserstoffsaure 
(Lespieau, C. r. 138, 1051). Durch Einw. von konz. Bromwasserstoffsaure auf das Oxy- 

crotonsaurelacton CHa CHiCH CO O (Lespieau, C.r. 138, 1051; BL [3] 38, 466). - 
Krystalle (aus wenig Schwefelkolilenstoff). F: 49—50® (F., S. ; L.). — Liefert mit Zinkstaub 
in Alkohol Vinylcssigsaure (L., BL [3] 33, 63). Liefert beim Kochen mit Wasser ^-Brom- 
butyrolacton, welches sofort in das j^i-Oxy-butyrolacton iibergeht (F., S., B. 35, 942). 

Athylester CeHioOgBra = CHaBr CHBr CHa COa CaHg. B. Durch Sattigen einer 
alkoholischcn Losung des Nitrils CHjBr-CHBr-CHa CN mit HBr (Lespieau, BL [3] 83, 
63). — Kpigi 125®. — Liefert bei der Einw. von Zinkstaub in Gegenwart von Alkohol eine 
Flussigkeit vom Siedepunkt 118—119® (Vinylessigsaureathylester?). 

Amid C 4 H,ONBr 2 = CHjBr CHBr CHj CO-NHa. B. Durch Auflosen des Nitrils 
CHaBr-CHBr-CHa'CN in bei 0® gesattigter Bromwasserstoffsaure (unter Kuhlung) (Lespieau, 
C. r. 138, 1050; BL [3] 33, 61). Durch Einw. von konz. Bromwasserstoffsaure in der Kalte 
auf das bei der Einw. von Brom auf Allylcyanid als Nebenprodukt erhaltene Nitril CHaBr- 
CH:CH CN (?) vom Kp^: 84-85® (Lespieau, BL [3] 33, 65). - Krystalle (aus siedendem 
Chloroform). F: 85—86® (L.). Loslich in kaltem Ather und Alkohol, heiBem Chloroform 
und Benzol (L.). — Unbestandig. Geht beim Aufbewahren in einen roten Sirup iiber (L., 
BL [3] 33, 62). Verliert in waBr. alkoholischer Losung unter dem EinfluB von verdiinnter 
Kalilauge 1 Mol. HBr und geht in das Amid CHaBr'CHiCH-CO-NHa iiber (L., C. r. 138, 
1050). Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub in alkoholischer Losung Vinylacetamid 
(Brul6, bl [4] 5, 1022). 

Nitril C 4 H 8 NBr 2 == CHaBr CHBr CHa'CN. B. Bei der Einw. von Brom auf Allyl- 
cyanid, neben anderen Produkten (Lespieau, C. r. 137, 262; BL [3] 33, 61; BRULi:, BL [4] 
6, 1020). Aub dem Nitril CHaBr CH(OH)*CH 2 *CN und Phosphortribromid in Gegenwart 
von Chloroform (Lespieau, C. r. 186, 1265; Bl. [3] 38, 61, 467). — Kpg: 124—126® (L., BL 
[3] 83, 467); Kpjo: 138,5-139® (L., C. r. 137, 262). D®: 2,02 (L., BL [3] 38, 61). — Geht 
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beim Erhitzen unter Abspaltung von HBr in das Nitril CH 2 Br*CH;CH*CN uber (Lespieau, 
C, r. 138, 1050). Liefert bei der Behandlung mit rauc bender Salzsaure y-Chlor*/3-Brom- 
buttersaure (L., C. r. 138, 1051). 

2-Chlor-2.3-dibrom-butansaure-(l), a-Chlor-a./J-dibrom-buttersanre CiHsOjClBra 
CHs-CHBr CClBr COaH. B. Aus a-Chlor-crotonsaure und Brom (Sarnow, A. 104, 105). 

- Prismen. F: 92®. Ziemlich schwer loslich in kaltem Wasser; heiOes Wasser wirkt zer- 
setzend. — Zerfallt bei der Destination in Brom und a-Chlor-crotonsaure ; ebcnso beim Be- 
handeln mit Zink und Salzsaure. — Die meisten Salze sind in Wasser sehr leicht loslich. Sie 
zerfallen beim Kochen mit Wasser in CO^, Metallbromid und ein 01 C 3 H 4 ClBr (?), das 
weiterer Zersetzung unterliegt. — - AgG 4 H 402 ClBr 2 . Kleinkrystallinischer Niederschlag. — 
Pb(C 4 H 402 ClBr 2 ) 2 . Nadeln. 

Nitril 04 H 4 NClBr 2 = CHjBr-CClBr CHa CN. t)bcr eine Verbindung, welcher viel- 
leicht die.sc Konstitution zukommt, vgl. bei a*Cyan-zimtsaurechlorid, Syst. No. 987. 


2.2.8-Tribrom-butanaaure-(l), a.a.^-Tribrom-buttersaure C4H^02Br3 = CHg-CHBr* 
CBrg-COaH. B. Aus a-Brom-crotonsaure oder a-Brom-isocrotoi>8aure und Brom (bcide in 
Scliwefelkohlenstoff gelost) (Michael, Norton, Am. 2, 14, 16; Michael, Pendleton, J. pr. 
[2] 38, 1; Valentin, B. 28, 2663). — Prismen (aus Ather). F: 115,5-116® (M., P.). Wenig 
loslich in kaltem Wasser. Leicht loslich in Alkohol, Ather und Scliwefelkohlenstoff (M., 
P.). Das Natriumsalz zerfallt beim Erwarmen in waBr. Liisung in COj und l.l-Dibrom- 
propen-(l) (V.). Alkoholische Kalilauge zerlegt in HBr und a.j^-Dibrom-crotonsaure (F: 
94®) (M., P.). — Ba(C 4 H 402 Br 3)2 + HjO. Krystallinisch. Leicht loslich in Wasser (M., P.). 


a./l.xjc-Tetrabrom-buttersaure (?) C 4 H 402 Br 4 (?). B. Mucobromsaure OHC-CBr: 
(’Br COjH wird mit Wasser und 3 Mol.-Gew. Brom im geschlossenen Rohr auf 120® erhitzt 
(Limpricht, a. 166, 293). — Tafeln. F: 115®. In kaltem Wasser schwer loslich. 


2- Jod-butansaure-(l), a- J od-buttersaure C 4 H 7 O 2 I == CH 3 • CHj* CHI • CO 2 H. B. Aus 
Buttersaurc durch Behandlung mit uberschussigem Phosphorpentachlorid und Chlorjod in 
Chloroform und Schiitteln des Reaktionsproduktes mit kaltem Wasser (Sernow, 5K. 32, 
815; C. 1901 1, 665). — Nadeln. F: 41—42®. Leicht Id.slich in Alkohol, Ather, Petrolather, 
Ace ton, schwer in Wasser. 

Athylester CsHuOJ = CH, CHj CHI-C! 0 ,-CjH 5 . B. Beim Kochen von a-Brom- 
buttersaureathylester mit Kaliumjodid und Alkohol (Hell, B. 6 , 29). Aus a-Brom-butter- 
saureiithylester und* Magnesium jodid in atherischer Losung (Bgdroux, Taboitry, C. r, 144, 
1217; Bl. [4] 1, 911). — Farblose Flussigkeit. Kp: 190—192® (geringe Zersetzung) (H.); 
Kpjj: 100—101® (B., T.). D^7; 1,570 (B., T.). — Liefert mit Anilinmagnesiumjodid in ather. 
Losung a-Jod-buttersaureanilid (B., T., C. r. 144, 1438; Bl. [4] 1, 913). 

3- Jod-butan8aure-(l), j5-Jod-buttersaure C 4 H 7 O 2 I = CH 3 CHI CH 2 -C 02 H. B. Aus 
Crotonsaure oder Isocrotonsaure mit rauchender Jodwaaserstoffsaure bei 100®, auch mit 
verdimnter Jodwasserstoffsaure mit oder ohne Kiihlung (Michael, Freer, J. pr. [2] 40, 
96; vgl. Hemilian, A. 174, 324; Fittig, Alberti, B. 9, 1194). — Monokline Krystalle (Haus- 
HOFER, J. 1881, 705). — Beim Kochen mit Wasser oder verdiinnter Sodalosung entsteht ^-Oxy- 
buttersaure; beim Kochen mit uberschiissiger Natronlauge wird Crotonsaure gebildet (M., F.). 

4- Jod-butansaure-(l), y-Jod-buttersaure C 4 H 702 I = CH 2 l’CH 2 *CH 2 *C 02 H. B. Aus 
y-Butyrolacton und HI in der Kalte (Henry, C . r. 102, 369; Bl. [2] 40, 65). — Krystalle. 
F: 40—41® (H.). Wenig loslich in Wasser. Elektrische Leitfaliigkeit bei 25®: Lichty, 
A . 319, 385. 

Methylester C 5 H 3 O 2 I = CHjT CHj CHj-COj CHa. B. Man lost y-Jod- buttersaurc in 
Methylalkohol und setzt Schwefelsaure zu (Henry, C. r. 102, 369). — Kp: 198—200®. Swz. 
Gew.: 1,666. 


2-:if|tro80-butaiisaure*(l)-athyl68ter^ a-Nitroso-buttersaure-athyleater CeHnOjN 
^ CH 3 CH 2 CH(N0) C02*C2H5. B. Beim Einleiten von salpetriger Saure (aus arseniger 
Saure und konz. Balpetersaure) in eisgekiihlten Athylacetessigsaureathylester (Schmidt, 
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WiDMANN, B. 42, 1895). — Blaues leichtbewegliches 01. DJ*: 1,2075. ng: 1,4384. — Wire! 
durch Wasserstoffsuperoxyd zu a-Nitro-buttersaureathylester oxydiert. Gibt bei der Reduk- 
tion mit Natriumamalgam und Wasser etwas a-Ainino-buttersaureathylester. 


2-Nitro-butansaure-(l)-athylest©r, a-Nitro-buttersaure-athylester CgHnO^N = 
CH3*CH2-CH(ND2)‘C02 -02115. B. Aus dem a-Nitroso-buttersaureiitliylester durch lU%igcH 
WasserstoiFfsuperoxyd in verdiinnter Schwefelsaure (Schmidt, Widmanx, B. 42, 1896). 
Aus dem Diathylester der Nitroathylmalonsaure in alkoholischer Losung mit Natrium* 
alkoholat (Ulpiani, R. A. L. [5] 13 11, 348; G. 36 1, 275). - Gelbes 01. 123° (U.). 

Schwer loslich in Wasser, sehr leiclit in Alkohol, Ather, Benzol (ScH., W.). n}?: 1,4535 (Sch., 
W.). — Ammoniumsalz. Blattchen. Zersetzt sich rasch. — Natriumsalz. Sehr leicht 
loslich in Wasser, Alkohol, Aceton und Es.sigsaure. 

4-Nitro-butaimitril-(l), y-Nitro-butyronitril C4H5O2N2 == OgN • CH2* CHg • CHg • ON. 
B. Aus y-Jod-butyronitril und Silbemitrit (Henry, C, 1898 li, 887). ~ Farblose Flussig- 
keit von schwachem Geruch und siiBlich stechendem Geschmack. Kp: 236® (Zersetzung); 
Kpas*. 160®. 1J38. Unloslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol, Ather, Chloroform 

und alkalischen Flussigkeiten. — Beim Erwarmen mit konz. Salzsiiure auf 50® entsteht 
y-Nitro-buttersaure, auf hdhere Temperatur Bernsteinsaure und Hydroxylamin-Hydrochlorid. 


2-Azido-butansauren-(l), 2-Triazo-butansaur©n-(l), a-Triazo-butt©rsaur©n 
C4H-O2N3 = CH3 CH2 CH(N3) COaH. 

a) Lhiksiirehende a^Triazo-buftersatn'e 04H702N3= CH3 CH2 CH(N3) -OOgH. B. 
Man gibt zu Brucin in Wasser dl-ri-Triazobuttersiiure, zeiiegt das sich ausscheidende Brucin- 
salz der linksdrehenden a-Triazobuttersaure mit Ammoniak und das Ammoniumsalz mit ver- 
dunnter Schwefelsaure (Forster, Muller, Soc. 95, 195). — Gelbliclies 01. a„: — 60®20' 
(im 1 din-Rohr); [a],,: —63,3® (in Ather; 2,859 g in 20 cem der Losung). 

Athylester C5HX1O2N3 ^ CH3;CH2*CH(N3) C02 C2H5. B. Aus linksdrehender a-Tri- 
azobutt(;rsaur(^ und Athyljodid in Ather mit trocknem Silberoxyd (Forster, Muller, Soc. 

95, 195). — 01. Kpfl! 63®. —48,1® (in Ather; 3,1682 g in 20 cem der Losung). 

Amid C4H8ON4 — CH3 CH2 CH(N3) C0*NH2. B. Man schiittelt 3 g des Athylesters 

(s. o.) mit 15 com konz. waBr. Ammoniak (Forster, Muller, Soc, 95, 196). — Nadeln (aus 
Benzollo.sung). F: 59®. |a]u: *+26,9® (in Was.ser; 0,2787 g in 20 cem der L<)sung); [a],j: 

+47,1® (in Aceton; 0,2299 g in 20 cem der L(>sung). 

b) C4H702N3 = CH3-CH2 CH(N3) C02H. B. Durch Schiittelri 
von 100 g ihres Athylesters mit einer 20®/oigen Losung von 36 g KOH und Ansauern der 
ausgeatherten alkalischen Losung mit verdiinnter Schwefelsaure (Forster, Muller, Soc. 

96, 193). — WeiBe Nadeln. F: 23,5®. Kpo,i-: 81®. D.^: 1,1519. — LaBt sich mittels Brucins 
in seine optisch aktiven Komponenten zerlegen. — AgC4H602N3. Tafeln (aus Wasser). Fiirbt 
sich am Licht violett. 

Athylester O0H11O2N3 - CH3 CH2 CH(N3) C02 C.2H5. B, Bei 28-.stdg. Kochen von 
100 g a*Brt)m-buttersaureathylester in 50 g Alkohol mit 50 g Natriumazid und soviel Wasser, 
daB das Salz gelbst ist (Forster, Muller, Soc. 95, 194). — h’arbloses 01. Kp3,5: 63—64®. 
D^IJ: 1,0380. Mit Wasserdampf fliichtig. — Wird durch konz. Kalilauge unter Entwicklung 
von Stickstoff und Ammoniak zersetzt. Konz. Schwefelsaure oder Zinnchlorur und Salz- 
siiure spalten des Stickstoffs als solchen ab. 

Amid 04Ht,0N4 — CH3'CH2 CH(N3)-CO NH2. B. Aus dem Athylester (s. o.) beim 
Schiitteln mit konz. wiiBr. Ammoniak (Forster, Muller, Soc. 95, 194). — Nadeln (aus 
Benzol + Petroliither). F: 38- 39®. leicht loslich in Alkohol, Wasser, schwer in Benzol, 
Petrolather. — Wird durch konz. Kalilauge unter Gasentwicklung zersetzt. 

Schwefelanaloga der Buttersdure. 

Thiobuttersaur© C4H8OS = CHs CHg CHa CO- SH (Butanthiolsaure) bezw. CH3* 
OHj-OHj-CS-OH (Butanthionsaure). B. Aus Buttersaure und P.2S6 (Ulrich, A. 109, 
280). — Unertr^lich riechende Fliissigkeit. Kp: 130®. In Wasser wenig loslich, leichter in 
Alkohol. — Pb(C4H70S)2. Voluminoser Niederschlag, loslich in viel siedendem Wasser und auch 
in Alkohol, daraus beim Erkalten krystallisierend. 

Butanthiolthionsaure, Propancarbithiosaure, Dithiobuttersaur© C4H8S2 = CH3 • 
CHj-CHj-CSjH. B. Aus Propylmagnesiumbromid und Schwefelkohlenstoff in Ather 
(Houben, Pohl, B. 40 , 1728). — Rotgelbes, sehr tibelriechendes 01. Kpij: 59®. D^®: 1,08. 
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Kaum l5slich in Wasser, sehr leicht Idslich in organischen LSsungsmitteln. — Die Alkali- 
nnd Erdalkalisalze Bind wasserloslich; die Salze der Schwermetalle bilden intensiv gefarbte 
Niederschlage. 


2. Methylpropansdure^ l^ropan^p-carhonsdure^ IHmethylessigsdure, Iso-~ 
buttersdure (CHs)2CH C02H. 

V orkommen, Bildung, Darstellung. 

V. Frei, neben Ameisensaure, Essigsaure, wenig Capronsaure und Benzoesaure, in roich- 
licher Menge im Johannisbrot (Friichte von Ceratonia siliqua) (Gbunzweio, A. 102, 219; 
vgl. Redtbnbachbe, a. 67, 177); in der Wurzel von Arnica montana (Sigel, A. 170, 346); 
in den menschlichen Exkrementen (Briegbr, B. 10, 1029). In Form ihrer Ester findet sich 
Isobuttorsaure: im Crotonol (Schmidt, Berendbs, A. 191, 101); im Romisch-Kamillenol 
(Kopp, A. 106, 83; KObig, A. 196, 96; vgl. Blaise, BL [3] 29, 329); in der Wurzel von 
Arnica montana (neben freier Isobuttersauro) (Sigel, A. 170, 361). 

B. Der Athylester wurde aus Essigsaureathylester durch Einw. von Natrium und von 
Methyljodid erhalten (Frankland, Duppa, A. 138, 337). Isobuttersaure ontsteht bei der 
Oxydation von Isobutylalkohol mit Chromsaure oder Kaliumdichromat und Schwefelsaure 
(Erlenmeyer, a. Spl. 6, 338; Linnemann, Zotta, A. 162, 8; Kramer, B. 7, 262). Neben 
Isobutyraldehyd, Formaldehyd und Alkencn bei der langsamen Verbrennung von Isobutyl- 
alkohol iiber gluhendem Platin (v. Stepski, M. 23, 801). Aus Isopropylcyanid und Kali 
(Erlenmeyer, J. 1864, 489; Markownikow, A. 138, 361). Nach Erlenmeyer sen. (A. 
181, 126) entsteht durch sehr haufiges Erhitzen einer wa6r. Losung von n-buttersaurem 
Calcium etwas isobuttersaures Salz ; diese Umwandlung kann nicht als festgestellt betrachtet 
werden (vgl.: Hutzler, V. Meyer, B. 30, 2619; Erlenmeyer sen., B. 30, 2966). Aus Meth- 
acryl8aureCHo:C(CH3) C02H durch Natriumamalgam (Fittig, Paul, A. 188, 67). Beilangerem 
Erhitzen von Dimethyl malonsaure auf 190® (Just, M. 17, 83). Beim Erhitzen von Dimethyl- 
oxalessigsaurediathylester C2H6*O CO CO-C(CH3)2 CO O*C2H6 mit alkoholischer Natron- 
lauge, neben oxalsaurem Natrium (W. Wislicenus, Kibsewetter, B, 31, 198). Aus Tetra- 
methylacetessigester (CH3)2CH C0 C(CH3)2-C02*C2 Hb und alkoholischem Alkali (Salkind, 
m. 38, 102; C. 1000 II, 316). 

Bar St. Man mischt 300 g Isobutylalkohol mit 640 g H2SO4 imd 1600 g Wasser und tragt 
untor Kiihlung allmahlich 400 g feingepulvertes Kaliumdichromat ein, hebt die gebildete 
Esterschicht (fsobuttersaure-isobutylester) ab und gieBt sie tropfenweise auf Atzkali (66 Tie. 
auf 100 Tie. des Esters), das mit Vio Gewients Wasser versetzt ist; das troclme, ge- 

Bchmolzene Kaliumsalz iibergieBt man mit ^/,o seines Gewichts Wasser, fiigt allmahlich konz. 
Schwefelsaure hinzu, hebt das an der Oberflacne abgeschiedene 01 ab und fraktioniert (Pierre, 
PucHOT, A. ch. [4] 28, 366). — Man versetzt eine Mischung von 100 g Isobutylalkohol, 30 g 
Natriumhydroxyd und 300 g Wasser, welche durch Wasser von 4® gokiihlt ist, im Zeitraume 
von 3—4 Minuten mit einer Losung von 280 g Kaliumpermanganat in 6^/2 Liter Wasser, 
laBt die Temperatur allmahlich steigen, bis sie die des Zimmers erreicht hat, filtriert, kon- 
zentriert das Filtrat auf 300 g, versetzt es mit Ather und Schwefelsaure, trocknet die atheri- 
schen Ausziige iiber Natriumsulfat und destilliert (Ausbeute 84 ®/q) (Fournier, Bl. [4] 6, 
920; vgl. C. r. 144, 332). 


PhyHkalische Eigenschaften. 

Der Buttersaure ahnlich, aber weniger unangenehm riechende Fliissigkeit. F: —79® 
(Massol, Bl. [3] 13, 769). Erstarrt nicht bei —80® (Altschul, Schneider, Ph. Ch. 10, 
26). — Kp: 163,6-164,6® (korr.) (Markownikow, A. 188, 368); Kp: 164-164,2® (Zander, 
A. 224, 77); Kp: 162-166® (Fournier, C. r. 144, 332; Bl. [4] 6, 921); Kp^eo: 166,6® (Pierre, 
PucHOT, A.ch. [4] 28, 372); Kp75o,3: 163,6—163,8® (Bruhl, A. 200, 180). Dampfdruck 
bei verschiedenen Temperaturen : Richardson, Soc. 49, 766; Kahlbaum, Ph. Ch. 20, 694. 

D®: 0,9697 (Pierre, Puchot, A.ch. [4] 28, 373); D®: 0,9661 (Zander, A. 224, 77); 
DJ»i,: 0,9487; 0,8868 (Eijkman, B. 12, 164); Df: 0,9490 (Bruhl, A. 200, 180); 

D*®: 0,9603 (Linnemann, Zotta, A. 102, 9); Dg: 0,9208; Dg?: 0,8966 (Markownikow, A- 
188, 368). Dl*’: 0,8087 (R. Schipf, A. 220, 106). Ausdehnung: Zander, A. 224, 77. 

Isobuttersaure 16st sich in 6 Tin. Wasser bei 20® (Unterschied von der Normalbutter- 
saure, welche sich auch mit wenig Wassef mischt) (Linnemann, Zotta, A. 102, 9). Gegen- 
seitige Loslichkeit von Isobuttersaure und Wasser; Rothmund, Ph. Ch, 20, 466. Warme- 
tonung beim L5sen von Isobuttersaure in Wasser: Gal, Werner, Bl. [2] 40, 801. Spez. 
Gewient yon Isobuttersaure-Wasser-Gemischen: Drucker, Ph, Ch. 62, 649. Oberflachen- 
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spannung von Isobuttersaure-Wasser-Gemischen: Deucker, Ph. Ch. 62, 649; voN Szysz- 
KOWSKI, Ph. Ch. 64, 391. Viscositat von Isobuttersaure-Wasser-Geniischen: Traube, B. 
19, 886; Tsakalotos, Ph. Ch. 68, 33. Verteilung der Tsobuttersaure zwischen Wasser und 
Benzol: Keane, Narracott, C. 1909 II, 2136. — Assoziation in Phonollosung: Robertson, 
Soc. 83, 1428. — Kryoskopisches Verhalten in Anilin- imd Dimethylanilin-Losung: Ampola, 
Rimatori, 0. 27 I, 45, 64. 

n'S: 1,39093; 1,39300; n“; 1,40166 (Bruhl, A. 200,180). n^: 1,39166; 1,39844 

(Eijkman, H . 12, 164). 

Viscositat: Thorpe, Rodger, Transact. Royal Soc. (A) 186, 514. 

Verdampfungswarme: Brown, Soc. 83, 992. Spez. Warme: R. Schiff, A. 234, 323. 
Kritische Temperatur: Brown, Soc. 89, 313. 

Magnetische Rotation: Perkin, Soc. 46, 576. 

Dielektrizitatskonstante: Jahn, Moller, Ph. Ch. 13, 393; Drude, Ph. Ch. 23, 309. 
Elektrische Absorption: Drude, Ph. Ch. 23, 309. — Elektrolytische Dissoziationskonstanto k 
bei 25®: 1,4 X 10 (Ostwald, Ph. Ch. 3, 176), 1,62 X 10 ® (Billitzer, M. 20, 675), 1,45 X 10~® 
(Dalle, C, 1902 1, 913), 1,59x10“® (Drucker, Ph. Ch. 62, 643). Dissoziationswarme : 
V. Stein wehr, Ph. Ch. 38, 198. Elektiisches Leitvermogen des Lithium-, Natrium- und 
Kalium-Salzes: Ostwald, Ph. Ch. 1, 99, 102, 104. Salzbildung der Isobuttersaure in alko- 
holischer Losung: E. Petersen, C. 1906 II, 228. — Neutralisationswarme: Gal, Werner, 
Bl. [2] 46, 801. 

Chemisches und hiochemischcs Verhalten der Isobuttersaure. 

Eine warme wafir. Losung der Saure zersetzt sicli an der Sonne in Gegenwart von Uranyl- 
nitrat in Kolilendioxyd und Propan (Fay, Am. 18, 285). Bei der troclmen Destination von 
isobuttersaurem Calcium wurden erhalten: Diisopropylketon, Isobutyraldehyd, Isobutter- 
saure, eine bei 150—152® siedende, pfefferminzartig riechonde Fliissigkeit C7H12O, Methyl- 
isopropylketoii und Athylisopropylketon (?) (Barbaglia, Gucci, B. 13, 1572; Glucksmann, 
M. 16, 901). Beirn tlberleiten von Isobuttersaurediimpfen liber Zinkstaub bei 300® entstehen 
zuerst Zinkisobutyrat und Wasserstoff, dann Isobutyraldehyd und endlich durch Zersetzung 
des Zinksalzes Diisopropylketon und Kolilendioxyd (Mailhe, Ch.Z. 33, 243; Bl. [4] 6, 
619). Beim tlberleiten uber fein verteiltes Cadmium bei 270—280® oder iiber gefalltes und 
getrocknetes Zinkoxyd oder Cadmiumoxyd bei 400® bezw. 370® entsteht Diisopropylketon 
(Mailhe, Ch. Z. 33, 253; Bl. [4] 6, 621 ; vgl. Senderens, C. r. 149, 214; Bl. [4] 6, 911, 914). 
Beira XTberleiten iiber wasserfreie Thorerde ThOg bei 400—430® entsteht glatt Diisopropyl- 
keton (Senderens, C. r. 148, 929; 149, 213; Bl. [4] 6, 483, 917). Ahnlich wirken UO3 und 
" U3O8, wahrend andere Metalloxyde weniger gute Katalysatoren' sind (S.). — Bei der Elek- 
trolyse einer waBr., schwach angesauerten Ldsung von isobuttersaurem Kalium entstehen: 
Isopropylisobutyrat, Isopropylalkohol, Diisopropyl und wesentlich Propylen (Bunge, 3K. 
21, 552; Petersen, C. 1897 II, 519; Ph. Ch. 33, 118). Bei der Elektrolyse eines Gemisches 
von Natriumisobutyrat und Natriumperchlorat entstehen auBer gasformigen Zersetzungs- 
produkten (Kohlendioxyd, Kohlenoxyd, Sauerstoff, ungesattigten Kohlenwasserstoffen usw.) 
auch Isopropylalkohol und Aceton (Hofer, Moest, A. 323, 290; M., D. R. P. 138442; C. 
1903 I, 370): — Bei der Oxydation von Natriumisobutyrat mit Wasserstoffsuperoxyd ent- 
steht Aceton (Dakin, C. 1908 I, 1259). Beim Erhitzen von Isobuttersaure mit einer zur 
volligen Oxydation ungeniigenden Menge von Chromsaurelbsung im geschlossenen Rohr auf 
140® werden Kohlendioxyd, Aceton und Essigsaure gebildet (Popow, Z. 1871, 4; Schmidt, 
B. 7, 1363). tlberschiissige Chromsaurelosung fiihrt die Isobuttersaure vollstandig in Essig- 
saure und Kohlensaure iiber (Erlenmbyer sen., B. 3, 898; Grunzweiq, A. 162, 209; 
Schmidt, B. 7, 1363). Bei der Oxydation von Isobuttersaure mit alkalischer Kaliumper- 
manganatlosung entsteht a-Oxy-isobuttersaure (R. Meyer, A. 219, 240). Bei anhaltendem 
Kochen mit S^petersaure entsteht etwas 2.2-Dinitro-propan (Bredt, B. 16, 2323). — Iso- 
buttersaure gibt mit konz. Schwefelsaure schon bei 140—155® viel Kohlenoxyd und schweflige 
Saure (Bistrzycki, v. Siemibadzki, B. 41, 1669). 

Esterbildui^ mit Methylalkohol: Sudborough, Davies, Soc. 96, 976; Petersen, C. 
1906 II, 228. Esterbildung mit Athylalkohol: Sudborough, Lloyd, Soc. 76, 476; Pragbr, 
Am, Soc. 80, 1910; Ph. Ch. 66, 295; Petersen, C. 1906 II, 228. — Isobuttersaure ^bt mit 
Methylmagnesiumbromid in Ather unter Entwicklimg von Methan eine Magnesiumverbindung, 
die mit Eis und verdiinnter Schwefelsaure Diraethylisopropylcarbinol (CH3)2CH • C(CH3)20H 
liefert (Bayer & Co., D. R. P. 166898; C. 19061, 720). — Geschwindigkeit der Reaktion 
von Isobuttersaure mit Anilin und mit o-Toluidin mit und ohne Katalysator (Pikrinsaure): 
Goldschmidt, BrXubr, B. 89, 97, 100. 

Isobuttersaure ist eine schlechtere Kohlenstoffquelle fiir Hefe, Spalt- und SproB-Pilze 
als die normale Buttersaure, vermag aber die Emahrung der genannten Mikroben zu unter- 
stiitzen (Bokorny, C. 18971, 327). — Giftwirkung: Karczag, Z. B. 63, 93. 

BBILSTBIN*! Handbnob. 4. Aufl. II. 
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Analytisches. 

Isobuttersaure laBt sich neben viel normaler Buttersaure nachweisen durch Behandlung 
des Gemisches mit alkalischer Kaliumpermanganatlosun^ wobei sie in a-Oxy-isobuttersaure 
iibergeht, wahrend die normale Saure verbrannt wird (R. Meyeb, A. 219, 240; Hutzler, 
V. Meyer, B. 80, 2525; vgl. Erlbnmeyer sen., B. 80, 2960). 

Salzartige Verbindungen der Isobuttersaure mit Metalloxyden und 

Metallaalzen. 

Die isobuttersauren Salze sind in Wasser leichter loslich als jene der normalen Saure. 
Cu(C4H702)2+3Cu(As02)2 (Viard, C. r. 180, 287; Bl, [3] 81, 1140). Ist nach Werner 
(B. 40, 4447) zu formulieren {Cu[(As 02 ) 2 Gu] 3 j[ 0 *C 0 *CH(CH 3 ) 2 ] 2 . — AgC 4 H 7 p 2 . Krystallisiert 
aus heiBem Wasser in tafelformigen Blattchen (charakteristisch) (Grunzweig, A. 162, 210). 
100 Tie. Wasser losen bei 16° 0,928 Tie. (Grunzweig), bei 20° 0,9986 Tie., bei 25° 1,0442 
Tie., bei 30° 1,1022 Tie. (Goldschmidt, Ph, Ch. 25, 94). 100 Tie. Wasser Ibsen bei 10° 
0,8744 Tie., bei 20° 0,9608 Tie., bei 80° 1,898 Tie. (Raupenstbauch, M. 0, 590). Mole- 
kulare Lbsungswarme : Goldschmidt, Ph. Ch. 25, 98. 

0Be4(C4H7 02)6. Kiystalle (aus Pctrolather). F: 76°. Kp: 336-337°; Kp^: 216®. 
Loslich in alien Lbsungsmitteln. Wird durch siedendes Wasser zersetzt (Lacombe, C. r. 
184, 772). — Mg (€411702)2 (Markownikow, A. 188, 371). Elektrisches Leitvermbgen : 
Walden, Ph. CA. 1,532. — Das Calcium sal zCa(C4H702)2 krystallisiert aus Wasser in derKalte 
in Prismen mit 5H2O, oberhalb 80° in Blattchen mit IHgO (Chancel, Parmentier, J. 1887, 
1648; Lumsden, 80 c. 81, 359). Wird bei 100° sowie iiber konz. Schwefelsaure wasserfrei 
(Grunzweig, A. 162, 211). Die Lbslichkeit in Wasser steigt von 0—62,5° (62,5° ist der 
Umwandlungspunkt des 5 Mol. H^O enthaltenden Salzes in das 1 Mol. H2O enthaltende); 
oberhalb 62,5° sinkt die Lbslichkeit (Lumsden, 80 c. 81, 369). 100 Tie. Wasser Ibsen bei 0° 

20.1 Tie., bei 26° 23,1 Tie., bei 62° 28,7 Tie., bei 65° 28,25 Tie., bei 80° 27,00 Tie., bei 100° 

26.1 Tie. wasserfreies Salz (Lumsden). Lbsungswarme des wasser haltigen Salzes: Chancel, 
Parmentier, J. 1887, 1648. — 81(0411702)2 4- SHgO. 100 Tie. Wasser von 17° Ibsen 44,1 Tie. 
wasserhaltiges Salz (Grunzweig, A. 102, 211). — Ba(C 4 H 7 02)2 +C 4 H 8 O 2 (Mixter, Am. 
8 , 345). — Ba(C4H7 02)2 + V2l^2^- Monokline Krystalle (Fitz, B. 18, 1316; J. 1881, 704). 
— Doppelsalz aus Bariumisobutyrat und Bariumacetat Ba(C4H702)2 + Ba(C2H302)2 
-f HjO (Fitz, B. 18, 1316). - Zn(C4H702)2 -f HjO. 100 Tie. Wasser Ibsen bei 19,5° 17,3 TK 
Salz (Grunzweig, A. 102, 212). In heiBem Wasser weniger loslich als in kaltem (R. Meyer, 

B. 11, 1790). 

HO* Sc(C 4H7 02)2 -f-2H20. WeiB, amorph. In kaltem Wasser leichter Ibslich als in 
heiBem, sehr leicht Ibslich in Alkohol (Crookes, C. 190811, 385; 1909 1, 1145; Z. a. Oh. 
01,366). — Cc(C 4H7 02)3 4 3 HgO. Nadeln (aus kaltem Wasser). lOOgwaBrigT, bei 20,4° 
gesattigtt?r Lcisung enthalten 6,603 g wasserfreies Salz; 100 g waBriger, bei 75,8° gesattigtor 
Lbsung enthalten 3,390 g wasserfreies Salz (Wolff, Z. a. Ch. 45, 112). 

0Zr(C4H7 02)2. Krystalle. Leicht Ibslich in Benzol und Aceton (Tanatar, Kurowski,. 

C. 19081, 102). - Pb(C4H7 02)2. Tafeln. Lbslich in 11 Tin. Wasser bei 16°. Schmilzt 
unter kochendem Wasser (Markownikow, A. 188, 371). — Pb (C4H7 02)4.- B. Durch 
Elnw. von Chlor auf die Lbsung von Mennige in Isobuttersaure (Colson, C. r. 180, 1664; 
Bl. [3J 81, 424). Oktaeder. F; 109°. Zersetzt sich mit Wasser und Alkohol. 

Funktionelle Derivate der Isobuttersaure. 

Methylester der Isobuttersaure, Methylisobutyrat CgHjoOg = (CH3)2CH*C02*CH3. 
V . Im Vorlaufe aus finnlandischem Kienbl (Aschan,Z. Ang. 20, 1816). — B. In ein Gemisch 
von gleichen Teilen Isobuttersaure und Methylalkohol wird allmahlich konz. Schwefelsaure 
eingetragen (PftiBRAM, Handl, M. 2, 682). ,362 g Isobuttersaure und 128 g Methylalkohol 
wemen mit Chorwasserstoff gesattigt (YodNO, Thomas, 80 c. 68, 1234). Durch Eintragen 
von Natrium in auf 110— 120° erhitzten aa-Dimethyl-acetessigester (neben y-Acetyl-aa-di- 
methyl-acetessigsauremethylester) (Conrad, Gast, B. 81, 1340). — Kpygo* ^3° (Pierre, 
PucHOT, A.ch. [4] 28, 378), 92,3° (Schumann, Ann.d.PhysiTc [N. F.] 12, 42); 

92,4° (R. ScHiFF, A. 220, 333); Kp; 92° (korr.) (Richards, Mathews, Ph. Ch. 01, 462). 
Dampfdruck bei verschiedenen Temperaturen : Young, Thomas, 80 c. 08, 1236. DJ: 0,911 181 
(ElsXsser, a. 218, 332); DJ: 0,91 131 (Young, Thomas, 80 c. 08, 1236); Df: 0,8906 (Richards, 
Mathews, Ph. Ch. 01 , 452; Am. 80 c. 80, 10); Df’“: 0,88613 (Young, Thomas, 80 c. 68 , 1236); 
Df'*: 0,8049 (R. Schiff, A. 220 , 333). Ausdehnung: Elsasser, A. 218, 332. Kompressi- 
bilitat: Richards, Mathews, Ph.Ch. 61, 452; Am. 80 c. 80, 10. Capillaritatskonstante : 
R. Schiff, A. 228, 81. Oberfl^henspann'ung: Renard, Guys, C. 1907 1, 1478; Richards, 
Mathews, Ph. Ch. 61, 452; Am. 80 c. 80, 10. Oberflachenspannung und Binnendruck: 
Walden, Ph. Ch. 66 , 411. Viscositat: Pribram, Handl, M, 2, 682. Verdampfungswarme: 
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R. ScHiFF, A, 234, 343; Brown, Soc. 83, 993. Vcrbrennungswarme bei konstantem Dnick: 
716,94 Cal. (Thomsen, Ph. Ch. 62, 343), 

Athylester, Athylisobut^at = (CH 3 ) 2 CH COj>-C 2 H^. B. In ein Gemisch 

von gleichcn Teilen Isobuttersaure und Athylalkohol wird allmahlich konz. Schwcfolsaure 
eingetragen (Pribram, Handl, M. 2, 684). Bei der Einw. von Natrium und von Methyl- 
jodid auf Essigsaureiithylester (Frankland, Duppa, A. 138, 337). — Heinigung: Isobutter- 
saureathylester laBt sich von n-Buttersaureathylester durch Beliandlung mit etwas Oxal- 
ester und Natriumathylat bcfreien (n-Butter 8 auree.stcr kondensiert sic)i mit Oxale.stcr, Jso- 
buttersaureester dagegen nicht) (Wislicenus, Kie.sewetter, B, 31, 197 Anm.). — Kp: 110° 
(korr.) (Richards, Mathews, Ph. Ch. 61, 452); 113° (Pierre, I^uchot, A. ch. [4] 28, 

377), 110,1° (Schumann, Ann. d. Physik [N.F.] 12 , 42); Kp767,3: 110,1° (R. Schiff, .1. 220, 
111). Dampfdruck bei 20°: 18 mm (Richards, Mathews, Ph. Ch. 61, 452; Am. Soc. 30, 
10). D«: 0,890367 (Elsasser, A. 218, 333); l)f : 0,8710 (Richards, Mathews, Ph. Ch. 

61, 452; Am. Soc. 30, 10). DJ*'''*: 0,7681 (R. Schiff, A. 220, 111). Ausdelmung: Elsasser, 

218, 333. Kompressibilitat: Richards, Mathews, Ph. Ch. 61, 452; Am. Soc. 30, 10 . 
Capillaritatskoiistante : R. Schiff, A. 223, 82. Oberflaclicnspanuung: Richards, Mathews, 
Ph. Ch. 61, 452; Am. Soc. 30, 10. Viscositiit: PfaBRAM, Handl, M. 2, 684. Verdampfungs- 
wkrme: R. Schiff, A. 234, 343; Brown, Soc. 83, 993. Verbr(‘miuiigs\vjirnu‘ des flijssigen 
Athylisobutyrats : 845,720 Cal. (Luoinin, A.ch. ( 6 J 8 , 131). Magiietisclu* Rotation: Perkin, 
<Soc. 46, 576. Elcktrische Lcitfahigkcit: Bartoli, G. 24 11, 1()2. - Die Einw. von Natrium 
in Gegenwart von absolutem Atber odor Benzol fiihrt nach Zersetzung des Reaktions- 
produkts mit Eiswasser zu Isobutyroin (CH 3 ) 2 CH •(T)*CH(OH ) CH(CH 3)2 (Houveault, 
Locquin, Bl. [3] 35, 631, 642); iiber die Einw. von Natrium auf Lsobuttersaureester vgl. 
femer: Brugoemann, A. 246, 145; Hantzsch, .1. 249, 54; Barvlowitsch, B. 28, 2464. 
— Spaltung durch Pankreassaft: Morrel, Terroine, C. r. 140, 236. 

Propylester, Propylisobutyrat C^Hi 402 = (CH 3 ) 2 CH*C 02 -CH 2 *CH 2 -CH 3 . Kp-go: 
133,9° (Schumann, Ann. d. Physik [N. F.] 12, 42); Kp 7 eo, 3 : 134,8-135,4° (R. Schiff, A. 
220, 333). DJ: 0,884317 (Elsasser, A. 218, 334); 1)‘«'’*: 0,7446 (R. Schiff, A. 220, 333). 
Capillaritatskoiistante: R. Schiff, A. 223, 82. Oberflaclicnspannung und Binnendruck: 
Walden, Ph. Ch. 66 , 393. Viscositat: PIiibram, Handl, M. 2, 689. Ausdelmung: Elsasser, 
A. 218, 334. Verdampfungswarme : R. Schiff, A. 234, 343. 

Isopropylester, Isopropylisobutyrat C 7 H 14 O 2 == (CH 3 ) 2 CH C 02 *CH(CH 8 ) 2 . Kp^g?: 
118—121° (PftiBRAM, Handl, M. 2, 691); Kp 76 o: 120,75° (Young, Fortey, Soc. 81, 784). 
Dampfdruck bei verschiedenen Temperaturen : Y., F., Soc. 81, 785. D°: 0,8787 (PR., H., 

M. 2, 691); DJ: 0,86872 (Y., F., Soc. 81, 784). Spczifisches Volum bei verschiedenen Tern- 
peraturen: Y., F., Soc. 81, 786. Viscositat: Pk., H., M. 2, 691. — Beginnt bei ca. 230° sich 
zu zersetzen (Y., F., Soc. 81, 785). 

Isobutylester, Isobutylieobutyrat CgHjgOo = (CH3)2CH-C02-CH2-CH(CH3)2. B. 
Entsteht beim allmahlichen Versetzen einer Mischung von 300 g Isobutylalkohol, 540 g 
Schwefelsaure und 1500 g Wasser mit 400 g Kaliumdichromat (unter Wasserkiihlung) (Pierre, 
Puchot, a. 163, 283; A. ch. [4] 28, 366). Beim Zusammcnbringen gleicher Gewichtsteile Iso- 
buttersaure, Isobutylalkohol und konz. Schwefelsaure (Grunzweig, A. 162, 213). Aus Iso- 
butyraldehyd unter Einw. von Aluminiumathylat (Ausbeute 85%) (Tischtschenko, 3K. 38, 
490; C. 1006 II, 1652). — Kp: 147,6° (Schmidt, B. 7, 1362); Kp 76 o: 146,6° (Schumann, Ann. 
d. Physik [N. F.] 12, 42); Kp, 69 , 2 : 148,5-149,5° (R. Schiff, A. 220, 334). Kp 7 go: 147,5»? 
Kpe 7 , 2 fl: 75,26°; Kpgg: 70,5°; Kp 32 , 6 : 62,4°; Kpi 8 ,i: 51,3°; Kp 2 , 3 : 41° (Kahlbaum, Siedetemp. 
u. Druck, 89). D®: 0,8762 (GrOnzweig, A. 162, 213); DJ: 0,874957 (Elsasser, A. 218, 
335); DV*’*: 0,7249 (R. Schiff, A. 220, 334). Ausdelmung: Elsasser, A. 218, 335. Capil- 
laritatskonstante: R. Schiff, A. 223, 82. Verdampfungswarme: R. Schiff, A. 234, 344; 
Brown, Soc. 83, 994. Kritische Temperatur: Brown, Soc. 80, 313. Verhalten gegon Brom: 
Urbch, B. 13, 1693. 

Ester des akt. Methylathyloarbincarbinols (vgl. Bd. I, S. 386), akt.- Amyl-iso- 
butyrat C 9 Hi 80 a= (CH 8 ) 2 CH C02 CH 2 CH(CH8) 'C 2 H 6 . B. Aus Isobutyrylchlorid und dem 
linksdrehenden Amylalkonol (Walden, Ph.Ch.20y 574). — KP 727 : 168—171° (Guye, Bl. 
[3] . 11 , IJll); Kp^: 170-171° (korr.) (W.). D*®: 0,8569 (G); D^O; 0,8619 (W,). 

DimethyleLtibiylcarbixi-ester, tert.-Amyl-i 8 obutyrat CgHigOj = (CH 3 ) 2 CH*C 02 * 
C(CHa)a-CJff 5 . B. Aus Trimethylathylen, Isobuttersaure und Zinkchlorid (Kondakow, 
al 26, 448). - KpTej: 163-165< D®: 0,8706. D»: 0,8592. 

Isoamylester, Isoamylisobutyrat CgHigOo = (CH 3 ) 2 CH*C 02 -CH 3 ‘CH 2 *CH(CH 8 ) 2 . 
Kptso- 168,8° (Schumann, Ann. d. Physik [N. F.j 12, 42). DJ: 0,876966. Ausdehnung: 
ElsXsseb, a. 218, 336. Verdampfungswarme: R. Schiff, A. 234, 344. 

' tert-Butyl-carbin-ester, [tert-Butyl-carbin]-i8obutyratC3Hj802= (CH8)2CH COa 
CHt*C(CH 8 ) 3 . Fliisaig. Kp: 168-169° D«: 0,86967 (Tissier, A. ch. [6] 20, 370). 

19 * 
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Allylester, Allylisobutyrat 0,111202= (CH3)oCH C02*CH2-CH: CH2 Kp7(5e,4: 133,6® 
bis 134®. Spez. Warme: R. Schiff, Ph, Ch. 1, 385. 

Crotylisobutyrat CgHi^Oa = (CH3)2CH C02 CH2 CH:CH CH,. Fliissig. Kp: 168® 
bis 169®. D«: 0,9067 (Charon, A. ch. [7] 17, 252). 

Geranylisobutyrat Ci4H2402= (CH3)2CH • CO2 • CHj- CH : C(CH3) • CHo-CH2* CH: C(CH3)2. 
Kpia: 136-137® (Erdmann, b . 81, 356). 

Monoisobutyrat des 2.2.4-Trimethyl-pentandiols-(1.3), /9./?-Dimethyl-a-isopropyl- 
trimethylenglykol-a'-isobutyrat Ci2H240g = (CH3)2CH • CO* O • CHg* C(CH3)2 ■ CH(OH) • CH • 
(CH3)2. B. Burch Erhitzen von 15 g Isobutyraldehyd mit dem gleichen Volumen gesattigter 
Natriumacetatlosung auf 180® im geschlossenen Rohr (100 Stunden) (Fossek, M. 2, 616, 
622; Brauchbar, Kohn, M. 19, 31). Burch Einw, von Natrium oder von Natrium- 
hydroxyd auf Isobutyraldehyd (Lederer, M. 22, 640, 543). Aus Isobutyraldehyd und 
fester Pottasche bei 65® (Kirchbaum, M. 25, 250). Aus Isobutyraldehyd und Kalkmilch 
(Herrmann, M. 26, 192). Aus Isobutyraldehyd beim Erhitzen mit Cyahkalium auf dem 
Wasserbade, neben anderen Produkten (Taipale, 41, 816; C. 1909 II, 1841). Aus einem 
Gemisch von 14,6 g 2.2.4-Trimethyl-pentandiol-(1.3) und 8,8 g Isobuttersaure durch wieder- 
holtes abwochselndes Kochen und Entwassem mit Natriumsulfat (Br., K., M. 19, 46). — 
Farbloses 01 von wurzigem Geruch und bitter kratzendem Geschmack (F., M. 2, 623). RP14: 
127® (B., K., M. 19, 32); KP14: 127-129® (T.); Kp„: 135-137® (L.); Kp^eo*. 250-252® (B., 
K.)j i^lK* 0,9438 (B., K.). — Gibt bei der Oxydation mit Kaliumpermapganat in schwefel- 
saurer Ldsung neben einor Verbindung C^HgoOg (s. u.) und Isobuttersaure eine Verbindung 
(CH3)2CH CO O CO C(CH3)2 CH(OH) C(OH)(CH3)2 oder (CHglgCH CO • O • CHj • C(CH3)2‘ 
CH(OH ) • CH (CH3) • COjH (s. Syst. I^o. 230) (Lesoh, Michel, M. 20, 429). Wird durch alkoho- 
lisclies Kali zu Isobuttersaure und 2.2,4-Trimethyl-pentandiol-(1.3) verseift, wahrend Kochen 
niit Wasser keine Verseifung bewirkt (B., K., M. 19, 34). 

Verbindung CuHgoOj. B. Aus dem Monoisobutyrat des 2.2.4-Trimethyl-pentandiol8- 
(1.3) und Kaliumpermanganat in schwefelsaurer Losung (Lesch, Michel, M. 20, 433). 
— Neutrales farbloses 01. Kpig: 92®. Addiert 2 Atome Brom. 

a-Monoisobutyrat des Glycerins, Glycerin-a-monoisobutyrin, a-Monoisobutyrin 
C7Hi404 = (CHs)3 CH C()*0‘CH2 CH(0H) CH2 0H. B. Aus Glycerin-a-monochlorhydrin 
und Natriumisobutyrat (Guth, Z. B. 44, 96). — Fliissig. Kp: 264—266®; Kp^^: 158—161®. 

a,/5-DiisobutyTat des Glycerins, Glycerin-a.)9-diisobutyrin, -Biisobutyrin 
CuH 3 o 06 = (CH3)2CH C0 0 CH(CH20H)*CHa 0*C0 CH(CH3)2. B. Aus Glycerin -/5-di. 
bromhydrin und Natriumisobutyrat (Guth, Z. B. 44, 97). — Fliissig. Kp: 269—272®; 
Kpao: 159-162®. 

aa'-Diisobutyrat des Glycerins, Glycerin-a.a'-diisobutyrin , a-Diisobutyrin 
CuH2o06== (CH3)2CH C0 0 CH2 CH(0H) CH2 0 C0 CH(CH3)2. B, Aus Glycerin -a-di- 
chlorhydrin und Natriumisobutyrat (Guth, Z. B. 44, 97). — Fliissig. Kp: 272—275®; 
Kpaa: 164-167®. 

Triisobutyrat des Glycerins, Glycerintriisobutyrin, Triisobutyrin CigHgaOe = 
(CH3)2CH • CO • O • CHj • CH [0 • CO • CH(CH3)2] • CH2 • O • CO • CH(CH3)2. B. Aus Glycerintri- 
bromhydrin und Natriumisobutyrat (Guth, Z. B. 44, 97). — Fliissig. Kp: 282—284®; Kp.24: 
173-176®. 


Diisobutyrat des Pormaldehydhydrats, Methylenglykol-diisobutyrat, Methylen- 
diisobutyrat C 9 Hie 04 = (CHg) gCH • CO • 0 • CHg • O • CO • CH^CHg) g. B. Aus Polyoxymethylen 
und Isobuttersaureanhydrid bei 130—140® in Gegenwart von Chlorzink (Bescud6, Bl. [3] 
27, 871). - KP 745 : 197-199®. Bg: 0,998. 

Chlormetliylisobutyrat CgHjOgCl = (CH 3 ) 2 CH*C 0 * 0 *CH 2 C 1 . B. Aus Polyoxy- 
methylen und Isobutyrylchlorid in Gegenwart von Chlorzink (Bescud^;, Bl. [3] 27, 871). 
Kp^: 138-140®. Bg: 1,080. 


Isobuttersaureanhydrid C 8 H 14 O 3 = (CHjJaCH • CO • 0 • OC • CR(C13.^^. B. Man stellt 
aus 600 g Isobuttersaure und 350 g Phosphortnchlorid Isobutyrylchlorid dar, kocht das 
lektifmerte Chlorid 12 Stunden lanjg mit 400 g Isobuttersaure imd fraktioniert das gebildete 
Anhydrid (Tobnnibs, Staub, B. 17, 860). Man vermischt die atherisohen LOsungen von 12 g 
Isobutyrylchlorid Und 9 g Pyridin und f iigt, wenn die Ausscheidung von Pyridlnhydrochlorid 
beendet 1 st, sohwefelsaurehaltiges Wasser hinzu (Wedekind, B. 2073). • Aus Isobutter- 
saure und Ace 1 iy}cl\loiid bei 120— 180® (Foubhibb, Bl. [4] 6, 923). — Fliissig. KP 734 : 181,6® 
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(T., St.). D*W; 0,9574 (T., St.); DJ,.e: 0,9739; 0,9499 (Walden, Ph. Ch, 66, 221). 

lonisierungsvermdgen: Walden, Ph, Ch. 64, 162. Inner© Reibung bei 0® und 26®; Walden, 
Ph.Ch. 66, 221. Dielektrizitatskonstante, elsktrisches Leitvermdgen : Walden, Ph.Ch, 
46 , 138, 174. — Isobutter^ureanhydrid verhalt sich beim tJberleiten iiber erhitzten Zink- 
staub, fein verteiltes Cadmium, Kupfer oder Eison wie Essigsaureanhydrid (s. S. 167), beim 
tTberleiten iiber fein verteiltes Nickel wie Propionsaureanhydrid (s. S. 242) (Mailhe, Bl. [4] 


2-M6thyl-propanoylchlorid, Isobuttersaiirechlorid, Isobutyrylchlorid C4H7OCI 
= (CH3)2CH*C0C1. B. Zu 114 g Phosphoroxychlorid setzt man aUmahlich 160 g bei 130® 
getrocluietes isobuttersaures Natnum; man erhitzt 2 Stunden auf dem Wasserbad, destilliert 
ab, erhitzt das Destillat einige Stundon mit 10 g isobuttorsaurem Natrium und fraktioniert 
(Michael, B. 34; 4054; vgl. Markownikow, Z. 1866, 601). — Kp: 92® (Markownikow, 
Z. 1866, 601). Df: 1,0174 (Bruhl, A. 208, 20). nj: 1,40661; n?: 1,40789; n”: 1,41829 
(Bruhl). ~ Isobutyrylchlorid liefert bei der Behandlung mit Chlor in Tetrachlorkohlenstoff 
60— 70®/o a-Chlor-isobutyrylchlorid und 30— 40®/^ j5-Chlor-isobutyrylchlorid neben geringen 
Mengen oines Trichlorisobutyrylchlorids (Michael, B. 34, 4064; vgl. Henry, C. 1006 II, 
227). Gibt bei der Einw. von Triathylamin in Schwefelkohlenstoff Diketotetramethylcyclo- 

butan, (CH3)2 C<]qq>C(CH 3)2 (s. Syst. No. 667) und die Verbindung CioHjjiON (s. bei Tri- 
athylamin, Syst. No. 336) neben anderen Produkten (Wedekind, Weisswanoe, B. 30, 
1638; Wedekind, Miller, B. 42, 1272). 

2-Methyl-propanoylbromid, Isobuttersaurebromid, Isobutyrylbromid C4H-OBr 
= (CH8)2CH COBr. Kp: 116-118® (Kaschirsky, m. 13, 81). 


2-Methyl-propan-amid, Isobuttersaureamid, Isobutyrandd C4H9ON = (CH3)2CH • 
CO NI^. B. Bei der Destination von Isobuttersaure mit Rhodankalium (Letts, B. 6, 
671). Durch 5— 6-stundige8 Erhitzen von trocknem Ammoniumisobutyrat auf 230® (Hof- 
mann, B. 16, 982). Bei 12-8tundigem Stehen von Isobuttersauremethylester mit uber- 
schussigem waBr., konz. Ammoniak (H. Meyer, M. 27, 43). Durch Eintropfeln von 
rohem Isobutyrylchlorid, das aus Isobuttersaure und Phosphortrichlorid gewonnen ist, 
in 28®/oig©8, stark gekiihltes, waBr. Ammoniak (Aschan, B. 31, 2348). — Monokline Tafeln 
(aus Benzol oder Ather oder Chloroform) (Kahrs, Z. Kr. 40, 480). F: 128—129® (Ho.), 
129-130® (H. M.). Kp: 216-220® (Letts, B. 6, 672). D: 1,013 (K.). In Wasser leicht 
lOslich (L.). Kryoskopisches Verhalten in absoluter Schwofelsaure : Oddo, Scandola, 
Ph. Ch. 66, 144; Q. 30 I, 676. Molekulare Verbrennungswarme bei konstantem Druck: 
696,0 Cal. (Stohmann, J. pr. [2] 62, 60). — Geschwindigkeit der Hydrolyse durch Sauren: 
Crocker, Soc. 01, 693. Die Hydrolyse durch Alkali verlauft bimolekular (Crocker, Lowe, 
Soc. 01, 952). 

NT-Oxymethyl-isobutyramid, N-Methylol-iBobutyramid CjHnOjN = (CH3)2CH* 
C0-NH*CH2*0H. B. Aus Formaldehyd von und Isobutyramid in Gegenwart von 

Barythydrat (Einhorn, Hamburger, A. 361, 126). — Nadeln (aus Essigester -f Petroliither). 
F: 77®. Leicht loslich in Wasser, Alkohol, Ather. 

Acetylisobutyramid CeHiiOjN = (CH3)aCH • CO • NH • CO • CHj. B. Aus Isobutyryl- 
chlorid und Acetamid in der Kalte in Gegenwart von Pyridin (Freundlbr, C. r. 137, 713; 
Bl. [3] 81, 627). — Nadeln (aus Benzol + Petrolather). F: 177 — 178®. 

Propionylisobutyramid C7H18O2N == (CH8)2CH*CONH'CO-C2H5. B. Durch 
B-stundiges Erhitzen aquimolekularer Mengen von Propionamid und Isobutyrylchlorid im 
geschlossenen Rohr auf 110—115® (Tarbouriech, C.r, 137, 326). — Nadeln. F: 140®. 

ButyrylisobutyrcuDiid CgHisOjN = (CH3)2CHCO*NH*CO*CHj-CH2*CH3. B. 
Durch 6-8ttindiges Erhitzen aquimolekularer Mengen von Butyramid und Isobutyrylchlorid 
im geschlossenen Rohr auf 110—116® (Tarbouriech, C.r. 137, 326). — F: 103®. 

Diisobutyramid .CgHi303N= (CH3)2CH C0 NH C0 CH(CH8)2. B. Entsteht neben 
Isobut^amid beim Behandeln von Isobutyrylchlorid mit Ammoniak (Hofmann, B. 16, 
981). Durch Erhitzen aquimolekularer Mengen von Isobuttersaureamid und Isobuttersaure- 
chlorid im geschlossenen Rohr auf 110—115® (Tarbouriech, C. r. 137, 129). — Nadeln (aus 
Alkohol). F; 174® (H.), 173—174® (T.). SubUmiert schon unter 100®. Zerfallt bei rascher 
Destination in Isobuttersaure und Isobutyronitril (H.). Fast unloslich in kaltem Wasser 
(Trennung von Isobutyramid), leichter loslich in heiBem Wasser und Alkohol, leicht in 
Ather (H.; T.). 



294 MONOCARBONSAUREN Cn H211 02. [Syst. No. 162 . 

N-Brom-isobutyramid, Isobutyrbromamid C^H^ONBr = {CHgjjCH-CO-NHBr. B. 
Boim Versetzen eiru^s Gemisches von 2 Mol.-Gew. Isobutyramid und 1 jVIol.-Gew. Brom mit 
Natronlauge bis zum Gelbwerden der Losung (Hofmann, B, 16, 765). — Durchsichtige 
Nadeln. F: 92®. — Zerfallt bei der Destination in Bronl, Isobutyramid und Diisobutyramid. 
Beim Erwarmen mit trockner Soda tritt Zerlcgung in HBr und Isopropylisocyanat ein. 
— NaC4H70NBr. B. Aus 1 Mol.-Gew. Natriumathylat in Alkohol und 1 Mol.-Gew. Iso- 
butyrbromamid in Chloroform (Mattouin, C. r. 140, 791). WeiBes Pulver, nur bei niedriger 
Tempera tur bestandig; zersotzt sich bei gewohnlicher Temperatur, haufig unter Explosion. 
Zersetzt sich in Gegenwart von Ather spontan in NaBr und Isopropylisocyanat. 

Isobutyriminoisoamylathor CgHi^ON = (CH3)2CH*C(:NH) -O-CftHn. — CjHjjON 
-fHCl (Butoenbach; vgl. Pinner, Imidodiher, S. 30). 

2-Methyl-propannitril, Isobuttersaurenitril, iBobutyronitril, Isopropylcyanid 
C4H7N = (Cfil3)2CH CN. B. Man erhitzt Isobuttersaure mit Rhodankalium zum Siedon, 
fraktioniert, schuttelt die zwischen 190® und 200® iibergehende Fraktion mit Natronlauge 
aus und reinigt den ungoldsten Anted durch Fraktionieren (Letts, B. 6, 671). — Kp: 107® 
bis 108® (L.). Diclektrizitatskonstante : Schlundt, C. 19011, 1135. ~ Liefert mit Natrium 
NaCN und die Basen C12H22N2 und CigH34N6 (s. u.) (E. V. Meyer, J . pr. [2] 37, 400). 

Base C12H22N2. B. 46 g Isobutyroiiitril werden unter Druck mit 5,3 g Natrium be- 
handelt. , Man destilliert das iiberschussige Isobutyronitril ab und behandclt den Ruck- 
stand mit Wasser. Das hierbei ungeloste 01 scheidet beim Stehen die feste Base Ci9H34Ng 
ab. Das davon abfiltrierte 01 wird destilliert, bis der Siedepunkt auf 160® gestiegen ist, 
dann tragt man den Riickstand in maBig konz. Schwefelsaure ein, erwiirmt auf 60® und 
schuttelt mit Ather aus. (Der Ather lost ein 01, welches mit konz. Salzsaure Diisobutyramid 
liefert.) Man ubersattigt die saure wiiBr. Losung mit Kalilaugc, schuttelt mit Ather aus, 
verdunstet die atherische Losung, erhitzt den Riickstand mit konz. Salzsaure auf 190®, 
konzentriert die saure Losung, ubersattigt mit Kalilauge und destilliert im Dampfstrom 
(E. V. Meyer, J. pr. [2] 37, 400). — Seid(^lanzende Nadeln (aus Ather). F: 136—137®. Subli- 
miert schon von 100® an in Prismen. Ziemlich schwer loslich in Wasser, leicht in Alkohol 
und Ather. Die waBr. Losung reaciort schwach alkalisch. Liefert, in saurer Losung, mit 
Kaliumpermangahat : CO2, NH3, Isobuttersaure und Diisobutyramid. — 2C12H22N2 -fAgN03. 
Voluminoser Ifiederschlag. — 2Ci2H2jN2+2HCl + PtCl4-|-2H20. Gelbe Prismen. 

Base CijHgiNg. B. Sieheoben die Base CjgHjgNj (E. V. Meyer, J . pr. [2] 37, 400). — 
Nadeln (aus Benzol). Schmilzt gegen 241®. — Ci9H34Ne 4-2HC1 -fPtClg 4-2V2H2O. Gelbe 
Prismen, wenig loslich in Wasser. 

2-Methyl-propanamidin, Isobutyramidin C4H13N2 = (CH3)2CH*C(:NH)-NH3. B. 
Analog dem Butyramidin (s. S. 276) (Pinner, Imidodthery S. 126). — C4H10N2 4-HCl. F: 
161®. Sehr zerflieBlich. - 2C4H10N2 -f 2HC1 -f PtC^. Gelbrote Nadeln. F: 197®. Ziem- 
lich leicht loslich in Wasser und Alkohol. — C4H10N2 H-HNOg. Nadeln. F: 116®. Sehr 
leicht loslich in Wasser. Nicht zerflieBlich. 

Isobutylnitrolsaure C4H8O3N2 = (CH3)2CH • C(: N • OH) • NOj. B. Aus a-Nitro-isobutan in 
Kalilaugc durch Kaliumnitrit und veidiinnte Schwefelsaure (Demolb, A. 176, 146). — 
Sirup. Farbt sich mit Alkalien orangerot. 

Isobuttersaurehy drazid, Isobutyrylhy drazin C4H10ON2 — (CHg) jCH • CO • NH • NI^. 
B. Aus Hydrazinhydrat und Isobuttersaureathy tester bei 3-tagigem Kochen am RuckfluB- 
kuhler (Stoll^j, Gutmann, J . pr. [2] 69 , 497). — WeiBe Nadeln (aus Ather- Alkohol). 
F: 104®. Sehr leicht losUch in Wasser und Alkohol, schwer in trocknem Ather. — Reduziert 
ammoniakahsche Silberlosung schon in der Kalte, FEHLiNOsche Losung beim Erwarmen. 

Isopropyl! den -isobutyryl-hydrazln C7HUON2 == (CH8)2CH-CO*NH*N:C(CH9)2. 
Krystalle (aus Aceton). F: 90—91®. Sehr leicht loslich in Wasser und Alkohol, Idshcn in 
Ather und Aceton. — Reduziert ammoniakahsche Silberlosung beim Erwirmen (Stoll^j, 
Gutmann, J . pr. [2] 60, 498). 

symm. Biisobutyryl-hy drazin CgHjeOgNj — (CH3)2CH*CO*NH*NH‘CO*CH(CH8)2. 
B. Man versetzt Isobuttersaureanhydrid mit Hydrazinhydrat tropfenweise in der Kalte 
und erwarmt das Gemisch noch einige Zeit auf dem Wasserbade (StollA, Gutmann, J. pr. 
[2] 69, 499). — • WeiBe Nadeln (aus Alkohol). F: 239®. Leicht loslich in heiBem Alkohol, 
schwer in Wasser, unldslich in Ather. 

Suhatitutionaprodukte der Isobuttersaure. 

2-Chlor-2-m6thyl-propaiisS.iire-(l), a-Chlor-iBobuttereanre 04^70201 = (CHdjCCl* 
CO2H. B. Bei dor Oxydation von /^-Chlor-isobutylalkohol (CH3)2CC1‘CH2*0H mit Salpeter- 
saure (Henry, Bl. [2] 26, 24). Boi allmahlichern Eintragen unter Kiinlung von 349,5 g 
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KOH in 10%iger waBr. Losung in 277 g Acetonchloroform (Bd. I, S. 382) (Ostropjatow, }K. 
28, 50; B. 29, Ref., 908). Durch Clilorierung von Isobuttersaure im Sonnenlicht bei 
90 — 96° (Balbiano, G. 8, 371; B. 11, 1693). Aus a-Chlor-isobutyrylchlorid durch Schiitteln 
mit Wasser (Michael, B. 34, 4054). — F: 31° (O.). Kpgo: 118° (O.). Leiclit loslich in 
Wasser (O;). — Zerfallt beim Behandeln mit Alkalien in HCl, a-Oxy-isobuttersaure, wenig 
Methacrylsaure (?) und die Saure H02C-C(CH3)2*0-C(CH3)2-C02H (s. Syst. No. 223) (B., B. 11, 
1693). - Ca(C4He02Cl)2 (0.). 

Athylester CgHii02Cl = (CH3)2CCl-C02*C2H5. B. Beim Behandeln des aus Isobutter- 
saure und Chlor im Sonnenlicht bei 90 --95° entstchenden Reaktionsproduktes mit Athyl- 
alkohol und HCl (Balbiano, O. 8, 372). Man chloriert Isobutyrylchlorid in der Warmo und 
gieBt das Reaktionsprodukt in Alkohol (Henry, C. 1906 11, 227; C. r. 142, 1024; R. 26, 85). 
- Kp742: 148,5-149° (korr.) (B., B. 11, 1693); Kp: 148-149° (H., C. 1906 II, 227). D°: 
1,062 (B.). — Liefert bei der Einw. von Methylmagnesiumbromid in Gegenwart von Ather 
Pentamethylathylalkohol (CH3)3C C(OH)(CH3)2 (Henry, C. 1906 II, 227; C.r. 142, 1023; 
R. 26, 84). 

Isobutylester - (CH3)2CC1C02 CH2 CH(CH3)2. B. Bei anhaltendem Ein- 

leiten von Chlor (an der Sonne) in ein Gemisch aus 1 Tl. Isobiiiylalkohol und 10 Tin. Wasser 
(Brocket, A. ch. [7] 10, 373). — Flussig. Kp: 183°. DJ': 0,998. nlJ: 1,435. 

Chlorid, a-Chlor-isobutyrylchlorid C4HeOCl2 == (CHc)2CCl COCl. B. Burch Einw. 
von Chlor auf Isobutyrylchlorid in der Warme (Henry, C. r. 142, 1024; C. 1906 II, 227). 
Bei der Einw. von Chlor in Kohlenstofftetrachlorid-Losung auf Isobutyrylchlorid unter Bc- 
lichtung und Kuhlung (neben /^-Chlor-isobutyrylchlorid) (Michael, B. 34, 4054). — Kp: 
126—127° (bei gcwdhnlichem Druck) (Michael). 

/?-Chlor-isobutyrylchlorid C4H40C12 =CH2C1CH(CH3) C0C1. R. Bei der Behand- 
lung von Isobutyrylchlorid mit eincr 10°/oigen Losung von Chlor in Kohlenstofftetrachlorid 
unter Belichtung und Kuhlung (Michael, B. 34,4054). — Kp-gg: 171 — 172° (geringe Zcr- 
setzung). 

Isobutylester der a.)5-Dichlor-isobuttereaure, Isobutyl- [a.d-dichlor-isobutyrat] 
C8H14O2CI2-- CH2C1CC1(CH3) C02 CH2-CH(CH3)2. R. Findet sich unter den Produkten 
der Einw. von Chlor auf heiBen Isobutylalkohol (Brocket, A. ch. [7] 10, 375). — Kp: 229°. 
Bl*: 1,155. 

2.3.3-Trichlor-2-metliyl-propansaure-(l),a.^.^-Trichlor-isobuttersaureC4H502Cl3= 
CHCl2 CCl(CH3) C02H. R. Burch anhaltendes Chlorieren einer waBr. Losung (spez. Gew. : 
1,16) von citraconsaurem Natrium wird eine oligc chlorierte Saure gefallt; man iibergieBt 
diese mit Wasser, sattigt kalt mit Soda, entfemt (lurch Schiitteln mit Ather ein indifferentes 
01, sauert mit Salzsaure an, zicht mit Ather aus, dampft den Ather ab und reinigt durch 
vorsichtige Verfllichtigung im Luftbade (Gottlieb, J. pr. [2] 12, 1; vgl. Morawski, J. pr. 
[2] 12, 373). — Prismen. F:50°. Zersetzt sich bei dcr Bestillation. Mit Wasser in Beriihrung 
gehen die Kiy^stallc der Saure in ein 01 iibcr, das sich in viol Wasser lost. — Bie Salze sind wenig 
bestiindig. Beim Kochen mit Alkalien zerfallt die Saure in Alkalichlorid und dichlormeth- 
acrylsaures Salz MeC4H302Cl2. Mit Zinkstaub und Salzsaure geht sie in /?-Chlor-methacryl- 
saure CHC1:C(CH3) C02H liber (Gottlieb). — NH4C4H4O2CI3. Kleine Krystalle (Gott- 
lieb). - Ba(C4H402Cl3)2 (G.). - Pb(C4H402Cl3)2. Feine Nadeln (G.). 


2-Brom-2-methyI-propan8aure-(l), a-Brom-isobuttersaure C4H702Br = (CH3)2CBr* 
COjH. R. Aus Isobuttersaure uhd Brom im geschlossenen Rohr bei 140° (Markownikow, 
A. 168, 229; Hell, Waldbauer, R. 10, 448). Man versetzt Isobuttersaure in .Gegenwart 
von rotem Phosphor anfangs tropfenweise mit Brom, erwarmt dann bis auf 100° und zersetzt 
das gebildete Bromid mit Iiochendem Wasser (Volhard, A. 242, 161; Michael, R. 34, 
4043). - Tafeln. F: 48° (H., W., R. 10, 448), 48-49° (M., R. 34, 4043). Kp: 198-200° 
(H., W., R. 10, 449); KP24: 116° (Sudborough, Lloyd, Roc. 76, 479). B£: 1,5225; BiS: 
1,600 (H., W., R. 10, 449). Mit kaltem Wasser zusammengebracht wird a-Bromisobutter- 
s&ure verfliissigt und sinkt als schweres 01 zu Boden (Hell, Waldbauer, R. 10, 449). — 
Geht bei der Bestillation mit Phosphorpentoxyd im Vakuum in das Anhydrid (C4H8Br0)20 
iiber (Bischoff, Walden, R. 27, 2951). Wird von rauchender Salpetersaure in der Warme 
heftig angegriffen und liefert a-Oxy-isobuttersaure neben einem nicht destillierbaren brom- 
und sticfetoffhaltigen Ole (Kachleb, M. 2, 562), Liefert mit Wasser bei gewohnlicher 
Temperatur nur a-Oxy-isobuttersaure, beim Erhitzen mit Wasser odor mit n-Natronlauge 
a-Oxy-isobuttersauro neben geringen Meneen Methacrylsaure, mit 25°^iger Natronlauge 
(4 Mol. auf 1 Mol. Saure) als Hauptproduxt Methacrylsaure (Lossen, (Jerlach, A. 342, 
158; vgl. Fittig, Thomson, A. 200, 86). Auch beim Kcchen mit Baryt oder waBr. Soda- 
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Idsung wird neben a-Oxy-isobuttersaure auch Methacrylsaure gebildet ^Fittiq, Enoelhorn, 
A, 200, 68; vgl. Kolbb, J, pr. [2] 26, 371 ; Micjhabl, B. 34, 4044). Aus bromisobuttersaurem 
Kalium und Kaliumsulfid in waBr. Ldsung entstehen in der W^rme KBr und a-Oxy-isobutter- 
saure (Lov6n, J. pr, [2] 38, 105). Bei der Einw. von Silberpulver auf a-Brom-isobuttersaure 
©ntetehen Tetraraethylbemsteinsaure und Trimethylglutarsaur© (Atjwers, y. Meyer, B. 
22, 2013; 23, 293). — Esterifikationskonstante: Sudborough, Lloyd, Soc. 76, 479. — 
NaC4H802Br+^/.H20. Mikroskopische Stabchen (Bischoff, Walden, B. 26, 264; A, 
279, 109). I^cnt loslich in Wasser und Alkohol, schwer in Ather, Chloroform, Schwefel- 
kohlenstoff. Benzol und Ligroin (B., W.). Bei der Des^illation entstehen Methacrylsaure, 
Polymethacrylsaure und a-Oxy-isobuttersaure (B., W.). 

Methylestar C5H202Br = (CH 8 ) 2 CBr C02-CH8. Kpi^: 61—62® (Wheeler, Barnes, 
Am, 24, 79). 


Athylester CeHnOjBr = (CHa) 2 CBr*C 02 *C 2 HB. B. Man versetztdie alko^lische Losung 
der a-Brom-isobuttersaure mit etwas konz. Schwefelsaure und fallt mit Wasser (Lov6n, 
J. pr, [2] 33, 106). Man leitet Chlorwaaserstoff in die alkoholische Losungder a-Brom-isobutter- 
gaure (Hell, Waldbaxjer, B, 10, 449). — Darst. Durch Behandlung des aus Isobuttersaure 
und Brom in Gegenwart von Phosphor erhaltenen Reaktionsproduktes mit Athylalkohol 
(VoLHARD, A. 242, 161 ; Axjwers, Bernhardi, B. 24, 2220; Michael, B. 34, 4043). — Kp7ei,9: 
163,6® (korr.) (Markownikow, A. 182, 336); Kp 206 - 2 io* 119—122® (Zelinsky, Besredka, 
B, 24, 466); KP 74 : 91,5—92® (korr.) (Perkin, Soc. 65, 430); KP47: 82® (Michael, B. 34, 
4044); Kp 2 o: 70—71® (Wheeler, Barnes, Am. 24, 79). D®: 1,1323 (Mark., A. 182, 336); 
DJ: 1,328 (Hell, Wittekind, B. 7, 320); DJ: 1,3482 (Perkin, Soc. 66, 430); Dlji: 1,300 
(Hell, Wittekind, B. 7, 320); DJJ: 1,3287; Dg: 1,3235 (Perkin, Soc. 66, 430). Magnetisches 
Drehungsvermogen : Perkin. — Bromisobuttersaureathylester liefert mit alkoholischem KjS 
die Ester (CH8)2C(SH)-C02-C8H5 und [C 2 H 6 0.C-C(CH3)8-]2S (LovAn, J.pr. [2] 33, 105). 
Setzt sich mit Natriumalkoholaten in siedender Ligroin- Suspension normal zu a- Alky l - 
oxy-isobuttersaureestem um; bei hoherer Temperatur entsteht mit Natriumalkoholaten in 
alkoholischer Losung unter Alkoholabspaltung Methacrylsaureester, der sich polymerisiert 
(Bischoff, B. 32, 1753, 1765, 1759, 1761). tTberfiihrung in Methacrylsaureester durch 
Diathylanilin : Blaise, Courtot, C, r. 140, 371. Beim Erhitzen von 3 Tin. a-Brom-isobutter- 
saureathylester mit 2 Tin. Silberpulver auf 120—130® entstehen die Diathylester der Tetra- 
methylbemsteinsaure und der Trimethylglutarsaure (Auwers, V. Meyer, B. 22, 2013; 
28, 293). a-Brom-isobuttersaureester liefert mit Magnesium in Ather ein Reaktionsprodukt, 
aus dem mit Wasser aa^.y-Tetramethyl-acetessigOster entsteht (Salkind, C. 1006 II, 315; 
Zbltner, Reformatski, C, 1906 II, 316; Zeltner, B. 41, 592; J, pr. [2] 78, 104). LaBt 


man auf das Reaktionsprodukt mit Magnesium Benzaldehyd einwirken und zorsetzt die so ent- 

. V L- ^ CeH8 CH-C(CH3)8 CO.C(CH8)2 
stehende Verbmdung nut W asser, so erhalt man erne Verbmdung 1 i 


(Zeltner, R.41, 693; J. pr. [2] 78, 109). Behandelt man ein Gemisch von a-Brom-isobutter- 
sftureester und Oxalester in Ather mit Magnesium, so entsteht Dimethyloxalessigester (Ras- 
sow, Bauer, B. 41, 964). Bei halbjahrigem Stehen von a-Brom-isobuttersaureester mit Zink 
entsteht die Veibindimg (CH 8 ) 2 C(ZnBr) C02 C 2 H 5 (Dain, 3K. 28, 595). Verseift man das 
Produkt der Einw. von Zink auf a-Brom-isobuttersaureester, so entstehen a.a.a'-Trimethyl- 
glutarsaure und Diisopropylketon (Shdanowitsch, 40, 1364; C. 19091, 619). LaBt 
man ©in Gemisch von 1 Mol.-Gew. a-Brom-isobuttersaureester und 3 Mol.-Gew. Allyljodid in 
Ather mit Zink stehen, so erhalt man nach Verseifung des Reaktionsproduktes den Alkohol 

(CH,),(C,H,)C C(OH)(C,H.), (Bd. I. S. 464) und das Lacton ^ (Syst.No. 

(LJl3)2L 0(0113)2 

2461) (A. Reformatski, B. 41, 4099; C, 1909 I, *736). Die Kondensation von a-Brom- 
isobuttersaureester mit Polyoxymethylen in Benzol bei Gegenwart von Zink fiihrt zu Oxy- 
pivalinsaureat^lester (CH 8 ) 2 C(CHg • OH ) • COj * CjHj ; daneben entstehen a ay ys-Tetramethyl- 
aoetessigester, Tetramethylbemstemsaurediathylester und 5-Oxy-a.a.a'.a'-tetramethyl-glutar- 
saurediathylester (Blaise, Marcilly, Bl. [3] 31, 111). Die Reaktion mit Isobutyraldehyd 
und Zink fuhrt zu a.a-Dim6thyl-)S-i8opropyl-athylenmilchsaureathylester und Isobuttersaure- 
athylester (Ref., B. 28, 2842). Mit l-Methyl-oyclohexanon-(4) und Zink entsteht der Ester 

CH, CH<^^«;®|[»>C(OH) C(CH,), CO, C,Hj (Wallace, B. 89, 2604; W., Chubchill, 

A. 360, 70). Bei der Einw. von Kohlensaureathvlester und Zink wurden erhalten Dimethyl- 
. malonsaurediathylester, Tetramethylacetondicarbonsaurediathylester, Tetramethylacetessig- 
ester imd bei nachfolgender Versefiung noch Diisopropylketon und a.a.a'-Trimethyldutar- 
^ure (Shdanowitsch, C. 1909 I, 619). Die Einw. von Zink auf ein Gemisch von a-Brom- 
isobuttersaureester und Oxalester fiihrt zu asymm. Dimethylapfelsaurediathylester^ (indem 
neben Kondensation Reduktion erfolgt) (Rassow, Bauer, B. 41, 963; J, pr. [2] 80, 92). Kon- 
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densation mit Natrium-malonestern und mit Natrium -cyanessigestem : Barthe, C. r. 118^ 
1269; Blaise, Bl. [3] 21, 536; Bone, Sprankling, Soc. 76, 846; Lawrence, P. Ch. S. No. 226. 
Mit Natrium-acetylaceton kondonsiert sich a-Brom-isobiittersaureester nicht (March, A, ch. 
[7] 26, 343). 

Isobutylester - (CH3)2CBr-C02 CH2 CH(CH3)2. Kpi^: 83-85® (Wheeler, 

Barnes, Am. 24, 79). 

[a-Brom-isobutyl]ester C8Hi402Br2 = (CH3)2CBr-C02-CH2 CBr(CH3)2. B. Aus a-Brom- 
isobutyraldeliyd unter Einw. von Aluminiumathylat ais Kondensationsmittel (Tischtschenko, 
WiscHNJAKOW, 7IL 38, 511; C. 100611, 1554). — Kpg^g: 114 — 117®. — Gibt beim Erhitzen 
mit Bromwasserstoffsaure auf 140® Isobutylendibromid und a-Brom-isobuttersaure. 

Isoamylester = (CH3)2CBr C02 CH2 CH2 CH(CH3)2. Kp26: 107-108^ 

(Wheeler, Barnes, Am. 24, 79). 

Ajihydrid C8Hi203Br2 = [(CH3)2CBr*C0]20. B. Bei der Destination von a-Brom-iso- 
buttcrsaure mit PgOg im Vakuum (Bischoff, Walden, B. 27, 2951). — Bliittchcn. F: 63® 
bis 65®. Kpagi 135—140®. Leicht loslich in Chloroform und Benzol. — Geht mit Potasche 
in Methacrylsaure uber. 

Bromid C4H60Br2 ™ (CH3)2CBr COBr. B. Aus Isobuttersiiure und Brom in Gegen- 
wart von rotem Phosphor (Volhard, A. 242, 161). Aus Isobutyrylbromid und Brom bei 
100® (Kaschirsky, 3K. 13, 86). — Kp: 162—164® (Kaschirsky), 161 — 163® (Walden, 
Ph. Ch. 43, 461). Elektrisches Leitvermogen in S02und A8CI3: Walden, Ph. Ch. 43, 461, 463. 
— Liefert mit Zinkspanen in Essigester Dimethylkcten (CH3)2C:C0 (Staudinger, Klever, 
B. 39, 968), Mit Natrium-malonester entsteht Dimethyltetronsaure CO-CHg* CO *0 -0(0113)2 

(Benary, B. 40, 1082). * * 

Ajnid C4H80NBr — (CH3)2CBr-CO*NH2. B. Aus a-Broni-isobuttersaureathylester und 
konz. Ammoniak in der Kalte (Bischoff, B. 24, 1044). Durch Einleiten von trocknem 
Ammoniak in die Benzollosung des Bromids (Bischoff, B. 30, 2314). — Durchsichtige, 
schiefwinklige, farblose Prismen (aus Chloroform). F: 148® (B., B. 30, 2314). Kp^,: 145® 

(B., B. 34, 1837), — Liefert beim Kochen mit waOriger oder alkoholischer Kalilaugo 
unter Abspaltuiig von HCN und HBr Aceton (Mossler, M. 20, 74). Bei Einw. von Brom 
und Alkali ents tenon Aceton, 2.2-Dibrom-propan und Brom- pro pylen (?) (Kisiiner, 7K. 37, 
103; C. 1005 I, 1219). — Physiologische Wirkung: v. d. Eeckhout, A. Pth. 57, 338. 

3-Brom-2-methyl-propansaure-(l), j^-Brom-isobuttersaure C4H,02Br = CHgBr* 
CH(CH3) -00211. B. Man laBt 1 Vol. Methacrylsaure, gemischt mit 4-5 Vol. bei 0® gesiittigter' 
Bromwasserstoffsaure, einige Zeit bei 0® stehen, und schiittelt dann die Fliissigkeit mit 
Schwefelkohlenstoff aus (Fittig, Engelhorn, A. 200, 65). — Krystallmasse. F: 22® (E.). 
Zerfallt durch Kochen mit Baryt (Fittig, Engelhorn) oder durch langeres Stehen bei ge- 
wohnlicher Temperatur mit Natronlauge (Lossen, Gerlach, A. 342, 160) glatt in Meth- 
acrylsaure und HBr. 

2.3- Dibrom-2-methyl-propansaure-(l), a.^-Dibrom-isobuttersaure C4Hy09Br2 = 
CH2Br-CBr(CH3)-C02H. B. Durch Versetzen einor mit Schneewasser gekuhlten Lbsung 
von Methacrylsaure in Schwefelkohlenstoff mit Brom, gelbst in Schwefelkohlenstoff, am 
Sonnenlicht (C. Kolbe, J. pr. [2] 25, 373; Faworski, J. pr. [2] 51, 553). — Prismen (aus 
Schwefelkohlenstoff). F: 48® (K.), — Zerfallt beim Kochen mit 10 Tin. Wasser in HBr, /?-Bi om- 
a-oxy-isobuttersaure und sehr wenig Brommcthacrylsaure CHBr:C(CH3) -C02H. Zerfallt beim 
Kochen mit Wasser und (D/g Mol.-Gew.) Soda wesentUch in COg, HBr und Aceton und da- 
neben in HBr und j^-Brom-a-oxy-isobuttersaure. Wird von nuiBig konz. Natronlauge quanti- 
tativ in HBr und Brommethacrylsaure gespalten (K.). 

2.3.3- Tribrom-2-methyl-propansaure-(l),a./5.j5-Tribrom-isobuttersaure C 4 H 502 Br 5 
= CHBr2 C(CH3)Br C02H. B. Aus Brommethacrylsaure CHBr:C(CH3) C02H und Brom 
bei 100® (Cahours, A. Spl. 2, 349). — Kleine Prismen. — Zerfallt beim Kochen mit verdiinnten 
Alkahen in Alkalibromid und Dibrommethacrylsaure C4H402Br2. 

x.x.x.x-Tetrabrom-isobuttersaiire C4H402Br4. B. Aus Dibrommethacrylsaure und 
Brom bei 120—125® (Cahours, A. Spl. 2, 352). — Krystallisiert. — Zerfallt beim Kochen 
mit verdiinnten Alkahen in Alkalibromid und Tribrommethacrylsaure. 


2-Jod-2-niethyl-propansaure-(l), a- Jod-isobuttersanre C 4 H 702 l= (CH 3 ) 2 Cf -COgH. 
B. Aus Isobuttersaure durch Behandlung mit uberschussigem PCI 5 (zur Chloridbildung > 
und Chlorjod in Chloroform und Schiitteln des Reaktionsproduktes mit kaltem Wasser 
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(Sernow, 82, 813; C. 1901 1, 666). Durch Einw. von Jod auf ein Gemisch von 1 Mol.- 
Gew. Isobutyiydchlorid und V2 Mol.-Gow. SjClj und Zersetzung des gebildeten Chlorids mit 
Wasser (Ausbeute gering) (Sernow, 31, 1031; C. 19001, 960). — Prismen. F: 73,6®. 
Ldslich in Wasser, Alkohol, Ather, Aceton, weniger loslich in Benzin. — Zersetzt sich leicht, 
besonders am Licht. 

3-Jod-2-methyl-propanBaure-(l), /J-Jod-isobuttersaure C4H7O2I =CH2l*CH(CH3)' 
CO2H. B. Aus Methacrylsaure und rauchender Jodwasserstoffsaure bei 0® (Fittig, Paul, 
A, 188, 68). — Krystallisiert aus Schwefelkohlenstoff in Tafeln, aus konz. Jodwassorstoff- 
saure in groBen Prismen. F: 36®. In Wasser schwer loslich. 

x.x-Dljod-isobuttersaure €411^0212* B. Entsteht neben andern Korpern bei 5-stun- 
digem Kochen von 14 Tin. a./^.d'-trioxy-isobuttersaurem Calcium mit 100 Tin. Jodwasser- 
stoffsaure und 3 Tin. rotem Phosphor und wird aus dem Reaktionsprodukt mit Ather aus- 
gezogen (E. Fischer, Tafel, B. 22, 108). — Lange Nadeln (aus Wasser). F: 127®. Sehr 
leicht loslich in Alkohol und Ather. 


2 -Nitroso- 2 -methyl-propansauro-(l)-athyleBter, a-Nitroso-isobuttersaureathyl- 
ester CeHnOgN — (CH3)2C(N0)-C02-C2H5. B. Beim Einleiten von Chlor in eine Lostin^ 
von 10 g a-Hydroxylamino-isobutyriminoathylather-bis-hydrochlorid in 30 ccm Wasser bei 
0® (Ausbeute quantitativ) (Piloty, v. Schwerin, B. 34, 1867). — SchneeweiBe Krystalle. 
Schmilzt bei 89® zu einem blauen Ole, zersetzt sich aber bei weiterem Erhitzen. Unloslich 
in kaltem, schwer loslich unter Zersetzung in lieiBem Wasser, loslich in Alkohol, ziemlich 
leicht loslich in Ather. 

2 -Nitroso- 2 -methyl-propanamid-(l), a-Nitroso-isobuttersaureamid C4Hg02N2 = 
(CH3)2C(N0)*C0-NH2. B. Aus a-Nitroso-isobuttersaurenitril mit konz. Salzsaure bei 0® 
(Piloty, v. Schwerin, B. 84, 1866). Durch Einleiten von Chlor bei 0® in die Losung von 
10 g a-Hydroxylamino-iaobutyramid in 40 ccm Wasser (quantitative Ausbeute) (P., v. ScH., 
B. 34, 1866). — Prismatische Krystalle (aus siedendem Wasser). F: ca. 158® (Zors.). In 
kochendem Wasser schwer loslich unter schwacher Zersetzung und Blaufarbung der Fliissig- 
keit. Sehr wenig loslich in Alkohol, noch schwerer in Ather. 

2-Nitroso-2-methyl-propannitril-(l), a-Nitroso-isobuttersaurenitril C4HeON2 = 
(CH3)2C(N0) CN. B. Aus einer Losung des a-Hydroxylamino-isobuttersaurenitrils in dor 
10-fachen Menge Wasser durch Einleiten von Chlor bis zum deutlich wahrnehmbaren Gber- 
schuB unter Eiskiihlung (fast quantitative Ausbeute) (Piloty, v. Schwerin, B, 34, 
1864; vgl. Piloty, B. 31, 1879). — WeiBe Masse. Schmilzt unter beginnender Zersetzung bei 
53® zu einer tiefblauen, sich schnell zersetzenden Fliissigkeit (P., v. ScH.). Bei ca. 80® wird 
die Schmelze unter hef tiger Gasentwicklung farblos und scheidet Krystalle ab (P.). Hochst 
fliichtig (P., V. ScH.). Leicht fliichtig mit Ather- und Wasser-Dampfen (P.). Vollig unlos- 
lich in Wasser, schwer loslich in Alkohol (P., v. ScH.), Benzol und Ligroin (P.). ZerflieBt an 
feuchter Luft zu einem Sirup und geht unter Entwicklung von Oxyden des Stickstoffs in 
a-Nitro-isobuttersaurenitril und den Kdrpr Ci2Hi80N4 (s. u.) uber (P., v. ScH.). Mit konz. 
Salzsaure bildet es in der Eiskalte a-Nitroso-isobuttersaureamid, mit konz. Salpetersaure 
a-Nitro-isobuttersaurenitril und daneben die Verbindung C12H18ON4. Reagiert mit Anilin 
lebhaft unter Bildung von Aminoazobenzol (P., v. Sch., B. 34, 1871). 

Verbindung Ci2H^ON4. B, Bei der Selbstzersetzung des a-Nitroso-isobuttersaure- 
nitrils sowie bei seiner Oxydation mit konz. Salpetersaure , (Piloty, v. Schwerin, B. 34, 
1866). Bei der Destination des rohen a-Nitro-isobuttersaurenitrils (Piloty, B. 31, 1879). 

2-Nitro80-2-methyl-propaaiamidiii-(l) , a-Nitroso-isobutyramidin C4H2ON8 == 
(CH8)2C(N0) • C( : NH) • NHj. B. Aus a-Hydroxylamino-isobutyramidin durch Oxydation (fast 
quantitative Ausbeute) (Piloty, v. Schwerin, B. 34, 1869). — I^drochlorid C4H20N3-f 
HCl + HgO. Prismen (aus Wasser). Farbt sich bei 1 10® gelb unter Wasserverlust und schmilzt 
bei ca. 161® unter Zersetzung. Unloslich in Ather, sehr wenig loslich in Alkohol. — Die 
alkalische Losung gibt mit Manganosalzen beim Schiitteln mit Luft tiefviolette, mit FeS04 
tiefblaue Farbimgen. Mit verdiinnter Schwefelsaure scheidet sich auch in sehr verdiinnten 
Losungen das entsprechende in kaltem Wasser sehr wenig losliche Sulfat ab. Liefert bei 

/0JJ \ Q C*NH 

dor Einw. von KCN Porphyrexin ^ ’ (Syst. No. 3587) (Piloty, 

H0*N-C(:NH)-NH ^ ^ ^ 

V. Schwerin, B, 34, 1872). ' 

N -Iminomethyl-a-mtroso-isobutyramidin C5HMON4 » {C11^JO.{NO) • C(; NH) • NH • 
CH:NH. B, Durch Einw. von Natronlauge auf Porpnyrexid ^er von Natronlauge und 
Ferricyankalium auf Porphyrexin (Piloty, Vogel, B. 86 , 1296). — Farbloses Pulver. F: 



Syst. No. 162 ] NITROSO-, lOTRO-, AZIDO-ISOBUTTERSAURE. 


2B9 


160® (Zers.). Lsicht loslich in Alkalien, unloslich in Wasser, den meisten organischen Mitteln 
und Sauren; ziemlich leicht loslich in heiOem Eisessig mit intensiv blauer Farbe. NaC5H90N4 
-f4H20. Nadeln. Leicht loslich in Wasser und Alkohol mit intensiv blauef Farbe; zieht 
in feuchtem Zustand aus der Luft begierig Kohlensaure an. Liefert durch Reduktion mit 
Natriumamalgam eine Verbindung C6H9N4. 

Verbindung C5H9N4. B. Durch Reduktion des Natriumsalzes dcr Verbindung 
C5H10ON4 mit Natriumamalgam und Zersetzung des gebildeten Natriumsalzes in kaltem 
Wasser mit Salzsaure (Piloty, Vogel, B. 36, 1298). — Prismatische Blattchen. F: 147® 
(Zers.). Schwer loslich in Wasser, leichter in Alkohol und hciBem Essigester. - Wird in 
Form des Natriumsalzes durch Erwarmen mit Wasser in eine Verbindung C5H9ON3 iiber- 
gefiihrt, welche Prismen vom Schrnelzpunkt 140® (Zers.) darstcllt, saner reagiert und Soda 
zersetzt. 


2-Nitro-2-methyl-propanamid-(l) , a-Nitro-isobuttersaureamid 04Hg03N2 == 
(CH3)2C(N02)'C0-NH2. B. Aus dem a-Nitro-isobuttersaurenitril beini Sehiitteln mit bei 
0® gesiittigter Salzsaure (Ausbeute 75®/o der Theorie) ( Pilot y, v. Schwerin, B. 34, 18()5). 
— Blattchen (aus Ather). F: 117-118®. Ziemlich loslich in Wa.sse r und Alkohol, schwer 
in Ather. — Zersetzt sich beim Frhitzcm mit verdiiinitcr Schwefelsiiure in CM).,, N.^O und 
Aceton. 

2-Nitro-2-methyl-propan-nitril-(l), u-Nitro-isobuttersaurenitril P4Hg02N2 — 
(CH3)2C(N02)’CN. B. Aus a-Nitroso-isobutt(‘rs;iur(‘nitril Ixhm Stelu'n, b(‘st)nd(Ts im tcucliten 
Zustande oder durch Einw. von konz. Salj)(d(*isaur(' ( Pilot v, B. 31, 1879; Piloty, v. Sitiwerin, 
B. 34, 1865). — SpieOe (aus Ligroin). F: Kj)43: 97®. L(‘i( ht loslich in Alkohol, schwcT 

in Wasser. — Wird von konz. Salzsaure zu (hner .sehdn krystallisimviiden Substanz verseift, 
die bei 110—112® unter (Jasentwicklung .sehmilzt. 


2-Azido-2-methyl-propansaure-(l), u-Triazo-isobuttersaure C'4H-0.2N3 = (0113)2 
C(N3)-C02H. B. Aus ihrem Athyl(‘.ster lahm Sehiitteln mit 20®/,)igor Kalilauge (Forster, 
Muller, Soc. 95, 196). — Farblose Nadeln. F:,‘ll®. Kpq,| 5: 75®. DJj: 1,1433, Mit Wasser- 
dampf fliichtig. — AgC^HgOgNa. Farblo.se Nad(‘ln (aus Wass(‘r). 

Athylester C^gHnOgN;, — (0H3)20(N:i) 0O2-02Hr,. B. Aus 50 g a-Brom-isobuttersaure- 
athylester und 25 g Natriumazid beim Kocluai in vm'diinntcun Alkohol (Forster, Muller, 
Soc. 95 , 197). — Farblose.s 01. K]>g,5; 52-53®. I):!;}: 1,0344. Konz. Schwefelsaure oder 

Zinnchloriir und vSalzsaure .spalten zwei Driltel des Stickstoffs als .solchen ab. 

Amid (^4H30N4 - (0H3)2C(N3)‘0() NH2. B. Beim Sehhtteln von a-Triazo-isobutter- 
saureiitbylester mit konz. wiibr. Ammoniak (For.stek, MidiLER, Boc. 95, 197), — Recht- 
eckige Tafeln. F: 93—94®. Schwer loslich in Wa.ss(M’, leicht in Alkohol und warmem 
Benzol. — Wird durch siedende konz. Kalilauge zu (i-Triazo-isobuttersaure und NH3 
hydrolysiert. 


Bcliw^f el- Analog on dvr I soh u ttvr,sd urv. 

2-Methyl-propanthiolsaure-(l)-methyle8ter, Thioisobuttersaure-methylester 
C5H10OS — (CH3)2CH*C0* S-CHg. B. Aus Isobutyrylchlorid und Pb(S (yH3)2 (Obermeyer, 
B. 20 , 2922). — Widerlich riechendes 01. Kp: 140 144®. 


5. Carbons&uren CbHicOg. 

1. JPentansdurey jButon-a-rarbonsdifre^ Pfopf/ft'ssiffsdnre^ n - Valeriansdure 
C5H10O2 = CH8-CH2 CHa-OHj-COgH. B. Man oxydiert n - Amy lalkoliol durch alkalische 
Kaliumpermanganatlosung (Fournier, Bl. [4] 5, 923). Bei der Reduktion von y-Brom- 
n-valeriansaure in Wasser mit Natriumamalgam (Fittig, Messerschmidt, A. 208 , 95). 
Beim Erhitzen von Lavulinsaure mit Jodwasserstoffsiiure (D: 1,96) und Phosphor auf 150® 
bis 200® (Kehrer, Tollens, A. 200 , 236). Bei der Reduktion von Lavulinsaure mit Natrium- 
amalgam in schwefelsaurer Losung (Darstellung von n-Valeriansaure) (Wouyf, A. 208 , 
110). Aus Cyclobutancarbonsauro mit rauchender Jodwasserstoffsaure (Kishner, HL 40 , 
673; C. 1908 II, 1342). Beim Erhitzen von y-Oxy-valerolacton mit Jodwasserstoffsaure 
(Kp: 127®) und Phosphor auf 220—250® (Fittig, Ruhlmann, A. 226 , 346). Durch Er- 
hitzen von Jodpropionsaure mit Athyljodid und molekularcm Silber im geschlossenen 
Rohr auf 150—180® (v. Schneider, Z. 1869 , 343). Das Nitril entsteht beim Erhitzen von 1- 
Chlor-butan mit Kaliumeyanid und 85 ®/oigem Alkohol im geschlossenen Rohr auf 100—110® 
(Lieben, Rossi, A, 168 , 171); man vereeift das Nitril durch Kochen mit alkoholischer 
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Kalilauge (Li., Ro., A. 160, 58). Der Athylester entsteht neben Adipinsaurediathylester, wenn 
man ein Gemi^ch von Natriumpropionat und Kaliumathylsuccinat KOjC CHg CHa-COa-CgHj 
in waBr. Losung als Anodenlosung elektrolysiert; als Kathodenlosung benutzt man eine 
konz. Losung von Kaliumcarbonat, in der man das entstehende Atzkali durch standiges Zu- 
leiten von Kohlensaure unschadlich macht (v. Miller, Hofer, B. 28, 2434). Bei der- 
selben Arbeitsweise entsteht der Athylester durch Elektrolyse eines Gemisches von Kalium- 
butyrat und Kaliumathylmalonat KOgC • CHj • CO2 * C2H5 (v. M., H., B. 28, 2439). Bei der 
Oxydation von a-Oxy-n-capronsaure mit Chromsaure (Erlenmeyer, B. 0, 1840; vgl. 
Ley, B. 10, 231). Beim Erhitzen von Propylmalonsaure am RuckfluBkiihler auf 180® 
(Furth, M. 0, 310; vgl. Juslin, B. 17, 2504). Neben anderen Fettsauren bei der Oxydation 
von Stearinsaure mit Kaliumpermanganat in alkalischer Losung bei 80® (Marie, Bl, [3] 16, 
509). Bei der Oxydation des Ricinusoles durch verdVmnte Salpetersaure, neben anderen Pro- 
dukten (Wahlfobss, B. 22 Ref., 438). Bei der Vergarung von milchsaurcm Calcium durch 
Spaltpilze (Fitz, B. 13, 1309; 14, 1084). Entsteht neben anderen Produkten bei der Destil- 
lation des Holzes und findct sich daher iin rohen Holzessig (KrXmer, Grodzki, B. 11, 1358). 
Entsteht bei der Destination von Braunkohlen und findet sich im Schwelwasser der Braun- 
kohlendestillation (Rosenthal, Z. Ang. 16, 221). 

Fliissigkeit, die einen der Buttersaure ahnlichen Geruch besitzt. Erstarrt in einem Ge- 
misch von fester Kohlensaure und Ather krystallinisch (Gartenmeister, A. 233, 273). 
F: -18® bis -20® (Gar., A. 233, 273), -58,5® (Massol, BL [3] 13, 759). — Kp^^o: 185,4® 
(Zander, A. 224, 65); Kptsq: 186— 186,4® (korr.) (Furth, M, 0, 310); Kp^^g: 184—185® 
(Lieben, Rossi, A. 160, 60); Kpgg: 96® (Eijkman, C\ 1007 II, 1210); Kpis*. 86—88® (Four- 
nier, BL [4] 6, 923). Dampfdruck bei verscliiedenen Teinperaturen: Kahlbaum, Ph. Ch. 26, 
593.^1)0: 0,9577; D^®: 0,9415; D^®: 0,9284; D***’: 0,9034 (Li., Ro., A. 160, 60); D®: 0,9562 
(Zander, A. 224, 65); D^«‘: 0,9397; D’«-«: 0,8878 (Ei., C. 100711, 1210). Ausdehnung: Z., 
A. 224, 65. — 1 com Valeriansaure lost bei 16® etwa 0,1 ccm Wasser; setzt man melir Wasser 
hinzu, so erfolgt Trennung in zwci Schichten, bis bei Anwendung von 27 ccm Wasser auf 
1 ccm Saure vollstandige Ixisung cintritt (Lieben, Rossi, A. 160, 59). Dichten und Ober- 
flachenspannungcn waBr. Ldsungen; Drucker, Ph, Ch. 52, 649, 651; v. Szyszkowski, Ph. 
Ch. 64, 399. Assoziation in Phenollosung : Robertson, Soc. 83, 1428. — n‘^‘: 1,40703; 
n'^*: 1,38327 (Eijkman, C. 1007 II, 1210). Verdampfungswarme : Brown, Soc. 83, 992. 
Molekulare Verbrcnnur^swafme fur fliissige Valeriansaure: 681,8 Cal. (Stohmann, J. 'pr, 
[2] 40, 111). Kritische Temperatur : Brown, Soc. 89, 3 1 3, — Magnetische Rotation : Perkin, 
Soc. 46, 575. — Dielektrizitatskonstantc : Jahn, MOller, Ph. Ch. 13, 393; Drude, Ph. Ch. 
23, 309. Elektrischc Absorption: Drude, Ph. Ch. 23, 399. Elektrolytische Dissoziations- 
konstanto k bei 25®: 1,61 xU> 5 (Billitzkr, M. 20, 668), 1,56x10“^ (Drucker, Ph. Ch. 
62, 643), 1,50x10" 5 (Franke, Ph. Ch. 16, 483). Affinitatsmcssungen : Fighter, Muller, 
A. 348, 257. 

Bei der Elektrolyse einer schwach angesauerteii Losung von valeriansaurem Kalium 
entstehen n-Octan, Valeriansaurebutylester, Butylalkohol, Butyraldehyd und a-Butylen 
(Petersen, Ph. Ch. 33, 306). Oxydation der n- Valeriansaure durch Wasserstoffsuperoxyd: 
Dakin, C. 1008 I, 1259. n -Valeriansaure gibt beim Erhitzen mit konz. Schwefelsaure geringe 
Mengen Kohlenoxyd (Bistrzycki, v, Siemiradzki, B. 41, 1669). — Veresterungsgeschvindig- 
keit der n- Valeriansaure: Sudborough, Gittins, Soc. 93, 213. — 0,01 ®/q n -Valeriansaure 
vcrhindert Wachstum und Gartiitigkeit der Hefe nicht; in einer 0,05®/oigcn Losung gedeihen 
mancho Spaltpilze (in der Kiilte), eine 0,2®/oige Losung verlangsamt das Wachstum der- 
sclb.en (Bokorny, C. 1807 I, 327). 

KC5H9O2. Blattchen (aus absolutem Alkohol) (Wahlforss, B. 22 Ref., 438). — 
Cu(C 6H9 02)^ Dunkelgriine Nadeln. In warmem Wasser weniger loslich als in kaltem. 
Geht beim Erwarmen mit Wasser teilweise in ein basisches Salz Uber (Lieben, Rossi, A. 
160 , 66). — AgCgHjOj. Nadeln (Schorlemmer, A. 161 , 270); Blattchen (Fittig, Messer- 
scHMiDT, A. 208 , 96). Loslichkeit in Wasser zwischen 0® und 70?: Furth, M. 0 , 312. — 
Ca(C5H9 0o)2 -l-HjO. Blattchen (Li., Ro., A. 160 , 63). Loslichkeit in Wasser zwischen 
0® und 75®: Furth, M. 0 , 314, zwischen 0® und 100®: Lumsden, Soc. 81 , 357. Zeigt bei 
57® die geringste Ldslichkeit in Wasser (Lu., vgl. Li., Ro.). — Ca(C5H9 02)2 + IV2 HoO. 
Blattchen. Z^igt beim Losen in Wasser das gleiche Verhalten wie das Salz Ca(C5H902)2 + HcO 
(SCHOR., A. 161 , 270). — Ba(^H902)2. Blattchen (Li., Ro., A, 160 , 62). Loslichkeit in 
Wasser zwischen 0® und 75®: Furth, M. 0, 316. — Ba(C6H90o)2 + D/jHaO. Blattchen 
(Schorlemmer, A. 161 , 270). — Zn(C5H2C)2)2* JDarat. 100 g valeriansaures Natrium und 
117 g Zinksulfat, beide in moglichst wenijg Wasser vereinigt, werden zur Trockne gebracht 
und der pulverisierte Ruckstand mit sif^endem Alkohol erscliopft (Vitali, C. 1808 II, 
373 ). Blattchen (Li., Ro., A. 160 , 67 ). 100 Tie. der gesattigten waBr. Losung enthalten 
bei 24-25® 2,54 Tie. Salz (Li., Ro.), - U02(C6H202)* + KCjH.Oj + 2 HaO. Wird durch 
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Wasser zersetzt (Rimbach, B, 37, 486). - Mn(C 5 HjOJ 2 +H 2 O. Krystalle (Lr., Ro., A. 
159, 66). Ist in kaltcm Wasser viel leichter loslich als in heiBem. 


Methylester, Methylvalerianat CgHigOj = CH3-[CH2]3 C02 CH3. B. Aus n-Vale- 
riansaure, Methylalkohol und Schwefelsauro (Gartenmeister, A. 233, 273). — Kp: 127,3®. 
Spez. Gow. : 0,9097 bei 0®. Ausdelinung: Gartenmeister. 

Athylester, Athylvalerianat = CHg- [CH2]3 C02 C2H5. Kp: 144.6® bei 

736,6 mm. Spez. Gew.: 0,894 bei 0®, 0,8765 bei 20®, 0,8616 bei 40® (Lieben, Rossi, A. 165, 
117). Ausdehnung: Gartenmeister. — Dielektrizitiitskonstante : Loewe, Ann. d. Physik 
[N. F.] 60, 394. — Bei der Einw. von Natrium und Alkohol entsteht n-Amylalkohol 
{Bouveault, Blanc, D. R. P. 164294; C. 190511, 1700). Spaltung durch Pankreassaf t : 
Morel, Teeroine, C. r. 149, 236. 

Propylester C8H16O2 = CHa* [CH2]3 002 ^2 0^2 ^3. Kp: 167,6®. Spez. Gew.: 
0,8888 bei 0® (Gartenmeister, A. 233, 247). Ausdehnung: G. 

Butylester G3 Hi 802 -CH3 [CH2]3 C02 CH2 CH2 0H2 CH3. Kp: 185,8®. Spez. Gew.: 
0,8847 bei 0® (Gartenmeister, A. 233, 274). Ausdehnung: G. 

n-Amylester O10H20O2 = 0H3* [GH2J3G0.2* [0H214 0H3. B. Aus valeriansaurem 
Silber und 1-Jod-pentan (Gartenmeister, A. 233, 275). — Kp: 203,7®. D®: 0,8812. Aus- 
dehnung: G. 

Ester des linksdrehenden Methylathylcarbincarbinols (vgl. Bd. I. S. 386) 
03ioH2o 02 = OH3 [OH2]3*C02 0H2 0H(GH3) OH2 0H3. KP733: 195-197®; Df: 0,860; n^: 

1,4162 (Guye, Ohavanne, Bl. [3] 16, 282). Kp^j,: 196- 199®; 20. 0,8629 (Guye, Guerch- 

oorine, C. r. 124, 231). Optisches Drehiingsvermogen (korrigiert auf optisch reinen Amyl- 
alkohol durch Urnrechnung) +3,29; +3,90® (Guye, Bl. [3] 25, 549). 

n-Hexylester OnHagOg -- GH3-[GH2]3 G02 [OH2]5 0H3. Kp: 223,8®. Spez. Gew.: 
0,8797 bei 0® (Gartenmeister, A. 233, 276). Ausdehnung: G. 

n-Heptylester O12H24O2 = OHg- [0H2]3 0O2 [0H2]3 0H3. Kp: 243,6®. Spez. Gew.: 
0,8786 bei 0® (Gartenmeister, A. 233, 276). Ausdehnung: G. 

n-Octylester O13H26O2 = CH3-[0H2]3 CO2 [0H2]7 CH3. Kp: 260,2®. Spez. Gow.: 
0,8784 bei 0® (Gartenmeister, A. 233, 277). Au.sdehnung: G. 

n-Valeriansaureanhydrid G10H18O3 = (0H3 GH2‘ OHg OHg* 00)20. B. Aus n-Vale- 
riansaure und Acetylchlorid bei 120—180® (Fournter,“R/. [4] 5, 923). — Kpjg: 110—111®. 

Pentanoylchlorid , n-Valeriansaur©chlorid, n-Valerylchlorid CgH^OOl = OHg* 
lOHaL'OOOl. Flussig. Kp: 127-128®; 1,0155 (Freunuler, Bl. [3] 11, 312; 13, 833). 

— Verbindung mit An timonpentachlorid OgHgOC'l + SbOlg. B. Man gibt Antimon- 
pentachlorid in Chloroform zu n-Valeriansaure in dem gleichcn Ldsungsmittel und laBt die 
•Ijosung mit den zunachst sich ausscheidenden Nadeln etwa 3 Wochen im geschlossenen Ge- 
fiiB stehen (Rosenheim, Lowenstamm, B. 35, 1117). Hygroskopische Tafeln. 

Pentanamid, n-Valeriansaureamid, n-Valeramid CgHuON ==CH3 [CH2]3 CO NH2. 
B. Aus n-Valeriansaureathylester und wiiBr. Ammoniak (Weidel, Ciamician, B. 13, 69). 
Aus n- Valery Ichlorid und waBr. Ammoniak (Scheuble, LObl, M. 25, 1089; vgl. Aschan, B. 
Bl, 2344). — Monokline Tafeln (aus Alkohol) (Kahrs, Z. Kr. 40, 481); D: 1,023 (Kahrs). 
F: 100® (Scheuble, Lobl, M. 25, 1090), 104-105® (Fournier, Bl. [4] 5, 923), 114-116® 
(Weidel, Ciamician, B. 13, 69). Leicht loslich in Wasser, Alkohol und Ather (W., 0.). Vis- 
cositat der waBr. und alkoholischen Losung: Fawsitt, Soc. 93, 1005. — Bei der Reduktion 
mit Natrium in Athylalkohol Oder sik. -Octylalkohol entstehen n-Amylalkohol und n-Amyl- 
amin (Scheuble, L6bl, M. 25, 1090, 1096). 

Isobutyryl-n-valeramid CgHi^OgN = CH3- [CH2]3 0O NH CO*CH(CH3)2. B. Durch 
Erhitzen von n-Valeramid und Isobutyrylchlorid im geschlossenen Rohr auf 110—115® (Tar- 
BOURiECH, C. r. 137, 326). — F: 84®. 

Di-n-valeramid CioHuO^N = (CH3*CH2-CH2CH2*C0)2NH. B. Aus n- Valery Ichlorid 
und n-Valeramid bei 110—115® (Taebouriech, C. r. 137, 130). — Krystalle. F: 100®. Ziem- 
lich loslich in heiBem Alkohol, leicht in Ather. 

Pentaimitrik, n-ValeriahBaurenitril, n-Valeronitril C5H3N = OHg* [CHgls’CN, 
B. Beim Erhitzen von l-Chlor-butan mit Kaliumcyanid und 85®/oigem Alkohol auf 
100—110® (Lieben, Rossi, A. 158, 171). Aus dem n-Capronsaureamid raittels alkahscher 
Bromlauge (A. W. Hofmann, B. 17, 1410). - Kp: 140,4® (korr.) bei 739,3 mm; spez. Gew.: 
0,8164 bei 0® (Li., Ro.), 0,8010 bei 18®; ng: 1,3917 (Gladstone, Soc. 45, 246). Dielek- 
trizitatskonstante: Schlundt, C. 19011, 1135. 
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Ll-Dinitro-pentan C^HioO^N^ = CHa* [CHJs-CHCNOj)^ bezw. CHa* [CHa]s-C(N08): 
NO 2 H 8. Bd. I, S. 134. 


2-Chlor-pentanBaure-(l), a-Chlor-n-valerianBaure C 5 H 9 O 2 CI — CHa-CHj-CHg* 
CHCl'COgH. B. Aus a*Chlor-valeronitril mittels konz. Ohlorwasserstoffsaure (Henry, C. 
1899 I, 194; Servais, R. 20, 45). — 01. Erstarrt in einer Kaltemischung krystallinisch. 
F: -160 (S.). Kpa^: 132-1350 (S.); Kp^og: 222 o (S.). D"-*: 1,141 (S.). Unloslich in Wasser; 
loslich in Alkohol und Ather (S.). n^^: 1,44807 (S.). 

Methylester CeHnO-Cl = CHa CHj CHa CHCl COj CHg. B. Aus dem a-Chlor- 
valeronitril mittels Methylalkohols und Schwefelsaure (Henry, C. 1899 1, 194). — Kp 7 a 4 : 16 OO. 

AthyleBter C^HigOjCl == CH 3 CH 2 CH 2 CHCI CO 2 C 2 H 5 . B. Aus a-Chlor- valeronitril 
und absolutem Alkohol mittels Chlorwasserstoffs (Servais, R. 20, 47). — Fliissickeit von 
pfefferminzahnlichem Geruch. Kpyjj: 1850 . D”'*: 1,040. Unloslich in Wasser; loslich in 

Alkohol und Ather. n^^: 1,43071. 

Chlorid CgHgOCla = CH 3 CH 2 CH 2 CHCI COCI. B. Aus a-Chlor-valeriansaure und 
Phosphortrichlorid bei 70— 8 O 0 (Servais, R. 20, 46). — Fliissigkeit. Kpres^ 155—1570; 
D: 1,246. 

Nitril CjHgNCl = CH 3 CH 2 CH 2 CHCI CN. B. Burch Phosphorpentachlorid aus 
dem Pentanol-(2)-nitril-(l) (Henry, C. 1899 I, 194; Servais, C. 19011, 93). — Fliissigkeit. 
Kp 7 e 4 : 1600; 0,9995 (H.). Unloslich in Wasser (H.). 

AthyleBter der 4-Chlor-pentanBai]re-(l) , y-Chlor-n-valeriansaureathyleBter 
C 7 H 13 O 2 CI = CHg • CHCl • CHa * CHg • CO 2 • C 2 H 5 . B. Aus y- Valerolacton und Chlorwasserstoff 
in Alkohol (Noyes, Cox, Am. Soc. 25, 1094). — Mit Cyanessigester und Natriumathylat 
entsteht l-Methyl-2-cyan-cyclopentanon-(3)-carbonsaure-(2)'athylester (?) (N., C.). 

6-Chlor-pentanBaure-(l), <5-Chlor-n-valeriansaure CsHgOgCl = CHaCl * [CHalg-COaH. 
B. Bei 3-stdg. Erhitzen von 15 g d-Phenoxy-valeriansaure mit 60 ccm rauchender Chlor- 
wasserstoffsaure auf I 8 O 0 (Funk, B. 26, 2574). BeimKochen von [a)'('hlor-propyl]-malonsauK‘' 
diathylester mit Ohlorwasserstoffsaure (D: 1,16) (Mellor, Soc. 79, 132). — Darst. Man 
suspendiert <5-Jod-valerian8aure in konz. Salzsaure und erliitzt mit trisch gefalltem Chlor- 
silber (Cloves, A. 319, 364). — Krystalle (aus Ather + Petrolathor). F: I 80 (Cl.). Elok- 
trolytische Bissoziationskonstante k bei 250; 2,044 xl0“5 (Lichty, A. 319, 387). LaBt 
sich unter 12 mm zwischen 141 0 und 149o unter geringer Zcrsetzung destillieren (Cl.). Beim 
Erhitzen unter gewohnlichem Bruck wird zwischen 195o und 2400 Chlorwasserstoff entwickelt 
und ein dickos 01, wahrscheinlich ein Polymerisationsprodukt, gebildet (Cl.). Erhitzt man 
die Saure sehr schnell iiber freier Flamme unter gewohnlichem Bruck, so enthalt der zwischen 
2300 2400 iibergehende Teil des Bestillates ^ Valerolacton (Cl.; vgl. F.). ■ — Veresterungs- 

gcschwindigkeit: Lichty, A. 319, 374. 

AthyleBter C 7 H 13 O 2 CI = CHaCl- [CHala COa Ci^Hj. Fliissig. Kp: 205-2060 (Funk, 
B. 26, 2674), Kp 4 o: 120-1250 (Mellor, Soc. 79, 132). 

2- BroiD.-pezitaiiBaure-(l) , a-Brom-n-valeriaiiBaiire CgH^OaBr == CHgCHgCHa* 
CHBr COjH. B. Burch Bromieren von n Valeriansaure (Juslin, B. 17, 2504). Man 
lafit auf eine atherische Losung von Propylmalonsaure Brom in direktem Sonnenlicht ein- 
wirken und erhitzt die hierbei erhaltene Brompropylmalonsaure CH 3 CH 2 CH 2 CBr(C 02 H )2 
auf 1450 (Friedmann, B. Ph, P. 11, 170). — Kp^o; 67° (Slimmer, B. 36, 404). 

AthyleBter C 7 Hi 302 Br = CH 3 CH 2 CH 2 CHBr C02 C 2 H 5 . Fliissig. Kp: 190-1920 
(JusLiK, B. 17, 2504); Kpag: 92—940 (Michael, B. 34, 4045); Kpi 6 _i 65 : 84 — 860 (Rupe, 
Ronus, Lotz, B. 36, 4267). BJ**: 1,226 (J. ). — Gibt beim Erwarmen mit Sodalosung auf dem 
Wasserbade a-Oxy-n-valeriansaure (J., B. 17, 2504). Liefert mit Chinolin bei 140—1600 
a.p- und /^.y-Pentensaureester (Rupe, Ronus, Lotz, B. 36, 4267). 

3- Brom-pentansaure-(l) , /3-Brom-n-valerianBaure CjHgOjBr = CH 3 • CH.^ • CHBr • 
CHj-COgH. B.. Man laOt unter Umschiitteln 1 Vol. Penten-(2)-saure-(l) mit U/j Vol. bei 
0® gesattigter Bromwasserstoffsaure 8 Tage stehen (Fittig, Spbnzer, A. 283, 73; Fittio, 
Mackenzie, A. 283, 91). Entsteht neben y-Brom-valeriansaure bei der Anlagorung von 
HBr an Penten-(2)-8aure-(6) (F., M., A. 283, 99). — Monokline (Spenzer, A. 283, 101) 
Prismen (aus Ligroin). F: 59 — 6 O 0 (F., S.). Leicht loslich in Ather, Chloroform und 
Sohwefelkohlenstoff; wenig loslich in Benzol und Ligroin; fast unloslich in Wasser bei 0® 
(F., S.; F., M.). — Beim Kochen mit Wasser entstehen Butylen, ^-Oxy-valeriansaure, Penten- 
{2)-8aure-(l) und Penten-(2)-saure-(5) (F., M.). 

4- Brom-pentaiiB&ure-(l) , y-Brom-n-valerianBaure CgHgOoBr = CH, • CHBr • CH* • 
CHj-COgH. B, Burch Stehenlassen von Allylessigsaure CHjrCH-CHi-CHj’COjH nut 
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hochst konz. Bromwasserstoffsaure bei 0® (Fittig, Messerschmidt, A. 208, 94). Aus 
Athylidenpropionsaure CHj'CHiCH-CHj -0(^11 und konz. Bromwasserstoffsaure in der 
Kalte, neben d-Brom-valeriansaure (Fittig, Frankel, A. 266, 30; F., Mackenzie, A. 283 , 
99). Aus y-Valerolacton und Bromwasserstoff (Emmert, B. 40, 914). — Bleibt bei —15® 
fliissig (Fi., Me.). — Wird von Natriumamalgam in n-Valeriansaure umgewandelt (Fi., Me.). 
•Zerfallt beim Kochen mit Wasser oder durch kalte Sodalosung glatt in Bromwasserstoff 
und y-Valerolacton (Fi., Me., A. 208, 96, 100; Fi., Fr., A. 266, 31). Gibt mit Anilin bei 
210® das N-Phenyl-2‘methyl-pyrrolidon-(5) (E.). 

Athylester C^HigOgBr = CH 3 CHBr CH 2 CH2-C02 C 2 H 5 . B. Aus y-Valerolacton und 
HBr in Alkohol (Noyes, Cox, Am. Soc. 26, 1094). — Mit Cyanessigester und Natriumathylat 
entsteht /^-Methyl-a-cyan-adipinsaureester (N., C.). 

6-Brom-pentansaure-(l), (5-Brom-n-valeriansaure CgHgO-^Br == CH 2 Br CH 2 *CH 2 * 
CH2*C02H. B. Beim Erhitzen von (i-Phenoxy-valeriansaure mit konz. Brornwasserstoff- 
saure im geschlossenen Rohr auf hochstens 145® (Cloves, A. 319, 307). Durch Addition 
von Bromwasserstoff an (5-Valerolacton (Cl.). Durch Kochen von 6- Jod-valeriansaure mit 
Bromsilber und Bromwasserstoffsaure (Cl.). — Prismen (aus Petroliithcr). F: 39—40®. 
Elektrische Leitfahigkeit bei 25®: Lichty, A. 319, 388. 


2.3- Dibrom-pentansaure-(l), a./^-Dibrom-n-valeriansaure CgHgOgBrg = CH 3 -CH 2 * 
CHBr-CHBr-C 02 H. B. Durch allmahliches Eiritragen von 2 At.-Gew. Brom, gelost in 
9 Tin. Schwefelkohlenstoff, in die Losung von Penten-( 2 )-saure-(l) in wenig Schwcfelkohlen- 
stoff bei 0® am Licht; man lafit 24 Stunden stelu^ii und verdunstet den Scliwefelkohlenstoff 
im Vakuum (Fittig, Spenzer, A. 283, 72; Fittig, Mackenzie, A. 283, 89). — Monoklino 
(Stober, A. 283, 102) Prismen (aus Ligroin). F: 50® (F., S.). Sehr leicht loslich in Benzol 
und Schwefelkohlenstoff (F., M.). 

2.6-Dibrom-pentan8aure-<l), a.(5-Dibrom-n-valeriansaure CgHgOgBrg^CHjBr • CHg ' 
CH 2 CHBr C 02 H. B. Durch Kochen von a.( 5 -Dibrom-propylmalonsaurecliathyle 8 ter mit 
Bromwasserstoffsaure, die bei 0® gesattigt ist (E. Fischer, Suzuki, B. 37, 2843; vgl. Will- 
STATTER, B. 33, 1163; A. 326, 101). - 01. Kp ,3 15 : 171-174® (E. F., S.). 

Chlorid CgH^OClBrj = CH 2 Br CH 2 CH 2 CHBr COCl. B. Aus a. cJ-Dibrom- valerian- 
siiure und Phosphorpentachlorid (E. Fischer, Suzuki, B. 37, 2843). — Stechend riechendes 

Kpi 3 _i 6 : 122-127®. 

3.4- Dibrom-pentan8aure-(l), /?.y-Dibrom-n-valerian8aure CgHoOgBrg = CHg * CHBr» 
CHBr*CD 2 *^^G 2 H. B. Aus Athylidenpropionsaure CHg-CHrCH CHg CXlgH und Brom 
(Fittig, Frankel, A. 256, 31; Fittig, Mackenzie, A. 283, 97). — Glanzende monokline 
(Mackenzie, A. 283, 102) Saulen (aus Ligroin). F; 05—05,5® (Fi., M.). 

4.4- Dibroin-pentan8aure , y.y-Dibrom-n-valeriansaure CgHgOgBrg = CHgCBrg* 
CH 2 -CH 2 'C 02 H. B. Aus Pentin -(1 )-saure-(5) mitti‘ls einer bei 0 ® gesattigten Bromwasser- 
stoffsaure unter Kulilung (Perkin, Simonsen, Soc. 91, 828). — Flatten (aus Petroliithcr). 
F: 52-53®. 


4.5-Dibrom-pentaJi8aure-(l), y.cJ-Dibrom-n-valerianaaure 
CHBr CD 2 0H2 CO 2 H. B. Durch Versetzen einer Liisung von Allylessigsaure in Schwefel- 
kohlenstoff mit einer Lcisung von Brom in Schwefelkohlenstoff (Fittig, Messerschmidt, 
A. 208, 100; Fittig, Mackenzie, A. £83, 104). - Diinne monokline (Stober, A. 283, 
104) Bliittchen (aus Schwefelkohlenstoff). F: 57 — 58® (Fi., Me.). Sehr leicht loslich in 
Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Benzol. — Wird von Natriumamalgam in Allylessigsaure 
zuriickverwandelt (Fi., Me.). Gibt beim Kochen mit Wasser (Fi., Me., A. 208, 102) oder 

H 2 C -CH., ^ ^ 

bei der Einw. von kalter Sodalosung das Brom valerolac ton Br-HC-OCO ^ 


2459) (Fi., Urban, A. 208, 61). Geht beim Erhitzen mit konz. waBr. Ammoniak auf 100® 
in /3'-Oxy-a-piperidon iiber (Emmerling, B. 32, 2683). 


x.x-Dibrom-n-valerian 8 aur 0 CgHgOgBrj. B. Bei der Einw. von raucbender Brom- 
wasserstoffsaure auf die Saure CgHgOg (s. Syst. No. 164), die bei der Reduktion der bei 97® 
bis 98® schmelzenden oder dor bei 127® schmelzenden Pentachlorpentadiensaure mittels 
Natriumamalgams entsteht (Zincke, B. 28, 1047). — Prismen (aus Ligroin). F: 51—52®. 
Leicht loslich in Alkohol. 


2.3.4.6-Tetrabromrpentan8aure-a), a./ 3 .y.( 5 -T 0 trabrom-n-valerian 8 aur 0 CgHeO^Br^ 
= CBjBr-CHBr-CHBr CHBr COjH. B. Aus /J-VinyJ-acrylsaure und Brom in Schwefel- 
kohlenstoff (DObnbr, B. 36, 1139). — Krystalle (aus Benzol). F: 160®. Leicht loslich 
in Ather, Alkohol, Schwefelkohlenstoff,' heiBcm Benzol, Petrolather, Wasser. — Alkalien 
spalten in der Kalte Brom ab. 
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6 - Jod-pentansaure-(l) , ( 5 -Jod-n*valerianBaure CgH^OjI = CHjI-CHg-CHj-CHj* 
OOjH. B. Durch Erhitzen der ^-Phenoxy-valeriansaure mit Jodwasserstoffsaure (D; *1,70) 
auf 125—130® (Cloves, A, 310, 364). — Prismen (aus Ligroin). F: 56—67®. Elektrische 
Loitfahigkeit bei 25®: Light Y, A. 319, 388. Farbt sich bei 135® dunkel und zersetzt sich 
bei hoherer Temperatur vollstandig. 

4 . 4 -Dijod-pentan 8 aure, y.y-Dijod-n-valOriansaure C5H8O2I2 = CHg-CIj'CHg-CHg** 
COjH. B, Aus Pentin-(l)-saure-(5) mittels einer bei 0® gesattigten Losung von Jodwasser- 
stoff in Eisessig unter Kuhlung durch eine Kaltemischung (Perkin, Simonsen, 80 c. 01, 
829). — Nadeln (aus Petrolather). F: 90®. 

x-Nitro-n-valeriansaure C 5 H 9 O 4 N. B. Beim Erwarmen von Capron (Bd. I, S. 714) 
mit konz. Salpetersaure (E. Schmidt, B. 6 , 602). — Tafeln. — .A g Cg HgO* N. 


2. 2-Mefhyl-~butan8iiure ^( />, Butan^^-earbonsdnre^ a^Methyl^buttersdiire^ 
Alethyl-dthyl-essigsdure CgHioOg = CHg • CHg ■ CH(CH 3 ) • COgH. 

a) Hechtsdrehende rechtsdrehende Oder d- Valeriansdtive CgHjoOj == 

CH 3 CH 2 CH(CH3)*C02H. B. Bei gelindem Kochen von 10 g linksdrchendem Amylalkohol 
mit einer Losung von 26 g Kaliumdichromat und 35 g konz. Schwefelsaure in 330 g Wasser 
{Marckwald, B. 37, 1045). Durch Spaltung dor inaktiven Saure mittels des Brucinsalzes, 
vgl. die 1- Saure. Das Silbersalz der d- Saure krystallisiert aus der Losung eines Gemenges 
von d- und dl-Salz aus, wenn dieselbe nur so viel Wasser enthalt, daB alles dl-Salz in Losung 
bleiben kann (Marckwald, B. 32, 1093). Entsteht neben anderen Produkten, wenn man 
Oonvolvulin in Barytwasser lost, den DberschuB des Baryts mit Kohlensaure fallt, den Rest 
, des Baryts durch Schwefelsaure eiitfernt und die schwach saure Losung kocht (Tavbrne, 
R. 13, 195; HOhnel, C. 1807 I, 419). Beim Erwarmen der durch Spaltung von Oonvolvulin 
neben anderen Produkten entstehenden Oxysaure CigH^oOg (Syst. No. 223) mit rauchender 
Salpetersaure auf 50® (T., R. 13, 210). Bei der Faulnis von Casein (Neubero, C. 1007 II, 
265; N., Rosenberg, (7. 19081, 514). - Fliissig. Kp: 177® (T.), 174® (M., B. 32, 1093). 
[a]o: +17,30® (T.), +18® (H.). a^: +8,76® (1 = 5 cm) (M., B. 37, 1045). Die Drehung ist 
im dampfformigen Zustande wenig verschieden von der Drehung im fliissigen Zustande; der 
Drehungswert ist fur die in Wasser geloste Saure groBer, dagegen fiir die in Athylenbromid 
gcloste kleiner als fiir die ungeloste Saure (Guye, Aston, G. r, 130, 585). — AgCgHjOj. 
Too ccm waBr. Losung enthalten bei 20® 0,73 g Salz (M., B. 32, 1094; vgl. T., B. 10, 110). 
— Ca(C 6 H 9 02)2 + 6 HjO. Krystalle (T., R, 13, 198). 

Die im folgenden aufgefiihrten, durch einen Stern (*) gekennzeichneten Derivate der d- 
V aleriansdure diirfen nicht ala einheiUichc Prdparate betrachtet warden (vgl. den Artikel „Aktiver 
AmylalkohoV\ Bd. /, S. 386, driller Absalz). 

Methylester von Taverne CgHigOg = C2H5 -011(0113) COg-CHa. Fliissig. Kp^go- 115®; 
DI6: 0,8931; [a]!«: +16® 13' (Taverne, R. 19, 108). 

♦Methylester von Guye u. Chavanne CeHi202 = C 2 H 5 'CH(CH 3 ) C02 CH 3 . Kptij: 113® 
bis 115®; Df : 0,882; nS*^ 1,3936 (Guye, Chavanne, Bl. [3] 16, 296). [a]?: +22,03<^ (korri- 
giert auf reine d-Valeriansaure durch Umrechnung) (Guye, Bl. [3] 26, 650). 

♦Athylester C 7 Hi 402 = CaH 5 CH(CH 3 ) C 02 C 2 H 5 . Kp^: 131-133®; Df: 0,864; 
nj’*: 1,3964 (Guye, Chavanne, Bl. [3] 15, 295). [a]®: +17,59® (korrigiert auf reine d-Vale- 
riansaure durch Umrechnung) (Guye, Bl. [3] 26, 550). 

♦Propylestor CgHieOj = C 2 H 6 CH(CH 3 )C 02 CH 2 CH 2 CH 3 . KP 730 : 154-167®; 

Df: 0,860; nf’^ 1,4033 (Guye, Chavanne, Bl. [3] 16,295); D^®— *®: 0,8653 (Guye, Guerch- 
OORINE, C.r. 124, 232). [ajf; +16,29® (korrigiert auf reine d-Valeriansaure durch Um- 
rechnung) (Guye, Bl. [3] 26, 560). 

♦ Isopropylester CsHieOg = C2H5 CH(CH3) C02 CH(CH3)2. 140-144®; D^®-*®: 

0,8510 (Guye, Guerchgorine, C. r. 134, 232), 

♦Butyleeter CgHigOj - C 2 H 5 CH(CH 8 ) C 02 -CH 2 CH 2 CH 2 CH 8 . 173-176®; 

Df : 0,866; nf *: 1,4090 (Guye, Chavanne, Bl. [3] 16, 296); D«-^®: 0,8643 (Guye, Guerch- 
OORINE, C.r. 124, 232). [a]f: +13,87® (korrigiert auf reine d-Valeriansaure durch Um- 

rechnung) (Guye, Bl. [3] 26, 550). 

♦ Sek..ButyleBter CgHigOg = C2H5 CH(CH8) C02 CH(CH3) CH2 CH8. 164® bis 

167®; D^®~*®: 0,8534 (Guye, Guerchgorine, C.r. 134, 232). 

♦ Isobutylester CgHigOg = C2H5 CH(CH8) C02 CH2 CH(CH3)2. Kpa^: 166-167®; Df : 
0,856; ng: 1,4059 (Guye, Chavanne, Bl. [3] 16, 296); Di®'~*®: 0,8666 (Guye, Guerchgorine, 
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C. r. 124, 232). [ajp.* +13,78° (korrigiert auf reine d-Valeriansaure durch Umrechnung) 
(Guye, Bl. [3] 26, 550). 

♦ Ester des Unksdrehenden Methylathylcarbincarbinols CjoHooOa^CoHft-CHCCH.) • 
C02 CH 2 ‘CH(CH 3 ) C 2 H 6 . Kp 733 g: 186—188°; D^: 0,863. Rechtsdrehend (Guye, Gautiek, 
Bl. [3] 13, 462). 


♦Ester des inaktiven Methylathylcarbincarbinols CioH2o02 = C2H6 CH(CH3)*CO,- 
CH2*CH(CH3)*C2H5. KP734: 186—187°; 0,870. Rechtsdrehend (Guye, Gautier, Bl. 

[3] 13, 462). 

* Isoamylester C10H20O2 - C2 Hb CH(CH 3) C02 CH2 CH2-CH(CH3 )o. Kp^jo: 185° bis 
187°; 0,857. Rechtfedrehend (Guye, Gautier, Bl. [3] 13, 461). 


2-Methyl-butanamid.a). d-Valeriansaureanud CjHnON^ C2H5 CH(CH3) -CO-NHj. 
B. Aus Ammoniak und dem Mcthylester derd-Valeriansaure im geschlossenen Rohr bei 100® 
(Taverne, R. 19, 108). — Krystalle. F: 111°. Loslich in Wasser; leichter loslich in Alkohol 
und Chloroform; schwer loslich in Potroliither und Benzol. [a]l>’ : + 18° 19' (1 g in 9 g Wasser). 


b) TAnksdrehende Jform, linksdrehende Oder l^Valeriansdure C3Hio02=« 
CH 3 -0112*^511(011 3) *00211. V. In freiom und verestertom Zustande im Champacablulendl 
(ScHiMMEL & Co., C. 1007 II, 1741). — B. Durch Erhitzen des sauren Brucinsalzes der 
Metliylathylmalonsaurc auf 170° erhalt man ein Produkt, aus welchem sich linksdrehende 
Methylathylessigsaure (und zwar mit einem Gehalt von etwa 10°/o ]-Form) abscheiden laBt 
(Marckwald, B. 37, 352, 1368; vgl. Cohen, Patterson, B. 37, 1012); erhitzt man statt 
auf 170° im Vakuum auf 100—120°, so wird eine Saure mit 25,8% Gehalt an 1-Form er- 
halten (Tijmstra Bz., B. 38, 2165). — Darst. Beim Umkrystallisieren des Brucinsalzes der 
inaktiven Saure scheidet sich das Salz der 1- Saure zuerst aus (Schutz, Marckwald, B. 29, 
53). - Erstarrt nicht bei -80°. Kp: 173-174° (ScHii., M.), 176-177° (Schimmel & Co.). 
Df: 0,934 (ScHii., M.). [ajo: —17,85° (ScHti., M.). Rotationsspektrum : ScHU., M., B. 
29, 57. — Mit Brom entsteht inaktive 2-Brom-2-methyl-butansaure-(l) (ScHti., M.). — 
AgCgHeOa. Glanzende Nadeln. 100 ccm der gesattigten Losung in Wasser enthalten bei 
16° 0,684 g (M., B. 32, 1094). — Ca(C5H902)2 + hIl20. Krystalle. Schwerer loslich in heiBem 
Wasser als in kaltem (ScHU., M.). 


c) Inaktive Form^ inaktive Oder dl^ Methylathylessigsaure C5Hi902 = CHj* 
CH2 CH(CH3) C02H. V. Findet sich (in freiem oder verestertem Zustande) im atherischen 
Ole der Friichte von Angelica archangelica L. (R. Muller, B. 14, 2476). VerCstert im Ole 
der Wurzel von Angelica archangelica L. (Ciamician, Silber, B. 29, 1813). — B. Beim 
Behandeln von 3*Brom-2‘-methyl-butan8aure-(l)mitNatriumamalgamin saurer L6sung(PAOEN- 
STECHER, A. 195, 118). Bei der Einw. von Zink und verdiinnter Schwefelsaure auf die diastereo- 
isomeren 3-Jod-2-methyl-butan8auren-(l) (E. Schmidt, A. 208, 256). Durch Einw. von Jod- 
wasserstoff saure und amorphem Phosphor auf Angelicasaure (Ascher, B. 2, 685) oder Tiglin- 
saure (E. Schmidt, Berendes, A. 191, 117). Durch Oxydation des Methyl athylacetaldehyds 
mit Chromsaurecemisch (Liebbn, Zeisel, M. 7, 56) oder in siedendem Wasser mit Silber- 

HjC CHCH3 

oxyd (NeustXdter, M. 27, 899). Bei der Reduktion von Methylbutanolid • 

O v/O 

mit Jodwasserstoffsaure und rotem Phosphor (Fighter, Herbrand, B. 29, 1194). Beim 
Eihitzen von Methylathylmalonsaure (Conrad, Bischoff, A. 204, 151). Der Athylester 
entsteht bei der Destination aquivalenter Mengen von Methyl-athyl-acetessigsaureathylester 
und alkoholfreiem Natriumathylat; man verseift mit alkoholischer Kalilauge (Saur, A. 
188, 261). Der Athylester entsteht neben Propionsaureathylester beim Erwarmen von 
a-Propionyl-propionsaureester mit alkoholischem Natriumathylat und Athyljodid auf dem 
Wasserbade (Israel, A. 231, 219). — Darst. aus Methylathylmalonsaure: Auwers, 
Fritzweiler, A. 208, 166. — Flussigkeit, die einen der Isovaleriansaure ahnlichen, aber 
schwacheren Geinch besitzt (Pagbnstechbr, A. 196, 118). Erstarrt nicht bei -80° 
(Schutz, Marckwald, B. 29, 56). Kp: 177° (korr.) (Paoenstecher, A. 196, 118), 173° 
bis 174° (Sch., M., B. 29, 56); Kp^®,: 175° (Conrad, Bischoff, A. 204, 151), 174,5-176° 
(Sudborough, Davies, 80 c. 06, 978). DS,8* 0,938 (Saur, A. 188, 263); D®1: 0,941 (Pagen- 
STECHBR, A. 106, 118); Dg: 0,938 (SchOtz, MARCKWi^D, B. 20, 56). Assoziation in Phenol- 
losung; Robertson, 80 c. 83, 1428. Elektrische Leitfahigkeit: Walden, Ph. Ch. 10, 646. 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,68 xlu* (Billitzer, M. 20, 669). — 
Lafit sich durch Umkrystallisieren des Brucmsalzes in d- und 1 -Methylathylessigsaure zer- 
legen (ScHtlrz, Marckwald, B. 20, 53; vgl. auch Marckwald, B. 32, 1092), Bei der 
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Elektrolyse des Kaliumsalzes in schwach saurer Losung cntstehon das TrimethylcarbinoU 
dessen Methylathylessigsaureester, ein Ocian (wahrscheinlich 3.4-Dimethylhexan) und 
Butylen (Petersen, Z. El. Ch. 12, 141). Geht bei der Oxydation init vorclimnter Kalium- 
permanganatlosung in 2-Methyl-butanol-(2)-saure-(l ) iiber (v. Miller, A. 200, 282). Ver- 
esterung.^eschwinai^eit : Sudborough, Davies, Soc. 96, 970. 

Cu(C 5 Hq 02)2* Blaugriincr krystallinischer Niederschlag. In kaltem Wasser schwor 
Idslich, aber leichter als in hciBem (E. Schmidt, A. 208, 259). — AgCgHjOg. [Tst keinc 
Racemverbindung (Marckwald, B. 32, 1092).] Eederformige Krystalle aus Wasser (Pagen- 
STECHER, A. 196, 119). 100 com der waBr. liisung enthalten bei 20® 0,94 g Salz (M., B. 

82, 1091). Ist in Wasser leichter loslich als das isovaleriansaure Silber (vgl. dazu Conrad, 
Bischoff, A. 204, 158). — Ca(C6H9 02)2. Sclieidet sich aus konz. waBr. Losung beim Stehen 
iiber Schwefelsaure in wasserfreien Nadeln aus, die in Wasser und Alkohol leicnt loslich sind 
(Saur, A. 188, 264). Die Ldslichkeit in Wasser zeigt ein Maximum bei 35,5® (Sedlitzky, 
M. 8, 574). — Ca(C6H902)2 d-HjO. Scheidet sich aus der waBr. Losung bei 85 -90® gallert- 
artig aus (Milojkovi(5, M. 14, 705). — Ca(C5H902)2 + 3 HgO. Scheidet sich aus einer iiber 
Schwefelsaure stehenden im Vakuum abdunstenden Losung bei 23—26® in Nadeln aus (Mil., 
M. 14, 704). — Ca(C6H902)2 -f 5H2O. Krystallisicrt aus der waBr. Losung bei gewohnlicher 
Temperatur in Nadeln aus (Pagenstecher, A. 195, 119; Conrad, Bischoff, A. 204, 152; 
E. Schmidt, A. 208, 258; vgl. Milojkovic, M. 14, 706). — B a (Cg 11902)2* Amorph, gummi- 
artig (Saur, A. 188, 265; E. Schmidt, A. 208, 257). — Zn (0511902)2. Wasserhaltige Nadeln. 
In kaltem Wasser leichter loslich als in heiBem. Wird beim Stehen iiber Schwefelsaure 
wasserfrei (E. Schmidt, A. 208, 260). 

Athylester 0,111402 = C2 Hb CH(CH 3) C02 C2H5. Fliissig. Kp: 133,5® (korr.) (Paoen- 
stecher, A. 196, 120). Df-\g: 0,8695 (Saur, A. 188, 262). 

Ester des linksdrehenden Methylathylcarbincarbinols (vgl. Bd. I, S. 385) C 10 H 20 O 2 
= C2H5 CH(CH3) C02 CH2 CH(CH3) C2H5. Kp: 185-187®; D^®; 0,862 (Guyb, Gautier, 
Bl. [3] 13, 462). [a] If”’: +3,51® (korrigiert auf optisch reinen Amylalkohol durch Umrech- 

nung) (Guye, Bl [3] 25, 549). 

Ester des inaktiven Methylathylcarbincarbinols CioHgoOj = C 2 H 6 ’CH(CH 3 )*C 02 * 
CHj *011(0113) *02115. B. Bei der Einw. von Natrium auf Metnylathylacetaldehyd (Neu- 
stXdter, M 27, 919). - Fliissig. Kp,4i: 183-184®; Kpu: 70-72®. 

Mono-fmethylathylessigsaure] -ester des 2.6-Dimethyl-6-methylol-heptan- 
ols-(4) (?) O15H30O3 = CaH5 CH(OH3) 00*O OioH2o*OH (?). Dber eine Verbindung, die viel- 
leicht diese Konstitution besitzt, vgl. Bd I, S. 496, Z. 1 v. o. 

Mono-[methylathylessigsaure] -ester des 3.5-Dimethyl-3-methylol-heptanols-(4> 
C16H30O3 = C2H5 • CH(0H3) • 00 • 0 • CH2 * 0(CH3)(C2 Hb) • CH(OH) • CH(0H3) • C2H5. B. Bei der 
Einw. von Natrium oder von heiBer Natriumalkoholatlosung auf Methylathylacetaldehyd 
(Neustadter, M. 27, 912, 922). — Farblose Fliissigkeit. KP741: 272—274®; Kp^: 162®“ 
bis 165®. 

2-Methyl-butanoylchlorid-(l),Methylathyles8ig8aureohlorid, Methylathylacetyl- 
chlorid OgHgOOl = 02H5 0H(CH3) 0001. Kp: 115-116® (Rupe, A. 309, 338). 

2-Methyl-butanamid-p*)> Methylathylessigsaureamid OgHnON == 02 Hc* 0 H(CH 3 )* 
OO-NHj. B. Aus Methylathylessigfiaurechlorid und konz. waBr. Ammoniak (Scheuble, 
Lobl, M. 26, 1097; vd. Aschan, B. 31, 2344). — Krystalle (aus Ather). F: 112® (korr.). 
KP745: 230® (korr.). Ziemlich leicht loslich in Wasser, schwer in Ather. 

2-Methyl -butannitril-(l) , Methylathylessigsaurenitril , Methylathylacetonitril 
O5H9N = Cs|I 1 b* 0H(CH3)*CN. B. Man lOst (Vs At.-Gew.) Natrium in einer Losung von Pro- 
pionitril in Ather und tragt dann Athyljodid ein (Hanriot, Bouveault, BI. [3] 1, 172). Beim 
Erhitzen von Methylathylacetaldoxim mit Essigsaureanhydrid (NeustXdter, M. 27, 929). 
- Fliissig. Kp: 125® (H., B.). Spez. Gew.: 0,8061 bei 0® (H., B.). 


2-Chlor-2-methyl-butanBaiLre-(l), a-Chlor-a-methyl-buttersaure, Miethylathyl- 
ohloressigsaure OgHoOgOl = G 2 Hb*GC! 1 (GH 3 )-GOjH. B. Durch Verseifung des entsprechen- 
den Nitrils mit konz. Salzsaure (Servais, R, 20, 68 ). — Olige Fliissigkeit. Kpae: 123—124®; 
KP 754 : 200 — 205® (teilweise Zers.). D'®: 1,101. Unloslioh in Wasser; Idslich in Alkohol und 
Ather. 1*,46077. 

Athylester C^HijOaOl = C 2 H 5 -CJC 1 (GH,)*C 02 »(LH 5 . B. Bei gleichzeitiger Einw. von 
Athylalkohol und HOI auf das entspreohende Nitril (Servais, R. 20, 60). — Olige Fliissigkeit 
von Pfefferminzgeruch. ' KP 747 : 176®. D^®: 1,069, Unloslioh in Wasser; loslich in Alkohol 
und Ather. n^^: 1,43683. 
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Chlorid CjHgOClj = CjHg 001(^3) 0001. Fliissig. Kp,*,: 143-144®; 1,187 

(Sebvais, i?. 20, 59). 

Nitril OgHgNOl == 02H5 001(0H3) 0N. B. Burch Einw. von Phosphorpentachlorid 
auf 2-Methyl.butanol.(2)-nitril-(l) 0aH6 0 (OH)(0H3) 0N (Servais, C. 10011, 93; R. 20, 
56). — Stark riechende Fliissigkeit. Kpgg: 55—60®. B^®: 0,8969. Unioslich in Wasser; 
leicht loslich in Alkohol und Ather. Unioslich in konz. Salzsaure. Zerset^t sich bei der 
Bestillation unter 762 mm Bnick zwischen 120® und 135® groBton toils in HOI und das un- 
gesattigte Nitril 04H7-0N. 


2- Broin-2-m0thyl-butan8aure-(l), a-Brom-a-methyl-buttersaure, Methylathyl- 
bromebsigsaiire OgHgOgBr = OjHg-CBr^CHg) •OO2H. Zur Koiistitution vgl. Schutz, Marck- 
WALD, B. 20, 58. B. Beim Erhitzen von Methylathylessigsaure mit Brom im geschlossenen 
Rohr auf 150—160® (Booking, A. 204, 23). — Gelbes, unangenehm riochendcs 01. Mit 
Alkohol und Ather in jedem Verhaltnis mischbar (B.). Zerfallt bei der Bestillation unter 
Bildung von HBr (B.). 

Methylester OgH^OgBr = 02H6 0Br(0H3) CO 2 - OH3. B. Aus Methylathylessigsaure 
durch Bromierung nach dem HELL-VoLHARD-ZBLiNSKYschen Verfahren und Zersetzung 
des entstandenen bromierten Saurebromids mit Methylalkohol (Auwers, Fbitzweiler, A. 
208; 167). — Fliissigkeit. Kpig*. 65—66®; Kp: 168—170® (ohno Zers.). 

Athylester 07Hi302Br = C2H5 0Br(CH3) C02 02H6. B. Aus Methy lathy Ibromessig- 
saure und absolutem Alkohol mittels HCl (BOckinq, A. 204, 23). Man behandelt die 
Methylathylessigsaure bei 60® mit Phosphortrichlorid, laBt bei etwas erhohter Temperatur 
Brom in geringem UberschuB eintropfen und tragt das Reaktionsprodukt schlieBlich in 
absoluten Alkohol ein (Blaise, Marcilly, Bl. [3] 31, 319). — Angenehm riechendes 01. Kp: 
185® (B5.); Kpig: 75® (Bl., M.). B^: 1,2275 (Bo.). - Gibt beim Kochen mit Sodalosung 
Natriumbromid und a-oxy-methylathylessigsaures Natrium (Bo.). 

3- Brom-2-methyl-butansaure-(l), Methyl- [a-brom-athyl] -eesigsaure, Tiglin- 
saurehydrobromid 05H^02Br = 0H3 0HBr*0H(0H3) OOjH. B. Aus Tiglinsauro oder 
Angelicasaure mit einer bei 0® gesattigten Bromwasserstoffsaure in der Kalte (Fittio, Pagen- 
STBCHBR, A. 106, 109, 111; WiSLiCBNUS, A. 313, 232). — Monokline (Bucking, Schimper, 
A. 106, 110) Tafeln (aus Schwefelkohlenstoff). F: 66—66,5® (P.). Unioslich in kaltem 
Wasser; leicht loslich in Schwefelkohlenstoff (P.). — Zerfallt beim Kochen mit Wasser haupt- 
sachlich in HBr und Tiglinsaure und zum kleineren Teile in CO2, HBr und CH3 CH:CH 'CH3 
(P.). Sodalosung bewirkt in der Kalte Spaltung in COg, HBr und CHa CHiCH-CHg; da- 
bei wird nur wenig Tiglinsaure gebildet (P.). Wird von Natriumamalgam zu Methylathyl- 
essigsaure reduziert; daneben entsteht wenig einer Saure C10H18O4 (s. Syst. No. 178) (P.). 

4- Brom-2-methyl-butansaure-(l), Methyl- lj?-brom-athyl]-e88ig8aure CgH^OgBr = 
CH 2 Br*CH 2 *CH(CH 3 ) *C02H. B. Bei 24-8tundigem Stehen von ’ a-Methyl-butyrolacton 
mit gesattigter waBr. Bromwasserstoffsaure (Bentley, Haworth, Perkin, 80 c. 00, 174). 
— Braunes unbestandiges 01. 

2- [Brommethyl] -butan8aure-(l) , a- PBromm ethyl] -buttereaure , (Brommethyl] - 
athyl-eeaigeaure CgHjOjBr = C 2 Hg CH(CH2Br)-C02H B. Aus a-Athyl-acrylsaure und 
rauchender, 82®/oiger Bromwasserstoffsaure (Blaise, Luttringer, Bl. [3] 33, 766). *— 
Fliissig. Erstarrt nicht bis —40®. Kpig: 128—129®. 

Athylester CyHjaO-Br = C2Hg*CH(CH2Br) C02 C2H5. B. Aus der entsprechenden 
Saure und absolutem Alkohol mittels konz. Schwefelsaure (Blaise, Luttringer, Bl. [3] 
33, 766). - Kpao: 94-95®. 


2.3-I)ibroia-2-niethyl-butan8aure-(l) , a./9-I)ibrom-a-methyl-btltter8aure, Me- 
thyl- [a-brom-athyl] -bromessigsaure CgH 802 Br 2 = CH 8 'CHBr'CBr(CH 8 )*C 02 H. 

a) SchwerloslicheFormjTiglinsauredibromidCgHgOsjBrj^ CH8-CHBr-CBr(C Hj)* 
COjH. B. Aus Tiglinsaure in Schwefelkohlenstoff mit Brom (Pagensteoher, A. 106,122; 
WiSLiCENps, PUCKERT, A. 260, 244; W:, A. 272, 12); man iibergeBt das rohe (flussige) 
Produkt mit 5—10 Tin. Wasser, laBt 1 Tag bei 0® im geschlossenen Zy Under stehen imd ent- 
femt (durch Umkehren des Zylinders) die fliissigen An teile (Fittio, A. 260, 12 Anm.); zur 
Krystallisation eignet sich Petrolather vom Siedepunkt 60—70® (W., A. 272, 16). Aus iiber- 
schiissiger AngeUcasaure und Brom entsteht, besonders an der Sonne, wesentUch TigUn- 
sauredibromid (W., A. 272, 55, 61; vgl. auch jAFFt, A. 136, 293; Fittio, A. 260, 39 Anm.; 
Padoa, R. a. L. [5] 1811, 391). — Trikline (Bucking, Schimper, A. 106, 123; Bucking, 
A. 260, 16; Fook, A. 272, 46) Krystalle (aus Schwefelkohlenstoff). F: 86— 86,5® (Pag., 
A. 106, 124), 87,5—88® (W., A. 272, 21). Bleibt beim UberaeBen mit wenig Wasser fest 
(F., A. 260, 12; W., A. 272, 24). 1 Tl. lost sich bei 3® in 2,21 Tin. und bei 15,5® in 1,43 Tin. 
Schwefelkohlenstoff; bei 14,5® in 1,37 Tin. imd bei 21,5® in 1,15 Tin. Benzol ; bei 8® in 16,50 Tin. 
und bei 20® in 8,33 Tin. Pentan; bei 16,5® in 104,7 Tin. und bei 22,5® in 94,8 Tin. Wasser 
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(W., A. 272, 29). — Zersetzt sich bei der Destination unter Bildung von Tiglinsaure (Db- 
MAR^'AY, C. r. 80, 1400). Anch bei der Reduktion mit Natriuraamalgam in waBr. Losung 
Oder mit Zink und verdiinnter Schwefelsaure entsteht Tiglinsaure (E. Schmidt, A. 208, 
253). Beiiti Kochen mit Wasser entsteht neben niedrigsiedendem a-Brora-a./?-dimethyl- 
athylen (Bd. 1, S. 206) Tiglinsaure (Pag., A, 196, 125). Auch beim Erhitzen mit Sodalosung 
Oder wiiBr. Alkali entsteht niedrigsiedendes a-Brom-a./?-dimethyl-athylen (W., Pu., A. 260, 
246). Durch Einw. liberschiissiger 25%iger alkoholischer Kalilaugc auf Tiglinsauredibromid 
bei gewohnlicher Tcmperatur und schlieBlich bei 60—60® bildet sich /5-Brom-angelicasaure 
(W., Henze, A. 813, 245). Dutch Silbernitratlosung wird schon in der Kalte in verdiinnter 
alkoholischer Lcisung fast alles Brom als Silberbromid gefallt {ScH., B, 12, 255; A. 208, 
253). — KCgH^OgBra. Blattchen. Leicht loslich in Alkohol und Wasser; unldslich in Ather. 
Zersetzt sich in waBr. LOsung sehr leicht bei gewohnlicher Temperatur (Jaffk, A. 186, 296). 

b) Leichtlosliche Form, Angelicasauredibromid ^HgOjBrg — CHg CHBr-CBr 
(CHal CXlgH. B. Man trdpfelt bei LichtabschluB und unter Eiskiihlung eine Losung von 
1 Tl. Angclicasaure in 6 Tin. Schwefelkohlenstoff in D/g Mol.-Gew. Brom, geldst in dem 
3-fachen Gewicht Schwefelkohlenstoff (J. Wislicenus, A. 272, 13); man laBt 1 Tag stehen, 
verdunstet dann im trocknen Luftstrome und krystallisiert den Riickstand aus Petrol- 
ather vom Siedepunkt 33—39° um (W., A. 272, 19). Versetzt man uberschiissige Tiglin- 
saure, in Schwefelkohlenstoff gelost, an der Sonne (oder in der Warrao) mit Brom, so entsteht 
neben Tiglinsauredibromid eine kleine Menge Angelicasauredibromid (W., A. 272, 64). — 
Trikline (Fock, A. 272, 47) Krystalle (aus PetroTather). F: 86,5—87° (W., A. 272, 21). 
ZerflieBt in Beriihrung mit Wasser zu einem 01 (Unterschied von Tiglinsauredibromid) (W., 
A. 272, 24). 1 Tl. lost sich bei 3° in 0,32 Tin. und bei 15,5° in 0,21 Tin. Schwefelkohlenstoff; 
bei 14,5° in 0,23 Tin. und boi 21,5° in 0,18 Tin. Benzol; bei 8° in 2,84 Tin. und bei 20° in 
0,72 Tin. Pentan; bei 17° in 40,3 Tin. und bei 22,5° in 36,6 Tin. Wasser (W., A. 272, 29). 
Beim Kochen mit Sodalosung entsteht hochsiedendes a-Brom-a j9-dimethyl-athylen (Bd. I, 
S. 205) (W., PliCKEBT, A. 260, 247; W., Henze, A. 313, 217, 246). Geht durch Einw. 
uberschlissiger, 25°/oiger, alkoholischer Kalilauge bei gewohnlicher Temperatur und schlieBlich 
bei 50—60° in /3-Brom-tiglinsaure tiber (W., H., A. 313, 245). 

2.2^-Dibrom-2-methyl-butansaure-(l) , a-Brom-a- [brommethyl] -buttersaure , 
[BrommethylJ-athyl-brom-essigsaure CgHgOgBr^ = C2H5‘CBr(CH2Br) C02H. B, Aus 
a-Athyl-acrylsfiure und Brom in Schwefelkohlenstoff bei gewohnlicher Temperatur (Faworski, 
J. pr. [2] 61, 541 ; Blaise, Luttrinqeb, Bl [3] 33, 766). — Krystalle (aus Petrolathor). 
F: 73°. 


3-Jod-2-methyl-butansaure-(l), Methyl- ta-jod-atliyl]-essig8aure C5Hg02l = CH3- 

CHICH(CH3)C02H. 

a) Hochschraelzende Form, Tiglinsaurehydrojodid, „Hydrojodtiglin8aure“ 
CjHjOjI — CH3 • CHI • CH(CH3) • COgH. B. Aus Tiglinsaure und bei 0° gesattigter Jodwasser- 
stoffsaure in der Kalte (Schmidt, Berendes, A. 101, 115; Sch., A. 208, 254). — Darst. 
Man lost Tiglinsaure in moglichst wenig Chloroform, laBt mit dem D/g— 2-fachen Volumen 
der berechneten Menge einer Losung von Jodwasserstoff in Chloroform 7 Tage lang kUhl 
stehen und dunstet dann das Losungsmittel und den DberschuB des Jodwasserstoffes im 
trocknen Luftstrom ab (Wislicenus, Talbot, Henze, A. 313, 233). — Blattrige Krystalle 
(aus Petrolather). F: 86,5 (Sch., B.), 86,5—87° (W., T., H.). 100 Tie. Petrolather loscn bei 
20,5° 2,9 Tie., bei 22° 3,1 Tie und bei 24° 4 Tie. Tiglinsaurehydrojodid (W., T., H.). 100 Tie. 
Wasser losen bei 20° 0,64 Tie. und bei 20,6° 0,65 Tie. Tiglinsaurehydrojodid (W., T., H.). 
— Gibt in verdunnt-alkoholischer Losung mit Zink und verdiinnter Schwefelsfeure Methyl- 
athylessigsaure (Sch., A. 208, 266). Zersetzt sich teilweise beim Kochen mit Wasser (Sch., 
A. 208, 265). Liefert beim Erwarmen mit Sodalosung a./9-Dimethylktl:\ylen vom Siedepunkt 
-f 1,6® (s. Bd. I, S. 206) (W., T., H., A. 313, 239)* Verliert beim tTbergieBen mit Silbemitrat- 
losung alles Jod als Silberjodid; gleichzeitig werden Tiglinsaure und CO* gebildet (Sch., 
A. 208, 266). 

b) Niedrigschmelzende Form, Angelicasaurehydrojodid, „Hydrojodange- 

licasaure^ B. und Darst Man lost Angehca- 

aaure in mbglichst wenig Chloroform, versetzt mit dem l^/j— 2-fachen Volumen der berech- 
neten Menge einer Dosung von Jodwasserstoff in Chloroform und entfemt nach mehrt&gigem 
Stehe Ml kiihlem Ort^aas Losungsmittel und den tTberschufi des Jodwasserstoffes durch 
einen trocknen Luftstrom (Wislicenus, Talbot, Henze, A. 818, 233). — Prismatische 
iKrystalle (aus Petrolather). F: 69,5—60,6®. 100 Tie. Petrol&ther lOsen bei 20,6® 16,8 Tie., 
bei 22® 21,1 Tie. und bei 24® 22,4 Tie. Angelioasaurehydrojodid. 100 Tie. Waaser Idsen.bei 
20® 1,49 Tie. und bei 20,6® 1,56 Tie. Angeuoas&urehydrojodid (W., T., H.). — Geht bei Ian* 
gerem Kochen der L5sung in Petrolather teilweise in Tiguns&urehydrojodid fiber (W., T., H.). 
Beim Erw&rmen mit Sodalosung entsteht a./?-Dimethyl-&thylen vom Siedepunkt +2,6® (s. 
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Bd. I, S. 205) (W., T., H.). Verhalt sich gegen nascieranden Wasserstoff imd gegen Silber- 
losung wie Tiglinsaurehydrojodid (Schmidt, A. 208, 266). 

2^- Jod-2-methyl-butansaure-(l), a-[Jodmethyl] -buttereaure, [Jodinethyl]-athyl- 
essigsaure CgH^Ojl = C 2 H 5 CH(CH 2 l) C02H. B. Aus a-Athyl-acrylsaure und Jodwasser- 
stoff (D: 1,96) (Blaise, Luttringer, Bl. [3] 83, 767). — KryKtalle (aus Petrolather). F: 28®. 


3 2^Methifl^hittfinsdure^(4)^ ^•Methyl^propan-a-carbonsdure^ p-^Methyl^ 
n^buttersuure ^ iHopropylemiyuliure^ Isobutylameisensdure^ Isovalerian- 
sdure C^HjoOg = (CH 3 ) 2 CH CH 2 C 02 H. 

Vorkommen, Bildungy Darstellung. 

V. In freiem und verestertem Zustande im atherischcn Lorbeerblattcrol (Thoms, Molle, 
Ar. 242, 163). In verestertem Zustande im atherischen 01 von Pittosporum undulatum 
Vent. (Power, Tutin, Soc. 80, 1091). Als Ester im atherischen Senegawurzelol (Reuter, 
Ar. 227, 313). Im Holz von Goupia tomentosa (Dunstan, Henry, Soc. 73, 226). Im 
Niaouliol (Bertrand, Bl. [3] 9, 433). In Form von Estern im LiebstockOl (aus trocknen 
Wurzeln von Levisticum officinale) (Braun, Ar. 236, 10). In freiem und verestertem Zu- 
stande im amerikanischen Pfefferminzol (Power, Kleber, Ar. 232, 643, 651). In den 
Beeren und der Rinde von Viburnum opulus (Chevreul; vgl. Moro, A. 65, 330). In derWurzel 
von Valeriana officinalis (Grote, Berzelius' Jahresber. 11, 225; Trommsdorff, A. 4,229). Im 
freien und veresterten Zustande im Kessowurzelol (Bertram, Gildemeister, Ar. 228, 484, 
486). Im freien Zustande im mexikanischen Baldrianol (Schimmel & Co. ; vgl. Gildemeister, 
Dio atherischen Ole, Bd. I [Leipzig 1910], S. 518). Im Wermutol (Schimmel & Co., C. 1807 I, 
992). — Eine Saure CfiHio02 („Phocen8aure‘^) isolierte Chevreul (s. dessen Recherches 
sur les corps gras [Paris 1823], S. 99) bei der Verseifung des Trans von Delphinus globiceps 
und von Delphinus phocoena; vielleicht war diese Saure Isovaleriansaure. 

B. Isovaleriansaure entsteht beim Erhitzen von Garungsamylalkohol mit einem Ge- 
misch von festem Kaliumhydroxyd und Kalk an der Luft (Dumas, Stas, A. 36, 143). Bei 
langerem Kochen von Garungsamylalkohol mit Natriumisoamylat (Guerbet, C. r. 128, 
612). Das Natriumsalz entsteht neben Formiat beim Erhitzen von Natriumisoamylat (aus 
Garungsamylalkohol) im Luftstrom auf 140® (v. Hemmelmayr, M. 12, 158); diese Bildung 
des isovaleriansauren Salzes erfoto bereits bei gewohnlicher Temperatur unter Selbst- 
erwarmung (Nef, A. 318, 179). Bei der Oxydation von Garungsamylalkohol bezw. von 
syiithetischem Isoamylalkohol, und zwar durch Kaliumdichromat und Schwefelsaure (Law- 
boss, Jazukowitsch, J. 1864, 337; Erlenmeybb, Hell, A. 100, 278; Pierre, Puchot, 
A. ch. [4] 20, 231), durch Kaliumpermanganat unter Kiihlung (Duclaux, C.r. 106, 171), 
durch alkalischo Kaliumpermai^anat-Ldsung (Fournier, C. r, 144, 333; Bl. [4] 6, 924). 
In sehr geringer Menge boi der iSnw. von Kohlendioxyd auf Isobutylbromid und Natrium in 
Ather (Schorigin, B. 41, 2717). Bei der Einw. von Kohlendioxyd auf Isobutylmagnesium- 
chlorid (Fournier, Bl. [4] 6, 924). Das Nitril entsteht beim Erhitzen von Isobutyljodid 
mit Kaliumcyanid in waflr.-alkoholischer Losung unter Druck auf 100®; man verscuft das 
Nitril dutch Kochen mit alkoholischer Kalilauge (Erlenmeybb, Hell, A. 100, 266; 
E. Schmidt, Sachtleben, A. 198, 92). Der Athylester wurde erhalten durch Einw. von 
Isopropyl] odid auf Natriumacetessigester und nachfolgenda Destination des Reaktions- 
produktes mit Schwefelsaure ^Frankland, Duppa, A. 146, 04 ). Isovaleriansaure entsteht 
durch Erhitzen von Isopropylraalonsaure auf 180® (Conrad, Bischoff, A. 204, 151). Dutch 
Erhitzen von j^-Isopropyl-a-isobutyl-trimethylenglykol oder von Isovaleraldol mit Kalikalk 
auf 300® (Nef, A. 818, 166). Aus Leucin beim Verschmelzon mit Kaliumhydroxyd (Liebig, 
A. 67, 128), bei der Oxydation mit Braunstein und Schwefelsaure (Liebig, A. 70, 313), 
mit Kaliumpermanganat in alkalischer Losung (Neubauer, A. 100, 60) oder mit Wasser- 
stoffsupHoroxyd in Gegenwart von P'eS 04 (Dakin, C. 10061, 822; 10081, 1164). Bei der 
Oxydation von Casein, Fibrin, Albumin aus Blut und von Leim dutch Braunstein und 
Schwefelsaure oder durch Kaliumdichromat und Schwefelsaure (Guckelbergeb, A. 04, 39; 
vgl. SoHLiEPER, A. 60, 7). Beim Faulon von EiweiOstoffen (Casein); findet sich daher im 
iCase (Iljbnko, A. 03, 269; vgl. Iljenko, Laskowski, A. 66, 80). Bei der Destination des 
Fichtenharzes, neben anderen Produkten (Renard, A. ch. [6] 1, 863). 

Bar at. von Isovaleriansaure aus Baldrianwurzel (Ac. valerianicum e radice): Die Wurzel 
wird mit Wasser unter Zusatz von etwas Phosphorsaure destilliert. Es geht eine waBr. 
Saure samt einem darauf schwimmenden 01 (Baldrianol) iiber. Durch Soda wird die Saure 
auBgezogen, die Lbsung des Natriumsalzes wird verdunstet imd der Riickstand mit starker 
Schwefelsaure destillieri. Darstellung aus Garungsamylalkohol: Lawboss, Jazukowitsch, 
J. 1864, 337; Erlbnmeyxb, Hell, A. 100, 278; Pierre, Puchot, A.ch. [4] 20, 229. 
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Physikaliache Eigenschaften. 

Die Angaben uber die physikalischen Eigenschaften heziehen sich, falls nichts anderes he~ 
merkt isty auf Isovaleriansdureprdparatey die Methyldthylessigsdure enthalten hahen konnen 
(vgl. Kahlbaum, Ph. Ch. 13, 47). 

Nach Baldrian und faulem Kase riechende Fliissigkeit. Erstarrt in einem Gemisch von 
festem Kohlendioxyd und Ather. ¥: —51® (Massol, BL [3] 13, 759). — Kp;2i»8* 171,5® 
(Erlenmeyer, Hell, A. 160, 280); KP724: 174,1® (Balbiano, J. 1876, 348). Siedepunkte von 
synthetisch gewonnener Isovaleriansaure : Kp722,5* 171 — 172® (Erl., H., A. 160, 269); Kp754^B: 
175® (E. Schmidt, Sachtleben, A. 193, 92); Kp^e?* 174® (Conrad, Bischoff, A. 204, 151). 
Dampfdruck (der gewohnlichen Isovaleriansaure) bei verschiedenen Temperaturen : Richard- 
son, Soc. 49, 767; Landolt, Ph. Ch. 11, 642; Kahlbaum, B. 16, 2480; Ph. Ch. 13, 47. — DJ: 
0,9467 (Erl., H., A. 160, 280). Spezifisches Gewicht von synthetisch gewonnener Isovalerian- 
saure: DiJ: 0,9471; DIK: 0,9307 (Erl., H., A. 160, 269); 0,93087 (E. ScH., Sa., A. 

193, 94). 

Isovaleriansaure lost sich in 23,6 Tin. Wasser bei 20® und wird aus dieser Losung durch 
leiclit Ibsliche Salze (CaC^) ausgeschieden (ubemommen aus 3.. Aufl. dieses Handbuchs, 
Bd. I, S. 427). Dichte und Oberflachenspannung waBr. Losungen: Druoker, Ph. CK 
52, 650, 652; v. Szyszkowski, Ph. Ch. 64, 385. Viscositat waBr. Losungen: I. Traube, 
B. 19, 886. Losungswarme : Gal, Werner, Bl. [2] 46, 801. — Verteilung zwischen Wasser 
und Benzol: Keane, Narracott, C. 1909 II, 2135. — Assoziation in Phenollosung : Robert- 
son, Soc. 83, 1428. 

Oberflachenspannung und Kompressibilitat : Richards, Mathews, Ph. Ch. 61, 452; 
Am. Soc. 30, 10. 

Verdampfungswarme: Brown, Soc. 83, 992. Spezifische Warme: R. Schiff, A. 234, 
323. Kritische Temperatur: Brown, Soc. 89, 313. 

Magnetische Rotation: Perkin, Soc. 46, 575. Magnetische Suszeptibilitat: Pascal, 
Bl. [4] 5, 1118. — Dielektrizitatskonstante, elektrische Absorption: Drude, Ph. Ch. 23, 
309. Elektrisches Leitvermogen von Isovaleriansaure und isovaleriansauren Salzen: Ost- 
WALD, Ph. Ch. 1, 100, 103, 104; 3, 175; Walden, Ph. Ch. 1, 533. Elektrolytische Dissozia- 
tionskonstante k bei 25®: 1,67x10“* (Franke, Ph.Ch. 16, 484), 1,79 xl0~* (Drucker, 
Ph. Ch. 62, 643), fiir synthetische Saure: 1,73 Xl0~* (Billitzer, M. 20, 669). Elektrisches 
Leitvermogen in verflussigtem Bromwasserstoff : Archibald, Am. Soc. 29, 1421. — Elektro- 
capillare Funktion: Gouy, A.ch. [8] 8, 330. — Neutralisationswarme : Gal, Werner, Bl. 
[2] 46, 801. — Grad der Farbveranderung von Methylorangelbsung als MaB der Affinitats- 
konstante: Veley, Ph, Ch. 67, 156. 

Chemisches V erhalten. 

Isovaleriansaure bildet beim Gberleiten iiber Zinkstaub bei 250® Wasserstoff und Iso- 
valeraldehyd, bei 320® Kohlendioxyd und Diisobutylketon. Diisobutylketon entsteht femer 
beim tJberleiten uber fein verteiltes Cadmium bei 270—280®, iiber gefalltes und getrocknetes 
Zinkoxyd oder Cadmiumoxyd bei 400® bezw. 370® (Mailhe, Ch.Z. 33, 243, 253; Bl. [4] 
6, 619; vgl. Senderens, C. r. 149, 214; BL [4] 6, 912), beim Gberleiten iiber Thorerde ThOg 
bei 420®; ahnlich wirken auch UO3 und UsOg, wahrend andere Metalloxyde weniger gute 
Katalysatoren sind (Senderens, C. r. 149, 213; Bl. [4] 6, 906, 917). Beim 'Dberleiten iiber 
erhitztes Calciumcarbid entsteht Diisobutylketon neben geringen Mengen Isovaleraldehyd 
(HXhn, B. 39, 1704; Ar. 244, 238). Das Calciumsalz liefert bei der Destination ein Gas- 

f misch, das Butylene, besonders Isobutylen, etwas Propylen, wenig Athylen, Athan, Methan, 
ohlenoxyd, Kohlendioxyd und Wasserstoff enthalt, und fliissige Produkte, die aus Iso- 
yaleraldehyd, Methylisobutylketon, einem Keton C7H14O, Diisooutylketon, einem diesem 
isomeren Keton und hoheren Ketonen bestehen (Dilthey, B. 34, 2115). 

Bei der elektrolytischen Oxydation des Kaliumsalzes in konz. waBr. Losung entstehen 
COj, Diisobutyl, Isobutylen und etwas Isobutylisovalerianat (?) (Kolbe, A. 69, 269). Bei 
der Elektrolyse des Kaliumsalzes erhielt Petersen (Ph. Ch. 295) Diisobutyl, Trimethyl- 
carbinol und dessen Isovaleriansaureester, sowie etwas Isobutylalkohol und dessen Isovalerian- 
B&ureester, Isobutyraldehyd, Isobutylen und ^-Butylen. lBOvaleria;nBaure wird von Chrom- 
sauregeimsch zu Kohlensaure und Essigsaure oxydiert (Eblenmeyeb, Hell, A. 160, 294). 
Gibt bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat 2-Oxy-2-methyl-butansaure-(4) (v. Miller, 
A, 200 , 274). lAefert beim Kochen mit veraiinnter Salpetersaure a-Oxy-a-methyl-bemstein- 
saure, /?-Nitro-isovaleriansaure und 2.2-Dinitro-propaji (Bbbdt, JB. 14, 1782; 16, 2318; vgl. 
Dbssaignes, a. 70, 374); wendet man eine aus G&rungsamylalkohol dargestellte Iso- 
valeriansaure an, so entsteht daneben auoh etwas 2.2-Binitro-butan (Bbbdt, B. 15, 2323). 
Oxydation durch Waaserstoffsuperoxyd: Dakin, C, 10081, 1269. 
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Isovaleriansaure gibt mit Chlor bei 90® im. Sonnenlicht jJ-Chlor-isovaleriansaure (Monte- 
martini, 0. 27 II, 368). — Spaltet beim Erwarmen mit konz. Schwefelsaure von 155® an 
Kohlenoxyd ab (Bistrzycki, v. Sismibadzki, B. 41, 1670). — Verhalten gegen NaHSOg: 
Loir, Bl. [2] 32, 166. 

Veresterungsgeschwindigkeit: Sudborouoh, Davies, 8oc. 96, 976. Dber die Einw. 
von Kohlenoxyd auf Gemenge von Natriumisovalerianat und Natriumalkoholaten vgl.: 
Geuther, Frolich, a. 202, 304; Geuthbr, Looss, A. 202, 321. 

Isovaleriansaure verhalt sich gegen Helen wie die n-Valeriansaure (s. S. 300), verm^ 
in 0,2- und 0,5®/Qiger Losung Bakterien als Kohlenstoffnahrung zu dienen (Bokorny, (T* 
1897 1, 327). 

Analytisches. 

Quantitative Trennung von Essigsaure und Isovaleriansaure: Chapman, C. 1899 1, 1298. 

Salze der Isovaleriansaure, 

Die Salze der Isovaleriansaure sind frisch dargestellt geruchlos, nehmen jedoch beim 
Aufbewahren, besonders beim Liegen an der Luft, den Geruch der Isovaleriansaure an. Sie 
fiihlen sich fettig an; ihre wafir. Losungen reameren meist schwach sauer. Die Salze der 
Alkalien und Erdalkalien sind in Wasser sehr leicht loslich, diejenigen der Schwermetalle 
schwieriger; diese sind im allgemeinen in der Kalte loslicher als in der Warme. Durch 
langeres Erhitzen ihrer Losungen auf 100® werden die Schwermetallsalze in freie Saure und 
basisches Salz gespalten (E. Schmidt, Sachtlbben, A. 193, 95). 

NH4C5Hg02 + 2 CjHiqOj. B. Bei der Destination von neutralem isovaleriansaurem 
Ammonium unter vermindertem Druck (Reik, M. 23, 1053). Findet in der Medizin Ver- 
wendung (Lescoeur, Bl. [2] 27, 104). 

NaCjHgOj +2C5Hi(|02. Krystalle (Lescoeur, B/. [2]27, 104). — NeutralesNatrium- 
salz. Loslichkeit in siedendem Aceton: l,8®/o (Holzmann, Ar. 230, 433). — KCsH^Oj 4 - 
2C5H10O2. Krystalle (Lescoeur, Bl. [2] 27, 104). — Cu(C5Hj02)2- Dunkelgriine wiirfel- 
artige Krystalle. Ziemlich schwer loslich in Wasser (E. Schmidt, Sachtlbben, A. 193, 
09). ~ Cu(C 5H902)2 +H2O. Monokline (Schabus, J. 1864, 442) Krystalle (Alth, A. 91, 
176). — AgCgHjOj. Blattchen. 100 Tie. Wasser losen bei 21® 0,185 Tie. (Erlbnmbybr, 
Hell, A. 160, 270), bei 20® 0,192 Tie. (Conrad, Bischoff, A. 204, 155). Loslichkeit in 
Wasser bei 0,2—75,2®: Sedlitzky, M. 8, 565. 

OBe4(C5H9(L)e. Flussig. Kp^^: 254®. Leicht loslich in alien Losungsmitteln. Wird 
durch siedendes Wasser zersetzt (Lacombe, C. r. 134, 772). — Mglj + 6 C5H10O2. B. Aus 
Isovaleriansaure und dem Diatherat Mglj-f 2(C2H5)20 (Menschutkin, C. 1906 II, 1482; 
1907 1,1733). Flussig. — Ca(C5H2 0a)2 + 3 H2O. Nadeln (E. Schmidt, Sachtlbben, 
A. 193, 96). Das Salz krystallisiert aus kalter Lbsung mit 3 Mol Wasser, aus heiBer Losung 
mit 1 Mol. Wasser (Lumsden, Soc. 81, 360). Loslichkeit in Wasser bei 0—100®: Lumsden, 
Soc. 81, 360. - Sr(C5H«Oa)j. Blatter (Stalmann, A. 147, 131). - Ba(C5H20a)j. Prismen 
Oder Blatter. 100 Tie. Wasser Ibsen bei 22° 96,1 Tie. Salz (Erlenmeyer, Hell, A. 160, 
271). 100 Tie. der Lbsu^ in absolutem Alkohol enthalten bei 19,5® 3.3 Tie. Salz (Erl., H., 
A. 160, 282 Anm.). — 5in(C5H2 02)2 4-2HaO. Blatter (E. Schmidt, Sachtlbben, A. 193, 
98). — Zn(C5Hg02)2 +2NH8 (Lutschak, B. 6, 30). 

HO • Sc(C 5H202)2 -h 2 HjO. Weifi. Amorph. In kaltem Wasser leichter Ibslich als 
in heiBem (Crookes, C. 1908 II, 385; 1909 I, 1145; Z. a. Ch. 61, 366). — Ce2(C5H202)4 + 
6 H,0. Krystallpulver. Sehr weriig Ibslich in Wasser (Morgan, Cahbn, C. 1907 I, 17^). 

Dber Wismutsalze vgl,: Wittstbin, J. 1847/48, 558; Schacht, J. 1873, 572. 

Mn(C5H202)2 4- 2 H,0. Blatter (E. Schmidt, Sachtlbben, A. 193, 97). — Dber Eisen- 
oxydsalze vgl.: Wittstbin, Ribckher, J. 1847/48, 557; Ludwig, J. 1861, 433. 

Funkiionelle Derivate der Isovaleriansaure. 

Methylester, Methylisovaleriaiiat CeHigO, = (CHdgCH'CHg-COj-CH,. B. Aus 
<synthetischer) Isovaleriansaure und Methylalkohol mittels HCl (E. Schmidt, Sachtlbben, 
A. 193, 101). Durch Schiitteln einer waBr., schwach alkalischen Lbsung von isovalerian- 
saurem Kalium mit 2 Mol.-Gew. Dimethylsulfat (Werner, Sbybold, B. 37, 3659). — Frucht- 
artig riechende FlUssmkeit. Kp^: 116,7® (Schumann, Ann. d. Physik [N. F.] 12, 42). 
KpTsai*. 115,5—116® (R. Sohifp, A, 220, 334); Kp^^g: 116—117® (aus synthetischer Iso- 
valenansauie) (E. Schmidt, Sachtleben, A. 193, 101). Dampfdruck bei 20®: 14,15 mm 
(Richards, Mathews, Ph. Ch. 61, 452; Am. Soc. 80, 10). I^: 0,900650 (ElsXsser, A. 
218, 314); Df: 0,8808 (Rl., Ma., Ph. Ch. 01, 452; Am. Soc. 80, 10); DJ'^V 0,7803 (R. Schiff, 
A. 220, 334); D^^: 0,885465 (aus synthdtischer Isovaleriansaure) (E. Schm., Sa.). Aus- 
dehnung: ElsXsser, A. 218, 314. Capillaritatskonstante: R. Schiff, A. 22S, 83. Ober- 
flaohenspannung und Kompressibilitat: Ri., Ma., Ph. Ch. 61, 452; Am. Boc. 80, 10. 
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Verdampfungswarme: R. Schiff, A, 284, 343; Bbown, Soc, 88, 993. Elektrische Leitfahig- 
keit: Babtoli, 0. 2411, 160. 

Athylestor, Athylisovalerianat C7H14OJJ = (CH3)2CH'CH2*C02*C2H5. B. Durch 
Einw. von Isopropyljodid auf Natriumaceteseigester und nachfolgende Destillation des 
Reaktionsproduktes mit Schwefelsaure (Fbankland, Duppa, A, 145, 84). Durch I^drierung 
von Dimethylacrylsaureathylester bei 180® in Gegenwart von Nickel, daa durch Reduktion 
von Nickeloxyd bei 280® gewonnen worden ist (Dabzbns, C. r. 144, 329). — Darst. Durch 
Erwarmen von Isovaleriansaure mit Athylalkohol unter Zusatz von entwassertem Kupfer- 
sulfat und kleinen Mengen konz. Schwefelsaure (Booojawlensky, Nabbutt, B. 88, 3348). 
— Kpyeo: 134,3® (Schumann, Ann. d. Physik [N. F.] 12, 42); Kp76g,4: 133—134® (R. Schiff, 
A. 220, 334); Kp75g,4: 134—135® (aus synthetischer Isovaleriansaure) (Fbankland, Duppa, 
A. 146, 85; E. Schmidt, Sachtleben, A. 198, 102). DJ: 0,88514 (Elsasseb, A. 218, 319); 
DJ*®: 0,7498 (R. Schiff, A. 220, 334). D®: 0,8882; D^®: 0,8717 (aus synthetischer Isovalerian- 
saure) (Fbankland, Duppa, A. 145, 85). Ausdehnung: ElsAsseb, A. 218, 319. Capillari- 
tatskonstante : R. Schiff, A. 223, 83. Verdampfungswarme: R. Schiff, A. 234, 343; 
Brown, iSoc. 83, 994. Kritische Temperatur: Brown, /Soc. 89, 313. Magnetische Rotation : 
Perkin, 80 c. 46, 576. Magnetische Suszeptibilitat: Pascal, Bl. [4] 6, 1118. Elektrische 
Leitfahi^eit; Babtoli, G. 24 II, 160. Dielektrizitatskonstante: Drude, Ph. Ch. 23, 308. — 
Bei der Einw. von Natrium auf Isovaleriansaureathylester in Ather entstehen eine bei 120® 
schmelzendo Oxycarbonsaure CjoHjoGg (Syst. No. 223) und deren Athylather-athylester 
CjHg O CgHig COa CaHfi (Wohlbruck, B. 20, 2335; Hantzsch, A. 249, 64; vgl. auch 
Greiner, Z. 1866, 461). Temperaturkoeffizient der Geschwindigkeit der Hydrolyse durch 
Barytwasser: Trautz, Volkmann, Ph. Ch. 64, 53. 

Propylester CgHigOj == (CH3)2CH CH2 C02-CH2 CH2 CH3. Kp^eot 166,9® (Schu- 
MANN, Ann. d. Phy 8 ik{^. F.] 12, 42); Kp7go,5: 155,5-156® (R. Schiff, A. 220, 334). DJ: 
0,880915; Ausdehnung: ElsXsser, A. 218, 328. Di“'“: 0,7300 (R. Schiff, A. 220, 334). 
Capillaritatskonstante : R. Schiff, A. 223, 84. Verdampfungswarme: R. Schiff, A. 234, 
344. Kritische Temperatur: Bbown, 80 c. 89, 313. Elektrische Leitfahigkeit: Babtoli, 
Q. 2411, 160. 

iBopropylester CgHigOg = (CH3)2CH CH2 C02 CH(CH3)2. Kp76e: 142®; D®: 0,8702; 
D^^ 0,8538. n^: 1,397 (Silva, A. 168, 136). 

[/3./?'-Dichlor-isopropyl] -ester CgHi402Cl2= (^H3)2^H*CHa C02*CH(CH2Cl)2. B. Aus 
a-Epichlorhydrin und Isovalerylchlorid (Tbuchot, A. 188, 298). — KP737: 245®. D^^: 1,149. 


8ek.-Butyle8ter CgHigOg = (CH3)2CH‘CH2*C02*CH(CH3)-C2H5. Flussigkeit. Kp7g2: 
163—164® (korr.). Df: 0,8482 (Norris, Green, Am. 26, 311). 

iBobutylester CgHigOg = (CH3)2CH-CH2 C02 CH2 CH(CH3)2. RPt^: 168,7® (Schu- 
mann, Ann. d. Physik [N. F.] 12, 42). DJ: 0,873599; Ausdehnung: Elsasseb, A. 218, 
328. Verdampfungswarme: R. Schiff, A. 234, 344; Brown, Soc. 83, 994. Kritische Tem- 
peratur: Brown, Soc. 89, 314. Elektrische Leitfahigkeit: Babtoli, 0. 2411, 166. 

Ester des linksdrehenden Methylathyloarbincarbinols (vgl. Bd. I, S. 386) 
CipH2o02 = (CH3)2CH CH2 C02 CH2 CH(CH3) C2H5. Kp72;: 190-190,5®; D^®-*®: 0,8553 

(Guye, Guebchoobii^e, C. r. 124, 231). Optisches Drehungsvermogen (korrigiert auf pptisch 
reinen Amylalkohol durch Umrechnung) [a]lf: -|-1,70® (Guye, Bl. [3] 26, 649). 

terL-Amylester, [Dimethylathyloarbin] -ester C10H20O2 = (GHJaCH-CHg-COg* 
C(CH3)2-C2H5. B. Aus Trimothylathylen, Isovaleriansaure und Chiorzink, analog dom ent- 
sprechenden Acetat (Kondakow 26, 460). — Kp: 173—174®. D®; 0,8729. 1)1*: 0,8608. 


iBoamylester CioH2o02 = (CH8)aCH CH2 C02 CH2 CH2 CH(CH3)2. F. In den Fruchten 
der j^ananen (Kothenbach, Ebeblein, C. 19061, 1106). — B. Aus Isovaleraldehyd 
unter Einw. von Aluminiumisoamylat als Hauptprodukt (Tischtschbnko, 88, 499; 
C. 1906 II, 1552). Bei der Oxydation von 70 g Isoamylalkohol, vermischt mit 110 g konz. 
Schwefelsaure und 290g Wasser, mit 87 g Kaliumdichromat (Balbiano, 0. 6, 238). Kp: 
190,3® bei 748 mm, spez. Gew. 0,8700 bei 0® (Balbiano, J. 1876, 348); Kp: 72,8® bei 
10,96 mm, 82,5® bei 16,70 mm, 84,0® bei 17,36 mm, 100,7® bei 40 mm, 106® bei 60,68 mm, 
112,2® bei 80 mm, 194® bei 760 mm (Kahlbaum, Siedetemperatur und Druok in ihren 
Weohselbeziehungen [I^ipzig 1886] S. 86). Kp; 187,5® bei 763,3 mm (R. Schiff, A. 284, 
344). Verdam^ungsw&rme: R. Schiff. — Einw. von Natrium: Louben^o, Agttiab, Z. 
1870, 404. — f^ndet Verwendung zur Herstellung kiinstlioher Frucht&ther (vgl. Ullmanns 
Enzyklop^e der technischen Cneinie, Bd. V [Berlin und Wien 1917], S.. 589). 

[iLthyl-8ek.-butyl-oarbin] -ester CijHjgOj = (CH8),CH*CH-*CO.*CH(C,Hg)'CH(CHA* 
CgHg. Kp; 208-209®. D®: 0,837 (Foubneau, Tiffe5hau, O.r. 146, 437). 

n-Octylestep CigHgeO. == (CH 8 )aCH CH2 CO, CH2‘[CH,],-CHa. Kp: 249—261®; DW; 
0,8624 (ZiHCKE, A. 168, 6). 
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Ester des 2.0-Pimethyl-3-methylol-heptans Ci5H3o02 = (CH3)2CH*CH2-C02-CH2* 
CH[CH (0113)2] *CH2*CH2 011(0113)2. B. Entsteht in geringer Menge beim Erhitzen von 
Isoamylalkohol mit seinem Natriumderivat auf 160—160® (Guerbet, 0. r. 128, 512, 1003; 
vgl. Nef, a. 318, 167). - Kpso: 173-175®; Kp: 268-259®. 

Cetylester O21H42O2 - (0H3)2CH-0H2-0O2 CH2- [OHalu-CHg. Fettartige Masse. F: 
26®. KP202: 280-290®; D^®: 0,852 (Dollfus, A, 131, 286). 

AUylester OgH^Og = (0H3)20H 0H2 0O2*0H2 CH:CH2. Fliissig. Kp: 162® (Oa- 
HOUES, Hofmann, A. 102, 296). Kp767,4: 164—165®; spez. Warme: R. Schiff, Ph. Ch. 

1, 385. 

Crotylester OgHigOg - (CH3)20H 0H2 0O2 CH2 0H:CH CH3. Kp: 178-179®; D®: 
0,9012 (Charon, A. ch. [7] 17, 255). 

[Athylallylcarbin] -ester OnKgoOg = (CH3)20H • CHg • OOg • CH(02H6) • OHg • CH : CH.,. 
Kp: 196-198®; 0,873 (Fournier, BL [3] 16, 885). 

[Isopropylallylcarbin] -ester Ci2H2a02 = (CH3)2CH • CHg* 00, • CH(CH2 • CH : CHg) • 
CH(CH3)2. Kp: 205-207®; pi®: 0,870 (i^ouRNiER, BL [3] 16, 886‘). 

[Isobutylallylcarbin] -ester C13H24O2 — (CH3)2CH • CH2 • COg • CH(CH2 • CH : CHg) • CHg ' 
CH(CH3)2. Kp: 220-222®; D^®: 0,867 (Fournier, BL [3] 16, 888). 

Ester des d-Citronellols, d- Citron ellyl-isovalerianat (vgl Bd. I, S. 451) CigHagO-g 
= (CB3)2CH CH2 C02 CH2 CH2 CH(CH3) CH2 CH2 CH2 C(CH3):CH2 Oder (CH3)2CH CH2- 
CO2 • CHg • CHg • CH(CH 3) • CH2 • CHg • CH : C(CH3)2 oder Gemisch beider. Kpai : 1 94 - 196 ® (Flatau , 
Labb^:, C. r. 126, 1727). 

Ester des Undecen-(1 oder 2)-ols-(2), Isovaleroxyundecylen Ci6H3o02= (CH3)2CH* 
CH2 C02 C(:CH2)-CH2*[CH2]7 CH3 Oder (CH3)2CH-CH2 C02 C(CH3):CH- [CHaJv CBg. B. 
B(5im Kochon von Methyl -ri*nonyl-keton und Isovalerylchlorid (Lees, >S’oc. 83, 154). — 
Baldrianartig riechendes 01. Kpgo*. 185—190®. 

Ester des Qeraniols, Geranylisovalerianat Ci5H2602 =(CH3)2CH-CH2 C02*CH.,* 
CH:C(CH3) CH2 CH2 CH:C(CH3)2. Kp^: 135-138® (Erdmann, B. 31, 356). 

Monoisovalerianat des Athylenglykols, [j?-Oxy-athyl]-isovalerianat C7H14O3 == 
(CH3)2CH-CH2 C0 0 CH2 CH2-0H. Kp: 240® (Lourenvo, A. ch. [3] 67, 268). 

Acetat-isovalerianat des Athylenglykols, Athylen-acetat-isovalerianat C9H16O4 
= (CH3)2CH CH2 C0 0 CH2 CH2 0-C0 CH3. Kp: 230® (Lourenc/o, A. ch. [3] 07, 272). 

Diisovalerianat des Athylenglykols, Athylendiisovalerianat Ci 2H2204=(CH3 )oCH* 
CH2 C0 0 CH2 CH2 0 C0 CH2 CH(CH3)2. Kp: 255® (Louben(,’o, A. 114, 124). 

Diisovalerianat des Trimethylenglykols, Trimethylendiisovalerianat ^13^24^4 
= [(CH3)2CH CH2'C0 0-CH2]2CH2, Kp: 269-270® (korr.); 0,980 (Reboul, A. ch. 
[5] 14, 498). 

Monoisovalerianat des 2.5-Dimethyl-6-methylol-heptanois-(4) (?) 
(CH3)2CH-CH2-CO'0 'CioH 2 o-OH (?). tlber eine Verbindung, welche vielleicht diese Kon- 
stitution besitzt, vgl. Bd. 1 .S. 496, Z. 1 v. o. 

Diisovalerianat des Diisobutyl-acetylen-glykols , „Dii8ovaleryl“ C20H33O4 = 
(CH3)2CH CH2'C0 0 C[CH2 CH(CH3)2]:CLCH2 CH(C^H3)2] 0 C0 CH2 CH(CH3)2 . Zui Kon- 
stitution vgl. Klinger, Schmitz, B. 24, 1275. — B. Bei der Einw. von Natrium auf Iso- 
valeriansaurechlorid in Ather (Bruhl, B. 12, 318; Kl., Sch., B. 24, 1274; vgl. auch Basse^ 
Kl., B. 31, 1222). — Gelbliches 01. Siedet bei 270—280® unter teilweiser Zersetzung (Br.); 
Kpso-ioo: 210-220® (Br.); Kpij: 155-165® (Kl., Sch.); KP13: 145-165® (Ba., Kl.); Kpg: 
146-147® (Anderlini, 0. 2611, 132). DJ*: 0,93069; D«’®: 0,91878 (A.), n®^': 1,44592; n«j-: 
1,45012; n^“: 1,45669; n^’*: 1,46161 (A.). — Gibt beim Verseifen mit alkoholischer Kalilauge 
Isovaleriansaure und Isovaleroin C4H9*C0*CH(0H) C4H9 (s. Bd. I, S. 842) (Kl., Sch.). 

Monoisovalerianat des Glycerins, Glycerin-monoisovalerin, Monoisovalerin 
C8H16O4 = (CH3)2CH • CH2 • CO • O • CHg • CH(OH) • CHg • OH oder (CH3)2CH ■ CHg • CO • O • CH(CH2 • 
0H)2 Oder Gemiech beider. V. Ein Gemisch von Isovalerinen liegt vielleicht in dem von 
Chevreul aus Delphintran isolierten „Phocenin“ vor (vgl. Berthelot, Chimie organique 
fonc.6e sur la synthase, Bd. II [Paris 1860], S. 87). — B. Aus IsovaleriauRaure und (Glycerin 
im geschlossenen Rohr bei 200® (Berthelot, Chimie organique fond6e sur la synthase, Bd. II 
[Paris 1860], S. 84). - Ol. D^®: 1,100. 

Diisovalerianat des Glycerins, Glycerin-diisovalerin, Diisovalerin C13H24O5 = 
(CH3)2CH • CHg • CO • O • CHg • CB [0 • CO • ch. • ch (CHg)*] • CH. • OH oder [(CR 3)2CH • CH 2 • CO • 0 • 
CH2)2CH*0H Oder Gemisch beider. V. Vgl. die Ajigabe bei Monoisovalerin. — B. Gleiche 
Volume Glycerin und Isovaleriansaure werden auf 275® erhitzt (Berthelot, Chimie organique 
fonc^e sur la synthase, Bd. II [Paris 1860], S. 85). — Ol. D'®: 1,069. 
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Triisovalerianat des Glycerins, Glyoerin-triisovalerin, Triisovalerin C|fH320e = 
[((^H 3 ) 2 (:H (:H 2 ('<^>'^> <^'H 2 J 2 CH O CO CH 2 CH(CHs) 2 .. V. Vgl. die Angabe bei Monoiso- 
valerin. - JJ. Aus Diisovalorin und Isovaleriansaure bei 220® (Berthelot, Ghimie organique 
fonde(^ «ur la syn these, Bd. II [Paris 1860], S. 87). — 01. 


Diisovalerianat des Pormaldehydhydrats , Methylenglykol-diisovalerianat, 
Methylendiisovalerianat CnHooOj == [(CH3)2CH'CH^-C0-0]2CH2. B. Aus Polyoxy- 
m(‘thylen uml Isovaleriansaureanhydrid bei 130—140® in Gegenwart von Chlorzink (Des- 
ciTDE, Bl, [3] 27, 871). - KP745: 228-230®. 0,974. 

Isovaleriansaure- [chlormethyl] -ester, Chlormetliyl-isovalerianat CeHn02Cl = 
(GH.JoCH -GHg C'tl'G-GHgCl. B. Aus Polyoxymethylen und Isovalerylchlorid in Gegenwart 
von'ciilorziiik (Descude, Bl. [3] 27, 871). - 171®. D“: 0,996. 

Acetat-isovalerianat des Acetaldehydhydrats, Athyliden-acetat-isovalerianat, 
a-Acetoxy-a-isovaleroxy-athan C9H16O4 = CH3 • CH (0 • CO • CHg) • O- CO* CHj -011(0113) 2- 
B. Aus [a-Chlor-athyl]-acetat und isovaleriansaurem 8ilber Oder aus [a-Chlor-athylJ-iso- 
valcrianat und essigsaurem Silber (Geutheb, Rubencamp, A. 225, 285). — Flussig. Kp: 
194—199®. Spez. Gew. : 0,991 bei 15®. Brechungsexponent : 1,408. — Zerfallt bei anhaltendem 
Kochen sowie beim Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 220® in a.a-Diacetoxy-athan und 
a.a-Diisovaleroxy-athan. 

Diisovalerianat des Acetaldehydhydrats, Athylidendiisovalerianat, a.a-Diiso- 
valeroxy-athan Ci 2H2204 == [(CH3)2CH*CH2*C0*0]2CH*CH3. B. Aus [a-Chlor athyl] iso- 
valerianat und isovaleriansaurem Silber (Geuther, Rubencamp, A. 225, 280). — Flussig. Kp: 
225® (korr.). Spez. Gow. : 0,947 bei 15®. Brechungsexponent: 1,414. 

Isovalerianat des AcetaJdehydhydrochlorids , [a-Chlor-athyl]-isovalerianat, 
a-Chlor-a-isovaleroxy-athan C7H13O2CI = (CH3)2CH*CH2*C0*0*CHC1*CH8. B. Aus 
Acetaldehyd und Isovalerylchlorid (Geuther, Rubencamp, A. 225, 279). — Flussig. Kp: 
162®. SjKJZ. Gew.: 0,997 bei 15®. 


Essigsaure-isovaleriansaure-anhydrid C7H12O3 = (CH3) gCH • CHg • CO • 0 • CO • CH3. B. 
Neben Isovaleriansaureanhydrid beim Kochen von Isovaleriansaure mit Essigsaureanhydrid 
(Autenrieth, B. 20, 3188; 34, 179). — Ol von obstahnlichem Geruch. Kp: 175—181® 
(Au., B. 34, 179). Leichter als Wasser (Au., B. 34, 179). — Bei der Einw. von Ammoniak 
entstehen Acetamid, Isovaleriansaure und wenig Isovaleriansaureamid (B^hal, C. t. 120, 
683). Gibt mit Phenylhydrazin hauptsachlich Isovaleryl-phenylhydrazin, wahrend Acetyl- 
phenylhydrazin hochstens in Spuren gebildet wird (Au., B. 34, 175). Dagegen entstehen 
Dei der Umsetzung mit Phenol nebenoinander Phenyl-acetat und Phenyl -isovalerianat, des- 
gleichen mit Alkohol nebeneinander Athyl-acetat und -isovalerianat (Au., B. 34, 181). 

Isovaleriansaureanhydrid Ci^HigOg = [(CH3)2CH-CH2*CO]20 B. Neben Essig- 
saure-isovaleriansaure-anhydrid beim Kochen von Isovaleriansaure mit Essigsaureanhydrid 
(Autenrieth, B. 34, 179). Aus Isovaleriansaure und Acetylchlorid bei 120—180® (Four- 
nier, Bl. [4] 5, 924). Beim Zusammenbringen von Isovalerylchlorid und Tripropylamin 
in feucht-atherischer Lbsung (Wedekind, B. 34, 2073). — Kp: 215® (Chiozza, A. 84, 107); 
Kpig: 102—103® (aus syntnetischer Isovaleriansaure) (F.). Df’’: 0,92897 (Anderlini, G. 

26 11, 133). n?’: 1,41270; n«’ : 1,41468; n^’’: 1,43206 (A.). — Gibt mit Wasserstoff in 
Gegenwart von Nickel bei 180® hauptsachlich Isovaleriansaure und Isoamylalkohol neben 
wenig Isovaleriansaureisoamylester und Isovaleraldehyd (Sabatier, Mailhe, C. r. 145, 
20; A. ch. [8] 10, 76). Verhalt sich beim tlberleiten uber erhitztes fein verteiltes Cadmium, 
Kupfer, Eisen und Zinkstaub analog dem Essigsaureanhydrid (S. 167), beim Cberleiten uber 
fein verteiltes Nickel wie Propionsaureanhydrid (S. 242) (Mailhe, Bl. [4] 6, 816). 


Diisovalerylperoxyd, Isovalerylperoxyd, Isovalerylsuperoxyd, Isovalerian- 
B&uresuperoxydCioHj 304 =(CH 3 ) 2 CH*CH 8 *CO* 0 *O CO*CH 2 -CH(CH 8 ),. B. Aus Isovale- 
riansaureanhydrid und Bariumsuperoxydhydrat (Brodie, J. 1863, 318). — 01. Schwer 
Ibslich in Wasser. 


BorB&ure-isovalerianBclure-anhydrid 03131127038== [(CH8)2*CH CH2*C0*0]3B. B, 
Aus Isovaleriansaure und Essigsaureborsaureanhyarid (Pictet, Geleznoff, B. 36, 22231 
— Flussig. 1,024. Leicht l6slioh. 



Syst. No. 162.] ISOVALERIANSAURE-ANHYDRID, -CHLORID, -AMID usw. 315 


2-Methyl-butanoylolilorid-(4) , Isovaleriansaurechlorid , Isovalerylohlorid 
C5H9OCI = (CH 8 ) 2 CHCH 2 *C 0 C 1 . B. Aus Iso valerian saure und Phosphortrichlorid bei 
80-100® (BAchamp, J. 1860, 429; vgl. Michael, B. 34, 4056). - 113,5-114,5® 

(Bruhl, a, 203, 24). I^: 0,9887 (Bruhl); D«: 1,005 (B6champ). n^: 1,41318; ng: 1,41655; 
n“: 1,42699 (Bruhl). — Liefert mit Chlor in Kohlenstofftetrachlorid a-Chlor- isovalerian- 
saurechlorid und j^-Chlor-isovaleriansaurechlorid (Michael, B. 34, 4055). Reagiert mit 
Zinkdiisobutyl unter Bildung von Diisobutylketon (Ponzio, O. 36 II, 394). 

2-Metliyl-butaiioylbromid-(4), Isovalerylbromid C 5 H 90 Br=: (CH 3 )oCH*CH 2 *COBr. 
Kp: 143® (Sestini, Bl [2] 11 , 470). 

2-Methyl-butanoyIjodid-(4), Isovalerybodid C 5 H 9 OI = (CH 3 ) 2 CH CHe COI. Kp; 
168® (Cahours, a. 104, 111). 


2-Methyl-butanamid>(4), iBovaleriansaureamid, Isovaleramid C^HnON = 
(CHaljCH-CHj-CO-NHj. B. Durch Erhitzen von isovaleriansaurem Ammoniak auf 230® 
(Hofmann, B. 16, 983). Aus Isovaleriansaureathylester und konz. Ammoniak (Hofmann, 
A. 06, 56). Beim Erwarmen von Rhodankalium mit Iso valerian saure, neben Is^valeronitril 
(Letts, B. 6, 672). — Darst. Durch Eintropfen von Isovalerylchlorid in 28®/oiges, stark ge- 
kiihltes, waBriges Ammoniak (Aschan, B. 31, 2348; vgl. Scheuble, Lobl, M. 26, 1089). 
— Diinne, wahrscheinlich monokline Blattchen (aus Alkohol) (Kahrs, Z. Kr. 40, 482). 
D; 0,965 (Kahrs). F (fur Isovaleramid aus synthetischer Isovaleriansaure): 135® (E. Schmidt, 
Sachtleben, a. 103, 102), 137® (Fournier, Bl. [4] 6, 924). Molekulare Verbrennungs- 
warme: 751,6 Cal. (StohIiann, J . 'pr. [2] 62, 60). — Geschwindigkeit der Hydrolyse durch 
Sauren : Crocker, &oc. 91, 593. Die Hydrolyse durch Alkali, verlauft birnolekular (Crocker, 
Lowe, Soc. 01, 952). 

N-Oxymethyl-isovaleramid, Methylol-isovaleramid CjHijOgN = (CH3)2CH*CH2* 
CO-NH'CHo OH. B. Aus 5 g Isovaleramid, 0,5 g Kaliumcarbonat, 6 g Wasser und 
4 g Formaldehyd (Einhorn, D. R. P. 157355; C. 1006 I, 57; E., Sproenoerts, A. 343, 
267). — Nadeln (aus Essigeater). F: 76—79®. Leicht loslich in Wasser, Alkohol, Benzol, 
Chloroform und Ather. — Beim Erhitzen auf 90® entstcht unter Formaldehydentwicklung 
Methy len-bis-isovaleramid . 

Methylen-bia-isovaleramiiL Diisovaleryl-methylendiamin C11H22O2N2 = CH2[NH • 
C0 CH2 CH(CH3)2]2. B. Beim Erhitzen von N-Oxy methy l-isovaleramid auf 90® Oder aus 
Isovaleramid und Oxymethylisovaleramid (E., Sp,, A. 343, 267). — Nadeln (aus Essigester). 
F: 191®. Leicht loslich in Alkohol und Benzol, schwer in Ather und Wasser. 

Propionylisovaleramid CgHigOjN = (CH3)2CH CH2 CO NH*CO'C2H5. B. Durch 
Erhitzen aquimolekularer Mengen von Propionamid und Isovalerylchlorid im geschlossenen 
Rohr auf 110—115® (Tarbouriech, C.r. 137, 326). — Nadeln. F: 68®. 

Butyrylisovaleramid C9H1.O2N == (CH3)2CH CH2 CO NH CO CH2 CH2 CH3. B. 
Durch Erhitzen aquimolekularer Mengen von Butyramid und Isovalerylchlorid im geschlos- 
senen Rohr auf 110—115® (Tar., C.r. 137, 326). — F: 88®. 

Isobutjrrylisovaleramid C^Hj^OgN = (CH3)2CHCH2CONHCOCH(CH3)2. B. 
Durch Erhitzen aquimolekularer Mengen von Isovaleramid und Isobutyrylchlorid im ge- 
schlossenen Rohr auf 110—115® (Tar., C. r. 137, 326). — F: 94®. 

Diisovaleramid C10H19O2N = [(CH3)2CH-CH2*CO]2NH. B. Aus aquimolekularen 
Mengen von Isovaleriansaure und Isovaleriansaurenitril bei 240 -250® (Tar., C . r. 137, 
129). Aus aquimolekularen Mengen von Isovaleramid und Isovalerylchlorid bei 120—130®, 
neben etwas Nitril (Tar., C. r. 187, 129). — Nadeln. F: 94®. 

2-Methyl -butajanitril-(4) , Isovaleriansaurenitril, Isovaleronitril C5H9N == 
(CH3)2CH-CH2*CN. B. Aus isovaleriansaurem Ammoniak oder Isovaleramid durch P2O5 
(Dumas, Malaguti, Leblanc, A. 04, 334). Bei Einw. von Chlor auf Leucin (Schwanert, 

A. 102, 228). Bei der Oxydation von Leim (Schlieper, A. 69, 15) oder Casein (Guckel- 
beroer, a. 04, 76) mit Chromsaure. — Darst. 300 g Isobutyljodid, 98 g Kaliumcyanid, 
98 g Alkohol und 25 g Wasser werden drei Tage lang auf dem Wasserbade erhitzt (Erlen- 
meyer. Hell, A. 100, 266; vgl, auch E. Schmidt, Sachtleben, A. 103, 92). — Kp: 126® 
bis 128® bei 714 mm; spez. Gew. : 0,8227 bei 0®/0®, 0,8069 bei 20®/20® (synthetisches Pra- 
parat) (E., H.). Kp; 129,3 — 129,6® bei 764,3 mm; spez. Gew.; 0,6921 bei 129®/4® (R. Schiff, 

B. 10, 667). Molekulare Verbrennungswarme ; 775;7 Cal. (Lemoult, C. r. 148, 1604). Di- 
elektrizitatskonstante; Schlundt, C. 10011, 1135. 

Isovalerhydroxamsaure bezw. Isovalerhydroximsanre CgHtjOgN = (CHjJgCH* 
CHj CO-NH OH bezw. (CH3)3CH CHj C(:N-OH) OH. B. Durch Oxydation von Isovaler- 
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aldoxim mit Sulfomonopersaure (Bamberger, Scheutz, B, 34, 2032). Aus Isovaleriansaure- 
athylester, Hydroxylamin und Natronlauge (B., ScH.). — Nadeln. F: 73,5—76®. Leioht 
loslich in Alkohol, Aceton, Ather, Wasser, sohr wenig in Petrolather. — CUC5H9O2N. Hell- 
grun (Rimini, R. A. L, [5] 10 I, 362). 

Isovaleriansavirehydrazid, Isovalerylhydrazin C5Hi20N2= (CH3)2CH*CH2-CO*NH' 
NHj. B. Aus Isovaleriansaureathylester mittels siedenden Hydraziniiydrates (Curtius, 
Hille, J.pr. [2] 64, 411). — Anisotrope Nadeln (aus Alkohol). F: 68®. Kp^j: 133®. In 
Wasser und Alkohol sehr leicht loslich, in Ather leicht loslich. — C5Hi20N2 -f HCl. Krystalle. 
F: 174® (Zers.). In Ather schwer loslich, in Wasser leicht losUch. 

Isopropyliden-iso valeriansaure -hy drazid , Isopropyliden-iso valerylhydrajain 
CgHigONg ^ (CH3)2CH CH2 C0 NH •N:CH<^'H3)2. B. Aus Isovaleriansaurehydrazid durch 
heiBes Aceton (CuRTius, Hille, J. pr. [2] 64, 414). Anisotrope Tafelchen (aus Alkohol). 
F: 67®. In Aceton leicht loslich. 

symm. Di-isovaleryl-hydrazin 20^2^2 “ [(CH3)2CH'CH2*CO‘NH — jg. B. Aus 
Isovaleriansaurehydrazid durch siedende aikoiioiische Jodlosiing (CuRTius, Hille, J. pr. 
[2] 04, 414). Als Nebenprodukt aus Isovaleriansaureathylester und siedendem Hydrazin- 
hydrat (C., H.). — Tafeln (aus Alkohol). F: 182® (C., H‘), 184® (Autenrieth, SriESS, B. 
34, 188). Loslich in heiBem Wasser und Alkohol (A., S. ; C., H.). — Reduziert ammonia- 
kalische Silberlosung (C., H.). 

Isovaleriansaureazid , Isovalerazid C5HgON3 = (CH3)2CH CH2 CO N3. B. Aus 
salzsaurern Isovaleriansaurehydrazid in Wasser mittels Natriuiunitrits (CuRTius, Hille, 
J. pr, [2] 64, 415). ■ - Stechend riechende Krystalle. Zersetzt sich oberhalb 0®. In Wasser 
unloslich, in Alkohol leicht loslich, 1st in atheriseher Lbsung bestandiger als die niederen 
Homologcn. — Zersetzt sich beim Erwarmon der atherischen Losung mit 50®/oigem Alkohol 
unter Bildung von symm. Diisobutylharnstoff. 

Suhsiitutionsprodukte der 1 sovaleriansdure. 

2- Chlor-2-methyl-butan8aure-(4), /^-Chlor-isovaleriansaur© CgHgOgCl = (CH3)2CC1' 
CH2*C02H. B. Durch Einw. von Chlor auf Isovaleriansaure bei 90® im direkten Sonnen- 
licht (Montemartini, G. 27 II, 368). — Zersetzt sich bei der Destination. Bildct mit Phenyl- 
hydrazin PhenyldimethylpyrazoLdon. Wird durch Umsetzung mit KCN und darauf folgende 
Verseifung in asymm. Dirnethylbernsteinsauro iiborgefuhrt (Montemartini, 0. 28 II, 306). 

Athylester C^HigOgCl — (CH3)2CC1'CH2 C02 C2H5. B. Aus der Saure durch Alkohol 
und Chlorwasserstoff (Montemartini, G. 27 11, 368). - Kpag: 101-103®; Kp: 184 — 190® 

(M .). — Gibt mit Methylmagnesiumbromid 4-Chlor-2.4-dimetliyl-penten-(l) (Lemaire, C 
1009 1, 1982; R, 29, 51). 

3- Chlor-2-inethyl-butan8aure-(4), a-Chlor-isovaleriansaure CgHgOgCl = (CH3)2CH- 

CHCl-COjH. B. Durch Erwarmen dcs entsprechenden Nitrils mit konz. Salzsaure im Wasser- 
bade (Servais, R. 20, 49). Durch Vermischen der wiiBr. Lbsungen von Natriumisovalerianat 
und unterchloriger Saure (Schlebusch, A. 141, 322). Aus Trichlormothylisopropylcarbinol 
durch Einw. von 10®/oiger Kalilauge (Jozitsch, 3K. 29, 111; C. 1897 I, 1015). 01, das 

beim Abkiihlen durch ein Kaltegemisch krystalLinisch erstarrt. F: 16® (Se.), 35—35,5® 
(J.). Kp32: 125 126®; Kpygg: 2l0 212® (Se.). D*’’®: 1,135 (Se.). ITnlbslich in Wasser, 

loslich in Alkohol und Ather (Se.). n^H 1,44496 (Se.). — Gibt beim Erliitzen mit Wasser 
auf 180® a- Oxy -isovaleriansaure (J.). 

A-thylester C^HigOgCl = (CH3)2CH • CHCl • COg • CgHg. B. Aus der Saure und Athylalkohol 
beim Erwarmen in Gegenwart von etwas Schwefelsaure (Servais, R. 20, 54). — Pfefferminz- 
ahnlich riechende Fliissigkeit. Kp^ggi 177—179®. D‘’>-: 1,021. n^^: 1,42951. 

Chlorid CgHgOCIg — (CH3)20H •CHOLCOCl. B. Aus u-Chlor-isovaleriansauro und 
Phosphortrichlorid (Servais, R. 20, 53). — Fliissig, 148—149®. D^‘*>^: 1,135. 

Nitril CgHgNCl = (CH3)2CH*CHC1-CN. B. Durch Einw. von Phosphorpentachlorid 
auf a-Oxy-isovaleriansaurenitril (Henry, C . 1808 II, 661 ; Servais, R. 20, 50). — Farblos© 
Flhssigkeit. Kp^^o: 154®; Di»: 0,9922 (H.). Unloslich in Wasser; loslich in Alkohol (Se.). 

x-x-x-Trichlor-isovaleriansaiire CgH^OgClj. B. Beim Einleiteh von Chlor in Iso- 
valeriansaure, erst unter Abkiihlen und dann bei 50—60® (Dumas, Stas, A. 35 149) — 

Bleibt bei —10® fliissig. Entwickelt oberhalb 110® HCl. 


2-Brom-2-m©thyl-butaiisaure-(4), j3-Brom-isovaleriansaure CjHgOoBr = (CH3)oCBr • 
CH,*C0,H. B. Beim Sattigen von Dimethylacrylstiure, gelost in konz. Bromwasserstolfsaure, 
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bei 0® mit Bromwasserstoff (Auwbrs, B, 28, 1133). — Nadeln (aus Ligroin). F: 73, 5®. 
Leicht loslich in Alkohol, Ather und Benzol; fast unloslich in kaltem Ligroin. 

8-Brom-2-methyl-butansaure-(4), a-Brom-isovaleriansaure CgHnOaBr = (CHa) 2 CH* 
GHBrCOjH. 

a) Bechtsdrehende a-^Brom^isovaleHansdure CgHjO-^Br = (CHg)^^ • CHBr^COjK. 
B. Man kocht ForrayM-valin mit waBr. Bromwasserstoftsiiure und behandelt das erhaltene 
Hydrobromid der l-a-Amino-isovaleriansaure in Bromwasserstoffsaure mit Stickoxyd in 
Oegenwart von Brom (E. Fischer, Scheibler, B. 41, 890). — Krystalle (aus Petrolather). 
F: 43,6® (korr.). Kpjt 95—100®; Kpo, 5 r 85—90®. Loslich in 70—80 Tin, kaltem Wasser. 
£a]u: +22,8® (in Benzol; 0,1507 g Subst. in 1,4996 g Losung); [a]": +9,0® (in Wasser; 
0,0926 g Subst. in 9,2791 g Losung) (E. F., Sch., B. 41, 891). — Gibt beim Erlutzen mit 
waBr. Ammoniak auf 100® die linksdrehende a- Amino-iso valeriansaure (E. F., Sch., B. 41, 
892). Bagegen gelangt man zur rechtsdrehenden a- Amino-iso valeriansaure, wenn man die 
rechtsdrehende a-Brom-isovaleriansaure mit Glycin zum Bromisovaleryl-glycin kuppelt, 
letzteres mit Ammoniak behandelt und das nun entstandene Aminoisovaleryl-glycin mit 
Salzsaure spaltet (E. F., Sch., B. 41, 2892; A, 363, 166). Die rechtsdrehende Bromiso- 
valeriansaure gibt in waBr. Losung sowohl mit Silberoxyd wie mit n-Kalilauge eine und die- 
selbe aktive a- Oxy-iso valeriansaure, die in alkahscher Losung nach rechts dreht (E. F., Sch., 
B. 41, 2894). 

Chlorid CgHgOClBr = (CH 3 ) 2 CH CHBr COCl. B. Aus rechtsdrehender a-Brom-iso- 
valeriansaure und Thionylchlorid (E. Fischer, Scheibler, B. 41, 2898). — Fliissigkeit, 
die in einem Kaltegemische erstarrt. Kpjg: 54—55® (korr.). 

h) Inaktive a-Brom-^isovaleriansdure CgHgOgBr = (CH3)2CH-CHBr-C02H. B, 
Aus Silberisovalerianat und Brom (Borodin, A. 110, 122). Aus Iso valeriansaure und Brom 
bei 150® (Cahours, A. 8 pl. 2, 78; Fittio, Clark, A. 130, 199; Ley, Popow, A. 174, 63). 
Man erwarmt Iso valeriansaure, Brom und amorphen Phosphor auf dem Wasserbade und 
zeriegt das erhaltene Bromisovaleriansaurebromid durch siedendes Wasser (Schleicher, 
A. 207, 115). Aus a-Brom-isopropylmalonsaure bei 150® (Konigs, Mylo, B. 41, 4437). 
— Die kaufliche a-Brom-isovaleriansaure lost man zur Reinigung in etwa dem halben Volum 
Petrolather, bringt die Saure durch Abkiihlen der Losung in einem Eis-Kochsalzgemisch 
xum Krystallisieren und saugt ab (E. Fischer, B. 30, 2322; E. F., Schenkel, A. 354, 
12). — Prismen (Ather oder Chloroform). F: 44® (Schleicher, A. 207, 116). Siedet bei 
230® unter sehr geringer Zersetzung (Schl,). Kp 4 o: 150® (Schl.). In Wasser wenig loslich 
(Bo.). — a-Brom-isovaleriansaure gibt beim Kochen mit Wasser in Gegenwart von Calciun> 
carbonat a-Oxy-iso valeriansaure (K F., Zemplen, B. 42, 4891). — Cu(C 5 H 8 0^r)2. Griine 
Bliittchen (aus absol. Alkohol) (Schleicher, A. 207, 117). — Ca(CgH8 02Br)2 + 2 H 2 O. 
Ziemlich schwer loslich in Wasser, leicht in Alkohol (Schl., A. 207, 118). — Pb(C6H802Br)2 + 
H 2 O. Krystallinisch. Verliert bei 80® das Krystallwasser. Schmilzt bei 100® unter Zers. 
(Schl., A, 267, 118). 

Methylester CgHiABr = (CH 3 ) 2 CH CHBr C02 CH 3 . Flussig. Kp: 174®; Dg: 1,353 
<Schleicher, a. 207, 119). 

Athylester C^HigOjBr = (CH 3 ) 2 CH CHBr C02 C 2 Hg. Kp: 186®; Kp 4 o: 110-115®; Dg: 
1,2776 (Schleicher, A, 207, 120). — Liefert beim Erhitzen mit Silberpulver Isovaleriansaure- 
Athylester, symmetrischen Diisopropylbernsteinsaurediathylester (Syst. No. 178) und and ere 
Produkte (Hell, Mayer, B. 22, 48; Auwers, A. 202, 163; Bone, Spranklino, 80 c. 77, 
664). Bei 1-monatigem Stehen mit Zink entsteht die sehr unbestandige Verbindurg (CH 3 ) 2 CH • 
•CH(ZnBr) C02*C2H5 (Dain, HC. 28, 699). Die Einw. von Magnesium in Ather-Bmzol fiihrt 
zu a-Isovaleryl-isovaleriansaureester und Isovaleriansaureester (Zeltner, B. 41, 594; J. pr. 
[2] 78, 118). a-Brom-isovaleriansaureester liefert mit Natriumalkoholaten in ligroin- 
Suspension a-Alkyloxy-isovaleriansaureester. Diese Reaktion ist weniger glatt als bei den 
niederen Homologen, besonders bei Verwendung von Isopropylalkohol ; es erfolgt dann 
Bildung von Dimethylacrylsaureester unter Abspaltung von Alkohol (Bischoff, B. 32, 1748, 
1766, 1761). 

Isobutylester CgH^OjBr = (CH8)aCH CHBr C 03 CH 3 CH(CH 3 ) 3 . Kp„: 105-108® 
(Wheeler, Barnes, Am. 24, 82). 

Isoamylester CioHjgO.Br == (CHs)8CH CHBr'C 03 CH 2 CH 2 CH(CH 3 ) 2 . Kpigi 113® 
bis 114® (W., B., Am. 24, 82). 

Chlorid CgHgOClBr = (CH 3 ) 2 CH-CHBr*COCl. B. Aus a-Brom-isovaleriansaure und 
Thionylchlorid unter allmahlicher Steigerung der Temperatur von 20® auf 60® (E. Fischer, 
•Schenkel, A. 854, 13). — Fliissigkeit, die beim Abkiihlen durch fliissige Luft krystallisiert. 
Kpu- 59®, 
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Amid CjHioONBr = (CH3)gCH CHBr CO NH2. Farblose Blattchen (aus Benzol). 
F: 133® (Bischoff, B. 81, 3236). — Liefert beim Kochen mit waBr. oder alkoholischer 
Kalilauge unter Abspaltung ,von Cyanwasserstoff und Bromwasserstoff Isobutyraldeliyd 
(Mossler, M. 20, 76). — Physiologische Wirkung: v. D. Eeokhout, A. Pth. 67, 338. 

Nitril CftHgNBr = (CH3)2CH • CHBr • CN. B. Beim Zutropfen von a-Oxy -iso valerian - 
saurenitril (16 g) zu einem Gemenge von Phosphortrichlorid (21 g) und Brom (24 g) (Servais, 
C. 10011, 93). - Fliissig. Kp^^: 176-180® (Zers.). 

2.3-Dibrom-2-mothyl-butansaure-(4), a./?-Dibrom-isovaleriansaiire C^HgOjBrj = 
(CH3)2CBr CHBr COjH. B. Aus /^./S-Dimethyl-acrylsaure und Brom in Ather (Ustinow, 
J. pr. [2] 34, 483) oder in Schwefelkohlenstoff (Massot, B. 27, 1226; Ariff, A. 280, 269) 
im Dunkeln. Beim Stehen von a-Brom-/?/? dimethyl-acrylsaure mit Bromwasserstoffsaure 
(bei 0® gesattigt) (M.). — Kurze Prismen (aus Ligroin). F: 107,6—108® (Ar.). — Beim Kochen 
der waBr. Losung des Natriumsalzes entstelit l-Brom-2-methyl- propen- (1) (M.). 

Athylester C7H„02Br2 = (CH3)2CBr CHBr C02 C2Hj. B. Bei langsamem Eintropfcln 
der I^sung von 38 g Brom in 30 ccm Schwefelkohlenstoff in die Losung von 30 g Dimethyl- 
acrylsau reester in 30 ccm trocknem Schwefelkohlenstoff unter Kiihlung (Prentice, A. 202, 
273); man laBt das Produkt am Sonnenlicht stehen und yerjagt den Schwefelkohlenstoff 
im Vakuum. — Fliissig. Kpao: 127 — 128®. DJ’: 1,1652. AuBerst leicht loslich in Alkohol, 
Ather, Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff. 

Chlorid C6H70ClBr2 == (CHalaCBr CHBr COCl. B. Aus a./5-Dibrom-isovaleriansaure 
in Phosphoroxychlorid durch Phosphorpentachlorid bei moglichst tiefer Temperatur (Kohler, 
Am. 42, 397). — Flussig. 126—130®. — Geht bei Einw. von Benzol und Aluminium- 

chlorid in Schwefelkohlenstoff in Dibromisovalerophenon iiber. 


2-Jod-2-methyl-butan8aur6-(4), /J-Jod-isovaleriansaure CgHoOgl^ (CH3)2CI*CH2* 
COgH. B. Beim Einleiten von HI in eine konz. waBr. Losung von jS-Oxy-isovaleriansaure 
(ScHiROKOW, J. pr. [2] 23, 285; 3K. 18, 40). — Krystalle. F: 79—80®. — Wird von Natriiim- 
amalgam in Iso valerian saure ubergefuhrt. 

8 - Jod-2-methyl-butansaure-(4), a- Jod-isovaleriansaure CgHgOjI = (CH3)2CH • CHI • 
COjH. B. Man behandelt Isovaleriansaure mit einem DberschuB von 15®/o gegen die theore- 
tisch fur Chlorid bildung berechnete Menge von Phosphorpentachlorid, fiigt darauf Chlorjod 
in Chloroform hinzu und schiittelt das Reaktionsprodukt mit kaltem Wasser (Sernow, 
32, 808; C. 1001 1, 665). — Prismen (aus Petrolather oder Aceton + Benzin). F; 52®. 
Leicht loslich in alien organischen Losungsmitteln, sehr wenig in Wasser. — Bildct 
beim Kochen mit Sodalosung a-Oxy-isovaleriansaure. Beim Kochen mit konz. Natron - 
lauge entsteht Dimethylacrylsaure. — Natriumsalz. Hy^roskopische Krystallmasse. — 
CufCjHgOjI)* -f 2 HjO. Nadeln (aus Alkohol). Loslich in Ather, sehr wenig loslich in 
Wasser. — Ba(C6H802l)^ +4 HjO. Nadeln (aus 90®/oigem Alkohol). Fast unloslich in 
absolutem Alkohol, — Zinksalz. Nadeln (aus Wasser). Unloslich in Ather. 


2-Nritro-2-methyl-butansaure-(4), /^-Nitro-isovaleriansaure C5H9O4N = (CH3)2^ 
C(N02)*CH2*C02H. B. Beim Kochen von Isovaleriansaure mit verdiinnter Salpetersaure 
(Dbssaignes, A. 70, 374; Bredt, B. 14, 1782; 15, 2319). — Monokline (Fock, B. 15, 2320) 
Tafeln. Leicht loslich in siedendem Wasser, wenig ip kaltem (D.). Sublimierbar (D.). Wird 
von Sn -f HCl zu /J-Amino-isovaleriansaure reduziert (Br., B. 15, 2320). — AgC5Hg04N. 
Prismen (aus Wasser) (D.). — Calciumsalz. Nadeln (D.). — Bleisalz. Prismen (D.). 


8-Azido-2-methyl-butan8aure-(4), 3-Triazo-2-methyl-butansaure-(4), a-Triazo- 
iBovalerian8aure C5Hg02No = (CH3)3CH*CH(N8) C02H. B. Aus ihrem Athylester mittels 
KOH (Forster, Muller, Soc. 06, 198). - 01. Kpo,n: 82®. DJ: 1,0638. — AgCgHgOgNg. 
Nadeln (aus Wasser). Sehr wenig loslich in heiBem Wasser. 

Athylester CyHjgOgNs == (CH8)2CH CH(N3) C02 C2H5. B. Beim Kochen von 60 g 
a-Brom-isovaleriansaureathylester mit 40 g Natriumazid in waBr. Alkohol (Forster, MtjMiBR, 
Soc. 05, 198). — 01. Kpg! 68—68,5®. Dg: 1,0296. — Beim Erwarmen mit konz. waBr. KaU- 
lauTO wird Stickstoff und Ammoniak abgespalten. Konz. Schwefelsaure oder ZinnohlorUr 
und Salzsaure spalten zwei Drittel des Stickstoffes als solchen ab.. 

Amid C5 HioON 4 = (CH3)2CH*CH(N8)*CO* NHg. B, Beim SchUtteln des entspreohenden 
Athylest^rs mit waBr. Ammoniak (Forster, MOllbr, Soc. 95 , 199). — Nadeln (aus Benzol) 
F: 78-79®. Leicht Ibslich in Alkohol. 
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Schwefelanalogon der Isovaleriansdure, 
2-Methyl-butan-thioltMoii8aure-(4), DithioisovalerianBaiire, Isobutanc^bithio- 
saure CrHtoSg = (CH3)2CH CH2*CS2H. B. Aus Isobutylmagnesiumbromid in Ather mit 
Schwefelkonlenstoff unter Kiihmng (Houben, Pohl, B. 40, 1729). — - Rotgelbes 01. Kpjgi 
84®. 1,008. — Gibt mit Jod-Jodkalium-Losung einen gelben atherloslichen Nieder- 

schlag, wahrscheinlich das entsprechende Bisulfid. 


4 Dimethylpropansdure^ p^Methyl-propan-P-carbonsdure^ Trimcthyl^ 
easigsdurCf I^ivalinsdure CgHmOg = (0113)30 -00211. B. Beim Erhitzen des ent- 
^rechenden Nitrils (S. 320) mit rauchender Salzsaure auf 100® (Butlerow, A. 170, 168). 
Burch Einw. von Kohlendioxyd auf die atherische Losung des tert.-Butylmagnesiumchlorids 
in einer Ausbeute von 30®/o (Bouveault, C,r. 138, 1108). Burch Oxydation von tert.- 
Butyl-athylen mit Kaliumpermanganat (Olaessbns, Bl. [4] 6, 114). Bei der Oxydation 
von Pinakolin mit Oliromsaure (Friedel, Silva, C. r. 76, 230; B. 6, 146, 826; BL [2] 19, 
193). Bei der Oxydation von Trimethylbrenztraubensaure (0113)30 • CO • COgH durch Silber- 
oxyd Oder durch Chromsaure (Glucksmann, M. 10, 111). Burch Oxydation von p-tert.- 
Butyl-phenol mit Permanganat neben Trimethylbrenztraubensaure (Anschutz, Rauff, 
A. 327, 206). — Darst. Man setzt tert.-Butyljodid mit Kaliummercuricyanid unter Zusatz 
vonTalkpulver bei niederer Temperatur um, destilliert mit Wasser, gibt zu dem oligen Bestillat 
ungefahr das gleiche Volum rauchender Salzsaure und erhitzt mehrere Stunden ira Bomben- 
rohr auf 100® (Butlerow, A. 170, 158). Man suspendiert 140 g Pinakolin in wenig Wasser, 
laSt eine Losung von 440 g Kaliumpermanganat und 140 g Atznatron in 14 Liter Wasser 
inn3rhalb mehrerer Stunden zuflieOen, engt die erhaltene Losung auf dem Wasserbade stark 
ein, filtriert von dem Braunstein ab, kocnt diesen nochmals mit alkalihaltigem Wasser aus 
und filtriert; die vereinigten Filtrate, die etwa 6—8 Liter ausmachen, sauert man mit 
Schwefelsaure an und erwarmt sie mit einer Losung von 100 g Kaliumdichromat und 160 g 
Schwefelsaure in wenig Wasser auf 50® (Scheuble, Lobl, M. 26, 1094). 

Nadeln F: 3 >,3—35,6® (Butlerow, A. 173, 356), 34® (Pomeranz, M. 18, 580). Kp^: 
163,7-163,8® (korr) (But., A, 173, 355); Kp: 163® (Po., M. 18, 580). Verfliichtigt sich 
merklich schon unterhalb des Siedepunktes (Bistrzycki, Mauron, B. 40, 4374). B®®: 

0,905 (But., A. 173, 357). 1 Tl. lost sich bei 20® in 45,5 Tin. Wasser (Fried., Sil., B. 0, 
146), in 40 Tin. Wasser (But., A. 170, 161). Elektrolytische Bissoziationskonstante k bei 
25®: 9,76x10 « (Pomeranz, M. 18, 580), 9,78x10“® (Billitzer, Af. 20, 670). Neutrali- 
sationswarme: Gai>, Werner, BL [2] 40, 801. — Bei der elektrolytischen Oxydation des 
Kaliumsalzes entstehen H^xamethylathan, ein oder mehrere Isomere (?) dieses Kohlenwasser- 
stoffes, Isobutylen, ^-Butylen (?) und Trimethylcarbinol (Petersen, Ph. Ch. 33, 309). 
Liefert beim Erwarmen mit Brom und Phosphor kein Bromsubstitutionsderivat (Refor- 
MATSKi, B. 23, 1696), Spaltet beim Erwarmen ihrer Losung in konz. Schwefelsaure von 85® 
an Kohlenoxyd unter Bil lung von Isobutylendisulfosaure (s. S. 320) ab (Bist., Mau., B. 40, 
4374). Wird von Alkohol in Gegenwart von HCl bei gewohnlicher Temperatur schwieriger 
verestert als Methyl- ur d Bimethyl-essigsaure (Sudborough, Lloyd, Soc. 76, 469, 475, 
481). Gibt bei 63-stundigem Erhitzen mit absolutem Alkohol auf 183® etwa 90®/o Athylester 
(Rosanoff, Prager, Am. Soc. 30, 1898; Ph. Ch. 06, 279; Pr., Am. Soc. 30, 1910; Ph. Ch. 
00, 295). 

Bie Salze sind fast alle in Wasser und Alkohol mehr oder weniger loslich. Einige verlieren 
beim Kochen ihrer Lbsungm einen Teil der Saure (Butlerow, A. 173, 359). — NaCjHgOg 
-f2H20. Prismen (But, A. 173, 361). — KC5H2O2 -f 2 C5H10O2. Nadeln (But., A. 
173, 359). — Cu (0511202)2 + HoO. Griiner Niederschlag. Krystallisiert aus Alkohol in 
Nadeln, die Krystallwasser und Alkohol enthalten (Friedel, Silva, B. 0, 826; vgl. But., 
A. 173, 370). — AgC5H2 02. Blattchen (aus Wasser) (But., A. 166, 327). Nadeln (aus 
Alkohol) (But., A. 173, 370) Loslichkeit in Wasser zwischen 0® und 80®: Stiassny, Af. 
12, 601. — Mg(C5H202)2 + SHnO Rhombische (Jerofejew, A. 173, 364) Tafeln (But., 
A. 173, 363). — 0 a (056902)2 Kry.stallisiert mit 5 Mol. Wasser (But., A. 173, 362; Landau, 
Af. 14, 716), mit 4 Mol. Wasser (Iried , Sil., B. 6, 826; Pomeranz, Af. 18, 580). Loslich- 
keit in Wasser zwischen I® und 78,5®; Landau, Af. 14, 717. — Sr(C5H9 02)2 +5 HgO. Prismen 
(But., A. 173, 362). — B a ((5511902)2 + 5H2O. Nadeln oder Prismen (But., A. 106, 326; 
173, 361). Loslichkeit in Wasser zwischen 0® und '80®: Landau. — Zn (056909)2 + H^O. 
Schuppen. Bie wa0r. Losung enthalt bei 20® etwa 1,7 ®/o wasserfreies Salz. ZiemUch loslich 
in Alkohol. Beim Erwarmen der waBr Losung sch^idet sich ein basisches Salz ab (But., 
A. 173, 366). - H0-ZnC5H9 02. Krystallpulver (But., A. 173, 367). — Pb(C5H902)2 -f 
C5H10O9 Nadeln (But , .4. 173, 369). — 66(0511902)2. Prismatische KrystaUe. Loslich 
in kaltem Wasser unter teilweiser Zersetzung. Schwer loslich in Alkohol und Ather. Beim 
Koohen mit Wasser entstehen basisohe Salze (But., A. 173, 367). 
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Isobutylendisulfonsaure C4HgO«S« = CH2:C(CH2*SO*H)j oder HOgS-CHg *0(0113): 
OH SO3H Oder OHj: 0(0H3) 0H{SO8H)2 cder (0113)20 :C( SO B. Beim Erwarmen von 
Trimethylessigsaure mit konz. Schwefelsaure auf 105—110® (Bistrztcki, Matjron, B , 40, 
4374). — Rhombenformige oder seohsseitige Tafeln. F: 63—64® Entfarbt rasch Brom- 
wasser sowie Kaliumpermanganatldsung. — (NH4)204He03^. Tafeln, Zersetzt ‘ sich bei 
248—251®. Sehr wenig loslicn in heiBem Alkohol, leicht in Wasser. — K204H30eS2 Blatt- 
chen Leicht loslich in Wasser. — Ba-Salz. Wasserhaltige Krystalle (aus waBr. Alkohol). 

— Pb04He03S2 -f 2H2O. Vierseitige Tafeln und Prismen (aus Wasser). Leicht loslich in 
kaltem Wasser. 

Methylester OgHiaOa == (OHglaO OOj-OHg. Kp: 100—102® (Btjtlbbow, A. 178, 372). 
Athylester 0,111402 = (CHajaC OOa OaHg. Kp: 118,6® (korr.); D®: 0,876 (Butlerow, 
A, 173, 372). — LaBt sich durch Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak nicht in das Amid 
verwandeln (Bannow; vgl. E. Fischer, Bilthey, B. 35, 856). 

Trimethylcarbinester C3H18O2 = (0H8)30* 002*0(0113)3. Kp: 134 — 135® (korr.) (But- 
LBBOw, A, 173, 372). 

tert.-Butyl-oarbin-e8ter OipHjoOg = (OH3)80*002*OH2 *0(0118) 3. B. Neben anderen 
Produkten bei der Reduktion eines Gemisches von Trimethylessigsaure und Trimethyl- 
essigsaurechlorid mittels Natriumamalgams (Tissier, C. r. 112, 1066; A. ch. 6 [29], 370). 
Aus tert.-Butyl-carbinol mit Natriumdichromat und Schwefelsaure, neben anderen Pro- 
dukten (Samec, a. 361, 261). — Fruchtartig riechende Fliissigkeit. Kp: 165® (S.), 162® 
bis 164® (T., A.ch. [6] 20, 371). D®: 0,86078 (T.). 

Anhydrid O10H18O3 = [(0113)30 COJjO. Kp: 190® (Butlerow, A. 173, 374). 

Chlorid OgHgOOl = (0113)30 • 0001. B. Man gibt zu 1 Mol.-Gew. Trimethylessigsaure 
allmahlich 1 Mol.-Gew. Phosphorpentacblorid, setzt zu dem erhaltenen Gemisch von Tri- 
methylessigsaurechlorid und Phosphoroxychlorid 2 Mol.-Gew. trocknes trimethylessigsaures 
Kalium und destilliert (Butlerow, A, 173, 373). Aus Trimethylessigsaure und Tmonyl- 
chlorid (H. Meyer, M. 27, 36). - Kp: 105-106® (But.). 

Amid CgHjiGN = (0113)30 • 00 • NHg. B. Man erhitzt trimethylessigsaures Ammonium 
im geschlossenen Rohr auf 220—230® (I^anchimont, Klobbie, B. 0, 238). Aus Trimethyl- 
essigsaureanhydrid und alkoholischem Ammoniak (Butlerow, A. 173, 374). Aus Trimethyl- 
essigsaurechlorid und waBr. Ammoniak (Schbuble, LObl, M. 26, 1095; vgl. Aschan, B. 
31, 2344), Beim Einleiten von Ammoniak in eine atherische Losung von Trimethylessig- 
saurechlorid (H. Meyer, M. 27, 36). Man kocht Trimethylacetophenon mit Natriumamid 
in Benzol und versetzt die entstandene Losung tropfenweise mit Wasser (Haller, Bauer, 
C. r. 148, 129). — Nadeln (aus Wasser). Tafem (aus Alkohol). F: 153—154® (Fr., Kl.), 
155—166® (Ha., Ba,). Kp^gg,^: oa. 212® (Fr., Kl.). Sehr wenig loslich in Benzol (Ha., Ba.). 

— Gibt mit Natrium una Athylalkohol oder sek.-Octylalkohol Trimethylathylamin und 
wenig tert.-Butyl-carbinol (Sch., L., M. 26, 1096, 1099). 

Trimethylaoetiminoathylather G7H15ON = (GH3)8G*G(rNH)*0*G2H6. B. Durch 
Einleiten von Chlorwasscr^toff in eine Losung von Trimethylacetonitril in absol. Alkohol 
bei 0® (Freund, Lenze, B. 24, 2156). - C7H15ON -f HCl. Nadeln. F: 118-119® (F., L.). 

Dimethylpropannitril, Trimethylessigsaurenitril, Trimethylacetonitril CgHjN = 
(CH3)8C*CN. B, Beim Hinzufiigen von tert. -Butyl- jodid zu Mercuricyanid (Butlerow, A. 
106, 323). Beim Erhitzen von Trimethylessigsaureamid mit Phosphorsaureanhydrid (But., 
A. 178, 374). - Darst, Man laBt 110 Tie. K2[Hg(CN)4], 100 Tie. (^3)30! und 76 Tie. trocknes 
Talkpulver 2—3 Tage lang bei hochstens 6® stehen und destilhert dann mit Wasserdampf 
(Butlerow, A, 170, 154). — Krystallinische Masse. F: 16—16®; Kp: 106—106® (But., 

A. 170, 166). 

Trimethylacetamidoxim CgHuONa = (^ 3)30 • C(NH 2 ) ; N • OH. B. Aus Trimethyl- 
acetonitril mit salzsaurem Hydroxy lamin und Natriumathylat bei 66® (Freund, Lenze, 

B, 24, 2164). - Krystalle. F: 116-116®. 


3-Brom-2.2-dimethyl-propan8aiire-(l), Brom-trimethylesBigsanre , Brompiva- 
lins&tire CgH.OiBr = CH2Br*C(CH8)3*CC^. B, Aus Oxypivalinsaure und Phosphor- 
pentabromid (Blaise, M[arcilly, Bl. [3] 31, 165). Man erhitzt 16 g Oxypivalinsaure mit 
aer 6— 6-fachen Menge rauchender Bromwasserstoffsaure, die bei 0® gesattigt ist, 8—10 
Stonden auf 80® und weitere 10 Stunden auf 100® (Kohn, Schmidt, M, 28, 1066). — Schuppen 
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(au8 Ligroin). F: 47® (K., Sch.), 40,5—41® (Bl., M.). Kpgg: 143 — 145® (Bl., M.). Meist 
leicht loslich (Bl., M.). 

Athylester C7Hi302Br ^ (^HgBr- 0(0113)2 COg CgHg. B. Durch Esterifizierung der 
freien Saure (Blaise, Marcilly, Bl. [3] 31, 158). Aus Oxypivalinsaureathylester und Phos- 
phorpentabromid (Bl., C. r. 134, 552; Bl., M., BL [3] 31, 158). — Kpn*. 73®; Kp^gi 79®; 
Kpie 20= 83 — 84®; Kpgr,: 80 — 90® (Bl., M.). — Durch Einw. von Alkalien wird Oxypivalin- 
saure gebildct (Bl., C.r. 134, 1115). 

3- Jod-2.2-dim6thyl-propansaure-(l), Jod-trimethylessigsaure, J odpivalinsaure 
O5H9O2I — OHgl '113)2 ('Oali. Man kooht Oxypivalinsaure 8 Stunden mit der 10- 
fachon Gewichtsmcnge JodwaKserstoffsaure (D: 1,7) und rait etwas amorphem Phosphor 
(Kohn, Schmidt, M. 28, 1057). — Saulen (au.s Petrolather). F: 54®. Sublimierbar. 


6 . Carbonsauren C6H12O2. 

1. Heocmismire^ Ventnn^a^carbonsduref Normalcapronsdure, n^Capron- 
saure = 0 H 3 - [ 0 H 2 ] 4 - 002 H. 

a) Indi viduelle n -Oapronsaure. B. Bei der Einw. von Natriumamalgam auf y-Brom- 

oder y-Jod-capronsiiure in Wasser unter zeitwci.ser Neutralisation des freien Alkalis durch 
verdiinnte Schwefelsaure (Fittig, A. 200, 48). Durch Oxydation des n-Hexylalkohols mit 
Kaliumdichromat und Schwefelsaure (Zincke, Franchimont, A. 103, 199). Durch Be- 
lichtung einer wiiCr. Losung von Oyclohexanon, ncben Hexen-(l)-al-(b) (Oiamician, Silber, 
R. A. L. [5] 17 1, 180; B. 41, 1072). Man erhitzt n-Amylbromid- oder -jodid mit Kalium- 
cyanid in 85®/oigem Alkoliol im geschlossenen Rohr auf 105® und verseift das entstandene 
Nitril durch KOH in siedender wal3r.-aIkoh. Losung (Lieben, Rossi, A. 160, 75). Der Athyl- 
ester entsteht neben w(^nig Adipinsaureester, wenn man ein Gemisch von Kaliumathylsuccinat 
KOjO-OHg'OHg OOg Oglls und Kaliumbutyrat in wiiBr. Losung als Anodenlosung elektro- 
ly.sicrt; als Kathodenl().sung benutzt man eine konz. Losung von Kaliumcarbonat, die man 
durch Einleiten von Kohlensiiure neutral halt (v. Miller, Hofer, B. 28, 2434). Durch 
Spaltung des aua n-Butyljodid und Natriumacetessigester erhalthchen Butylacetessigesters 
(Gartenmei.ster, A. 233, 277). Neben Onanthsaure beim Eintragen von 1 Liter Ricinusol in 
ein abg{‘kuhltes Gemisch aus 2 Liter Salpetersaure, 500 ccm konz. Schwefelsaure und 2 Liter 
Wasser (Tripier, C. r. 117, 282). Neben Onanthsaure, Onanthol und hoheren Alkoholen beim 
Einleiten von Luft in Ricinusol bei 160® (Chem. Fabr. Florsheim, D. R. P. 167 137; ‘G. 1906 I, 
796). Olige Fliissigkeit von achwachem, unangenehmen Gcrucli. Erstarrt in einer 
Kaltcmischung zu einer weiBen Krystaljmasse. F: —1,5® (Fittig, A. 200, 49), —1,5® bis 
-2® (Gart., a. 233, 277). Kp: 205® (korr.) (Fittig), 204,2® (Gart.); 204,5® bis 

205® (Lieben, Rossi, A. 169, 75). D«: 0,9453 (Gart.); D^ 0,9449; 0,9294; D«: 0,9172; 

DyJ;}: 0,8947 (Lieben, Rossi). Mischt sich nicht mit Wasser (L., R.). n'i?: 1,41635 (Scheij, 
E. 18, 183). Molekulare Verbrennung.swarme fiir flussige Oapronsaure bei konstantem Druck: 
839,6 Cal. (E. Fischer, Wrede, C. 1904 I, 1548). — Bei der elektrolytischen Oxydation des 
Kaliumsalzes cntstehen n-Decan, n-Amyl-capronat, n-Amylalkohol, Penten-(l), Spuren eines 
Aldehyds und wahrscheinlich Lsopropylathylen (Petersen, Ph.Ch. 33, 317). — KCgHuOj. 
Blatter (aus absolutem Alkohol) (Wahlforss, B. 22 Ref., 438). — AgCgHnOj. Floeken. 
Schwer loslich in heiBem Wasser (Franchimont, Zincke, A. 103, 200; Fittig, A, 200, 51). 
- Ca(CeHn02)2 + H2O. Blattchen. 100 Tie. der bei 18,5® gcsattigten, waBr. Losung ent- 
haltcn 2,707 Tie. wasaerfreies Salz (Lieben, Rossi, .4. 106, 118). 100 Tie. der waBr. Losung 
cnthalLm bei 18® 2,5 Tie. wasserfreies Salz (Fi., A, 200, 50). Loslichkeit in Wasser von 
0—100®: Lumsden, Soc. 81, 358. — Ba(CeHii02)2. Undeuthch krystallinisch. 100 Tie. 
der bei 18,5® gesattigten waBr. Losung enthalten 8,4967 Tie. wasserfreies Salz (L., R., A. 
106,122). — Ba(C5Hii02)2 -f H2O. Blattchen oder Tafeln. Ziemlich loslich in Wasser, 
weniger in Alkohol (Fr., Z., A. 103, 200). 

b) Garungscapronsaure (wohl wesentlich n -Oapronsaure, jedoch vielleicht Isomere 
enthaltend; vgl. Neubero, Rewald, C. 19081, 1926). B. Bei der sogenannten „Butter- 
8auregarung“ (vgl. Buttersaure, S. 266) von Kohlenhydraten (Zucker, Starke) (Sticht, J. 
1868, 522; Linnemann, A. 160, 225; Grillone, A, 166, 127; Lieben, A. 170, 89). Bei der 
Vergarung von Athylalkohol oder Glycerin mit Fleisch in Gegenwart von Kreide (von Sens) 
(B^champ, J. 1868, 430; 1869, 308). Bei der Garung von Weizenkleie in Gegenwart von 
Haut- Oder Lcderschnitzeln und Kreide (Freund, J, pr. [2] 3, 224). — Darst. Man fraktioniert 
Garungsbuttersaure, wascht die oberhalb 180® siedenden Anteile wiederholt mit je 6 Volumen 
Wasser, um die Buttersaure zu entfemen und fraktioniert nochmals (Lieben, A. 170, 91); 
man fiihrt die so erhaltene Saure mittels absoluten Alkohols und konz. Schwefelsaure bei 
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Zimmertemperatur in den Athylester iiber und verseift diesen durch Kochen mit waflr. Kali- 
lauge (Reitter, Ph. Ch. 36, 137). 

Fliisflig. Erstarrt beim Abkiihlen auf —18® zu einer weiBen Krystallmasse, die bei 
—2® wieder vollig geschmolzen ist (Freund, J, pr. [2] 3, 232). F: —1,6® (Zander, A. 224^ 
67). - Kp74e: 205® (Liebbn, A. 170, 92); 204,6-205,6® (Libben, Janecek, A. 187, 

128); Kp78o: 204,5—206® (Zander). Siedepunkt bei verschiedenen Drucken: Kahlbaum, 
Ph. Ch. 13, 40. - D®: 0,9446 (Zander); D®: 0,94506; Dg: 0,9289; Dfi: 0,917 (Li., A. 187, 
127 Anm.). Ausdehnung: Zander, A. 224, 67. — Oberflachenspannung waBr. Losungen: 
VON ScHisoHKOWSKi, Ph. Ch. 04, 385. Assoziation in Phenollosung : Robertson, Soc. 83, 
1428. — Molekulare Verbrennungswarme fiir fliissige Capronsaure bei konst. Vol. : 837,6 
Cal. (Stohmann, J. pr. [2] 49, 111), bei konst. Druck: 830,209 Cal. (Luoinin, A. ch. [5] 
26, 140). — Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25®: 1,45x10 "® (Ostwald, Ph. 
Ch. 3, 176), 1,38x10-® (Franke, Ph. Ch. 16, 485), 1,46x10-® (Billitzer, M. 20, 676), 

I, 47x10—® (Drucker, Ph.Ch. 52, 643). Elektrocapillare Funktion: OouY, A.ch. [8] 8, 
330. Grad der Farb veranderung von Methylorangelosung als MaB der Affinitatskonstante : 
Veley, Ph. Ch. 67, 156. Neutralisationswarme : Gal, Werner, Bl. [2] 46, 802. 

Bei der Elektrolyse mit Wechselstromen (70maliger Polwechsel in der Sekunde) einer 
(mit Magnesiumdicarbonat versetzten) wafir. Losung von Magnesiumcapronat entstehen 
Buttersaure, Valeriansaure, eine Oxycapronsaure, Adipinsaure, Glutarsaure, Bernsteinsaure 
und Oxalsaure (Drechsel, J. pr. [2] 34, 135). Beim Kochen mit starker Salpetersaure 
werden Essigsaure und Bernsteinsaure gebildet (Erlenmbyer, A. 180, 215). Capronsaures 
Silber gibt beim Erwarmen mit 1 At.-Gew. Jod auf 100® Arf, CO 2 und n-Amyl-capronat 
CH3 [CH2]4 C02 [CH2]4-CH3 (Simonini, M. 13, 323). Beim Erwarmen von capronsaurem 
Silber mit Jod in hochsiedendem Petrolather auf 80® entsteht eine krystallisierende Ver- 
bindung (CHg* [CH 2]4 C0)20 4-AgOI, die durch Wasser in Agl, AglOg und Capronsaure zer- 
legt wird (Simonini, M. 14, 89). Erwarmt man die aus capronsaurem Silber und Jod in Petrol- 
ather erhaltene Losung mit einer Losung von gewohnlichem Phosphor in Petrolather und 
wenig Schwefelkohlenstoff, so erhalt man wenig Capronsaureanhydrid neben n-Amyl-oapronat 
(Sim., M. 14, 91). Capronsaure spaltet beim Erwarmen mit konz. Schwefelsaure von 
160® an geringe Mengen Kohlenoxyd ab (Bistrzycki, v. Siemiradzki, B. 41, 1670). — 
Geschwinaigkeit der Veresterung mit Alkohol in Gegenwart von HCl bei gewohnlicher 
Temperatur: Sudborough, Gittins, Soc. 93, 213. 

Capronsaure gibt im Gegensatz zu Buttersaure und Isovaleriansaure mit einer Losung 
von essigsaurem Zink einen krystallinischen Niederschlag (Freund, J. pr. [2] 3, 232). — 
Natriumsalz. Loslichkeit in Aceton in der Warme ca. 0,06®/o (Holzmann, Ar. 236, 
435). — Cu(C3Hn02)2. Dunkelgriine Krystalle (aus Alkohol). Leicht loslich in Alkohol, 
fast unloslich in Wasser (Freund, J. pr. [2] 3, 233). — AgCgHnOg. Flocken. 100 Tie. 
Wasser losen bei 13® 0,0934 Tie. (Kbppich, M. 9, 691), bei 12® 0,0968 Tie. wasserfreies Salz 
(Altschul, M. 17, 569). — Ca(CeHii02)2 +H 2 O. Blattchen. 100 Tie. der waBr. Losung 
enthalten bei 11 — 12® 2,36 Tie. (Libben, Janecek, A. 187, 128), bei 19,5® 2,75 Tie. (Kottal, 
A. 170, 96), bei 19—20® 2,26 Tie. (Schulze, Likiernik, H. 17, 527) und bei 21 —22® 4,428 Tie. 
wasserfreies Salz (Grillone, A. 166, 133). 100 Tie. Wasser losen bei 14® 2,537 Tie. (Kep- 
PICH, M. 9, 593), bei 16,5® 2,483 Tie. und bei 47® 2,226 Tie. wasserfreies Salz (Altschul, 
M. 17, 571). Zeigt bei 46—48® ein Minimum fiir die LOslichkeit in Wasser (A., M. 17, 570). 
— Sr (C3 Hii02)2 + 3 H 2 O. 100 Tie. der waBr. Losung enthalten bei 24® 8,89 Tie. wasserfreies 
Salz (Kottal, A. 170, 97). — Ba(CeHiiOsX. Der Krystallwassergehalt des garungscapron- 
sauren Bariums ist nicht sicher bekannt. Es wurde erhalten: wasserfrei von Grillone (A, 
166, 132), mit 3 HjO von Kottal (A. 170, 97), mit ®/5H20 von Lieben und Janecek 
(A. 187, 129) und mit 2 H 2 O von Keppich (M. 9, 595). Zum Wassergehalt vgl. ferner 
Holzmann, Ar. 236, 415. — Zn(CgHii02)2. Wasserfreie Nadeln (aus Alkohol) ^reund,. 

J. pr. [2] 3, 232). Krystallisiert aus Wasser mit 1 Mol. Krystallwasser (Kottal, A. 170,. 

99). 100 Tie. der waBr. Losung enthalten bei 24,5® 1,03 Tie. wasserfreies Salz (Ko.). — 

Cd(C6Hii02)2 + 2 HoO. Krystalle. 100 Tie. der waBr. Losung enthalten bei 23,5® 0,96 Tie. 
wasserfreies Salz (Ko., A, 170, 98). 

c) Natiirlich vorkommende odjsr aus Naturprodukten gewonnene Saure- 
praparate CgHigOg, die wohl in der Hauptsache aus Normaloapronsaure be- 
stehen. 

Vgl. iiber die Capronsaure aus Leoanora sulphurea Schar: Patern6, Crosa, O. 241, 
304, aus dem Fruchtfleische von Ginkgo biloba: BAohamp, A. 130, 364, aus PalmarosaOU 
Gildbheister, Stephan, Ar. 234, 328, aus der CocosnuBbutter: Fehling, A. 63, 406; 
OUDEHANS, J. 1860, 322; Winter, D. R. P. 170663; C. 1906 II, 731, aus den Bliiten von 
Satyrium hircinum: Chantard, J. 1864, 340, aus dem Holze von Goupia i^omentosa: Dun- 
STAN, Henry, Soc. 73, 226, aus dem atherischen 01 von Pastinaca sativa: Schimmel & Co.,. 
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C. 1909 I, 23, au 8 dem iitherischen 01 von Heracleum spondyJium L. : Zincke, A. 162, 18; 
M 6 SLINOEB, B. 9, 999; A. 186, 35, aus der Wurzel von Thapsia garganica L. : Canzoneri, 
0. 24 II, 443. 

tJ’ber Capronsiiuro aus dem Fuselol aus Runkelrubenmelassc vgl.: Muller, J. 1862, 
499, aus Getreidefusc lol und Kartoffelfuselol : Windisch, Arbeiten aus doni Kaiserl. Gesund- 
heitsamt [Berlin] 8, 228; C. 1892 I, 894; sowie fcrncr Sticht, J, 1808, 523. 

Ober die in der Kuhbutter als Glycerinester vorkominende Capronsaure vgl. Chevreul, 
Recherches eur les corps gras [Paris 1823], S. 134; Lerch, A. 49, 220. 

Ober die bei der Oxydation von Fetten und Olen entstehende Capronsaure vgl. : Redten- 
BACHER, A. 69, 41; Schneider, A. 70, 112; Arzbaecher, A. 73, 203. 

Ober die Capronsaure aus ranzigen Fetten vgl.: Scala, G. 38 I, 312, 

tTber die bei der Oxydation von Proteinen entstehende Capronsaure vgl.: Guckel- 
BEROER, A. 64, 70. 

Ober die bei der Einw. von Streptokokken auf Fibrin entstehende Capronsaure vgl.: 
Emmerling, B. 30, 1863. 

Funktionclle Derivaie der Capronsaure. 

Methylester, Methylcapronat C 7 H 14 O 2 = CHg- [CH 2 ] 4 -C 02 *CH 3 . B. Durch Methy- 
lierung der Garungscapronsaure ( Gartenmeister, A. 233, 278) oder der Capronsaure aus 
CocosnuBbutter (Fehling, A. 53, 407) mit Methylalkohol und Schwefelsaure. Durch Er- 
warmen des Cocosfettes mit Methylalkohol, der 2®/o HCl enthalt, neben anderen Produkten 
(Haller, Youssoufian, C.r. 143,. 805). - Kpij*. 52-53" (H., Y.); Kp: 150" (F.); Kp: 
149,6"; D®: 0,9039; Ausdehnung: G. 

Athylester, Athylcapronat CgHi^Oa = CH 3 [CH 2 ] 4 -C 02 C 2 H 6 . B. Bei der Athylie- 
rung der individuellen Capronsaure (Lieben, Rossi, A. 166, 122) oder der Garungscapron- 
saure (L., A. 170, 93; Gartenmeister, A. 233, 278) mit Alkohol und Schwefelsaure. — 
Kp 736 , 8 : 165,5-166". D®: 0,8890; 0,8732; D": 0,8594 (L., R., A. 106, 122). 

166,9-167,3"; D®: 0,8898; 1^: 0,8728; 1P;|: 0,8596 (L., A. 170, 93). Kp^eo: 166,6"; DJI: 
0,8888; Ausdehnung; Gartenmeister, A. 233, 279. Magnetische Rotation: Perkin, Soc. 
46, 576. — Bei der Einw. von Natrium auf die alkoholische Losung entsteht n-Hexylalkohol 
(Bouveault, Blanc, D. R. P. 164294; C. 1906 II, 1700). Bei der Einw. von 2 Atom-Gew. 
Natrium auf 1 Mol.-Gew. Ester in Gegenwart von trocknem Ath(?r oder Benzol erhalt man 
nach dem Zersetzen des Reaktionsproduktes mit Eiswasser Capronoin CH 3 [CH 2]4 CO* 
CH(0H) [CH 2 ] 4 *CH 8 und etwas Dicaproyl (Bou., Locquin, C.r. 140, 1594, 1699 Anm.; Bl. 
[3] 36, 6 ^, 633 Anm., 641). — Spaltung durch Pankreassaf t : Morel, Terroine, C.r. 
149, 236. 

Propylester CjM^gOj = CHg- [CH 2]4 C 02 CH 2 CH 2 CH 3 . B. Aus Garungscapron- 
saure, Propylalkohol und Schwefelsaure (Gartenmeister, A. 233, 279). — Kp,go: 185,5"; 
DJ: 0,8844; Ausdehnung: Gartenmeister. 

Butylester CiqHjoOj = CH 3 • [CH 2]4 • CO 2 ’ CH 2 • CHg • CHg • CHg. B. Aus Garungscapron - 
saure, Butylalkohol und Schwefelsaure (Gartenmeister, A. 233, 280). — Kp^eo- 204,3"; 
DJ: 0,8824; Ausdehnung: Gartenmeister. 

n-Amylester CnHjgOj — CHg- [CH 2]4 C 02 CH 2 ' [CHgJa CHg. B. Beim Erhitzon von 
1 Mol.-Gew. capronsaurem Silber mit 1 At.-Gew. Jod auf 100" und schlieBlich auf 250" 
bis 260" (SiMONiNi, M. 13, 323). — Fliissig. Kp: 222—227". — Gibt beim Erhitzen mit 
Jodwasserstoffsaure (D: 1,96) im geschlossenen Rohr auf 100" Capronsaure und n-Amyl- 
jodid. 

Ester des linksdrehenden Methylathyloarbincarbinols (vgl. Bd. I, S. 386) CiiH 2.202 
= CHg- [CH2]4‘C02 CH 2 CH(CH 3 )-C 2 H 5 . B. Aus Capronsiiure, aktivem Amylalkohol und 
Schwefelsaure (Guye, Chavanne, Bl. [3] 16, 278, 282). — Kp^g?: 212—214"; Df: 0,859; 
nj: 1,4201 (G., Ch., Bl. [3] 16, 282). [a]“: +3,13" (korrigiert auf optisch reinen links- 

drehenden Amylalkohol durch Umrechnung) (G., Bl. [3] 26, 549). 

n-Hexylester C 42 H 2402 = CHg- [CH 2]4 -C 02 'CH 2 - [CH 2]4 CH 3 . B. Neben (individueller) 
Capronsaure bei der Oxydation von n-Hexylalkohol mit Kaliumdichromat und verdiinnter 
Schwefelsaure (Franchimont, Zincke, A. 103, 197, 199). — 01. Kp^gj,,: 245,6" (korr.). 

0 , 866 . 

n-Heptylester C^gHgeOg == CHg • [CHjJg • COg • CHg • [CHglg - CH 3 . B. Aus garungscapron- 
saurem Silber und 1 -Jod-heptan (Gartenmeister, A. 233, 280). — Kp^gg: 259,4"; DU: 0,8769; 
Ausdehnung: Gartenmeister. 

n*Ootylester CigHg^Og == CH 3 [CH2]4*C02 CHg [CH 2 ]g CH 3 . V. Im atherischen 01 
von Heracleum spondylium (Zincke, A. 162, 18). — B. Aus garungscapronsaurem Silber 
und 1-Jod-octan (Gartenmeister, A. 233, 281). — 01. Kp: 268—270" (Z.); Kp^gg: 275,2"; 
D©: 0,8748 (G.). Ausdehnung: Gartenmeistbb. 


21 * 
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Tricapronat des Glycerins, Glycerintricaproin, Tricaproin CjiHggOe = (CHg* 
[CH2]4 C0-0 CH2)2 CH-0 C0 [CH2]4 CH3. B, Durch Erhitzen yon Glycerin imt uber- 
Bchiissiger (indiviaueller) Capronsaure im Vakuum beim glcichzeitigen Durchleiten eines 
schwacben Stromes trockner Luft (Schbij, R. 18, 193). — Farblose, geruch- und geschmack- 
lose Fliissigkeit. Erstarrt langsam bei —60®. D“: 0,9867. Mischt sich mit 850/oigem 

Alkohol, Atiier, Chloroform, Petroleumather und Benzol, nl;': 1,44265. 

Acetolester der Capronsaure, Acetonylcapronat CgHjeOa == CHg- [CHgL-CO^* 
CHj-CO OHa. B. Man versetzt die atherische Losung von Capronsaure naclieinai dor nut 
der bcrechneten Menge Natrium und der aquimolekularen Memge Monochloracetou, destilliert 
den Atlier ab und erhitzt 4 Stunden auf 120 — 130® (Locquin, C. r. 138, 127'>). — 
107-108®. 

Bssigsaure-capronsaure-anhydrid C8Hi403 = CHg* [CH2]4*CO-O CO-CH3. B. Beim 
Kochen von n-Capronsaure mit Essigsaureanliyurid (Autenribth, B. 20, 3188; vgl. Au., 
B. 34, 182). — Fliissig. Kp: 165—175®. 

Capronsaureanhydrid Cx2H22^3 = CHg- [CH2]4*CO- OCO- [CH2]4CH3. B. Beim 
Kochen von Capronsaure mit Essigsaureanhyoria (Autenrikth, B. 34, 182). Aus capron- 
saurem Natrium und Essigsaureanhydrid im geschlossenen Rohr bei 100® (Michael, B. 34, 
925). Bei der Einw. von Phosphoroxychlorid auf capronsaures Barium (Chiozza, A. 86, 
259). — 01 von widerlichem Geruch. Bleibt bei —17® fliissig. Siedet bei 241—243® unter 
teilweiser Zersetzung; 0,9279 (Norstedt, Wahlforss, B. 25 Ref., 637). Kp: 242® bis 
245® (Au.); Kp: 254—257® (M,). — Ist gegen kalte waBr. Sodalosung sehr bestandig (Au.). 


Hexanoylohlorid, Capronsaurechlorid, Capronylchlorid CgHuOCl = CHg- [CH2]4* 
COCl. B. Durch Einw. von Thionylchlorid auf n-Capronsaure (H. Meyer, M. 22 , 418). 
Aus Garungscapronsaure und Phosphortrichlorid (Reitter, Ph. Ch, 30, 138). — Kp737,8i 
154—156® (PoNZio, DE Gaspari, J.pr. [2] 68 , 397 Anm.); Kp: 151 — 153® (Norstedt, 
Wahlforss, B. 26 Ref., 637), 150-153® (Reitter, Ph.Ch. 36, 138). 

Hexanamid, Capronsaureamid, Capronamid CgHjgON = CHg- rCH2]4-CO*NH2. B. 
Durch Erhitzen von garungscapronsaurem Ammonium aut 230® (A. W. Hofmann, B. 16, 
983). Aus dem entsprechenden Methylester durch walir. Ammoniak (H. Meyer, M. 22, 418; 
27, 43). Aus Capronsaureanhydrid durch konz. waBr. Ammoniak (Autenrieth, B. 34, 
183). — Dunne Tafcln (aus Alkohol) (Kahrs, Z. Kr. 40, 482); D: 0,999 (Kahrs). F: 98® 
(Au.), 100® (Kelbe, B. 16, 1200; Hof., B. 17, 1411). Ziemlich loslich in Alkohol, Ather, 
Chloroform, heiBem Wasser (Au.). Viscositat der alkoholischen Losung: Fawsitt, Soc. 03, 
1005. — Liefert bei der Reduktion mit Natrium und absolutem Alkohol in einer Ausbeute 
von 25— 30®/o n-Hexylalkohol neben anderen Produkten (Bouveault, Blanc, C. r. 138, 
149). Geschwindigkeit der Hydrolyse durch Sauren : Crocker, Soc 91, 593. Die Hydrolyse 
durch Alkalien verlauft bimolekular (Crocker, Low^, Soc. 91, 952). 

Dicapronamid CigH^gOgN = CH3 • [CH2]4 • CO • NH • CO • [CH2]4 • CH3. B. Aus indivi- 
dueller Caprqnsaure und Capronitril bei 250® (Norstedt, Wahlforss, B. 26 Ref., 637). 
— Prismen. F; 92,5®. Schwer loslich in Ather. 

Hexannitril, Capronsaurenitril, Capronitril CgHxxN = CHg* [CH2]4*CN. B. Aus 
Capronsaureamid durch Phosphorsaureanhydrid (Henry, C. 1906 il, 2l4; R. 24, 350). 
Durch Kochen von n-Amyljodid mit Kaliumcyanid (v. Braun, B. 42, 4549). — Kp: 160® 
(V. Br.); Kp76o: 162-163® (korr.) (He.). D^®: 0,8040 (Gladstone, Soc. 45, 246); D^o.. 0,8093 
(He.). Unloslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol und Ather (He.), n^: 1,4087 (Gl.); 
n^: 1,41154 (He.); Molckularrefraktion : He. Dielektrizitatskonstante: Kahlenbero, 
Anthony, C. 1906 II, 1818. Elektrocapillare Funktion: Gouy, A.ch, [8] 8, 323; 9, 133. 

Capronamidoxim CgHj^ONg = CH3 • [CH2]4- C(NH2) : N • OH. B. Aus dem (individuellen) 
Capronsaurenitril und Hydroxylamin (Norstedt, Wahlforss, B. 26 Ref., 637). — F: 48®. 



Suhstitutionsprodukte der Capronsaure, 

6-01ilor-hexanaaure-(l) , <$-Chlor-n-oaprbn8aiira CeHnOjCl = CH3 • CHCl • [CHJg • 
COsH. B, Das Chlorid entsteht bei 2-stundigem Erwarmen von 1 Tl. <5- Oxy- capronsaure- 
anhydrid mit 10 Tin. POCI3 und 2 Tin. PClg auf 100® (Zbllner, M, 16, 31); man fiihrt 
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das Clilorid (lurch Kochen mit absolutem Alkohol in den Athyloster uber. — Nur in Form 
ihres Athylesters bekannt. 

Athylester CaHi^OaCl = CHa CHCl* [CHjla COj CaHg. Fliissig. Siedet bei 217-220® 
nicht vollig unzersetzt; 1,04 (Zellner, M. 16, 32). 

e-Chlor-hexan-nitril-(l), £-Chlor-n-capronsaurenitril CgHioNCl = CHgCl- [CHJ*- 
CN. B. Neben Benzonitril (lurcli Erhitzen vo.i £-Benzoylamino-n>capronsaurenitril mit 
Phosphorpcntachlorid und Destination des Reaktionsproduktes (v. Braun, Steindorff, 
B. 38, 177). — Mit alkoholischem Natriumphenolat entstcht £-Plicnoxy-n-capronsaurenitril. 


2- Brom-hexansaure-(l), a-Brom-n-capronsaure CgHuOgBr = CHj • [CHg] 3 • CHBr • 
CO2H. B. Beim Erhitzen von Ganingscapronsaure mit Brom im gc^sohlossenen Ruhr auf 
140® (Hufner, Z. 1868, 616; J. pr. [2] 1, 7; Schulze, Likiernik, //. 17, 523). Aus Capron- 
saure, Phosphor unci B.om (Auwers, Bernhardi, B. 24, 2222). — Gibt beim Erhitzen mit 
waBr. konz. Ammoniak a-Amino-n-eapronsaure (Hu.; Sch., L.). 

Athylester CgHjgOjBr = CH 3 ' [CHgl^-CHBr COg CgHs. Anisartig riechendo Flussig- 
keit. Kp: 205—210® (Kell, Lumpp, B. 17, 2218); Kpjgi 99-102® (Auwers, Bernhardi, 
B. 24, 2223); Kpni 103® (Fighter, Pfister, B. 37, 1998). — Gibt beim Erhitzen mitChinolin 
auf 185® (F., Pf., B. 37, 1998) oder mit Diatliylanilin (Blaise, Luttringer, BL [3] 33, 
828) Hoxen-(2)-saure-(l )-athyle 8 ter; daneben entstcht Ixh dcr Einw. von Chinolin etwas 
Hcxen-(3)-saurc-(l)-athylcster (F., Pf.). Beim Kochen mit alkoholischem Kaliumnatrium- 
cyanid entstcht das Mononitril dcr n- Butyl- malonsau re (H., L., B. 17, 2218). 

3- Brom-hexansaure-(l), /i-Brom-n-capronsaure CgHnOgBr = CH 3 • CHg • CHg • CHBr • 
CH 2 *C 02 H. B. Bei melirtiigigem Stehen von Hexeii-(2)-saiire-(l) mit iiberschussiger, bei 
0 ® gesiittigtcr Bromwasserstoffsaure (Fittig, Baker, A. 283, 122). — Nadcln. F: 34,5—35®. 
Leicht loslich in Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Benzol und Ligroin. — Zerfiillt beim 
Kochen mit Wasser in /?-Oxy-capronsaure, Hexen-(2)-saure-( I ), wenig Hexen-(3)-saure-(l ) 
und ein Amylen. 

4- Brom-hexansaure-(l), y-Brom-n-eapronsaure CoHjiOsBr = CHg - CHg • CHBr* CHg • 
CH 2 ‘C 02 H. B. Beim Vermisclien gleicher Volume Hexen-(3)-saure-(l) unci bei 0 ® gesiittigter 
Bromwasserstoffsaure (Fittig, A. 200, 42). Aus Isohydrosorbinsaure (Syst. No. 163) und 
HBr (Hjelt, B. 16, 618). — Schweres 01 von angenehmem Geruche. Wird bei —18® nicht 
fest. Nicht destillierbar. — Geht beim Behandcln mit Natriumamalgam in n-Capronsaure 
iiber (F., A. 200 , 48), Gibt beim Kochen mit Wasser oder beim Stehen mit Sodalosung 

HoC CH, 


HBr, das Lacton der y-Oxy-capronsaure 


OC O-CH C^Hg 


und wenig Isohydrosorbinsaure 


(F., A. 200, 51; 208, 67; Hjelt, B. 16, 617). Auch oureh alkoholisches oder waBr. Am- 
moniak entstcht das Lacton dcr y-Oxy-capronsaurc (F., A. 208, 71). 

2.3- Dibrom-hexan8aur6-(l), a.fi-Dibrom-n-capron8aure CgHmOgBrj = CH 3 -CH 2 * 
CH2* CHBr- CHBr COgH. B. Beim Eintrdpfeln von 2,61 g Brom, gold t in 13 g Schwcfel- 
kohlenstoff, in die Losung von 1,86 g Hex(m-(2)-saurc-(l) in 10 g Schwefelkohlenstoff unter 
Kiihlung und am Licht (Fittig, Baker, A. 283, 121). — Blattchen (aus Schwefelkohlenstoff). 
F: 70,5—71,5®. Leicht loslich in Chloroform, Benzol und Schwefelkohlenstoff, schwerer 
in Ligroin. 

3.4- Dibrom-hexan8aure>(l), ^.y-Dibrom-n-capronsaure, laodibrom capronaaure, 
BEydrosorbinaauredibromid CeHi„02B''2 == CHj-CHg* CHBr -CHBr- CHj-COjH. B. Aus 
Hex<m-(3)-8aure-(J ) und Brom in Schwefelkohlenstoff unter Kiihlung (Fittig, Barringer, 
A. 101, 314; F., A. 200, 45). — Zahe Fliissigkeit. Unloslich in Wasser (F., B.). — Gibt mit 
alkoholischer Kalilauge Sorbinsaure (Syst. No. 164) (F., B.). Verliert schon bei 50® Brom- 
wasserstoff (F., A. 200, 46). Zerfallt bei langerem Kochen mit Wasser in HBr, das Lacton der 

X CH, CH, CH CH(0H) CH2 . XX , , 

Isodioxycapronsaure ^ (Syst. No. 2506) und Homolavulinsaure 

CHj CHj CO CH. CHj COja (Syst. No. 281) (F., A. 208, 67). 


x.x-Dibrom-hezaJi8aure, x.x-Dibrom-n-oapronaaure CgHioOjBrj. B. Aus Sorbin- 
Bfturj (Syst. No. 164) und rauohender Bromwasserstoffsaure (Fittig, A. 200, 44). — Kry- 
stalle (au8 Schwefelkohlenstoff). F: 68®. Ziemlich leicht loslich in Schwefelkohlenstoff 
imd Benzol (F.). — Beim Erhitzen mit Wasser oder Sodalosung im geschlossenen Rohr auf 
100® wird Sorbinsaure regeneriert (F., A. 200, 65). Daneben entst^t ein Lacton, das bei 
der Oxydation Oxalsaure und ^msteins&ure Uefert (Hjelt, B. 16, 620). 

2.3.4.6-Tetrabrom-hexan8&ure-(l) , a./? y.4-Tetrabrom-n-oapron8aure , Sorbin- 

saure-tetrabroxnid C2Hg02Br4 = CH3 • CHBr * CHBr • CH Br • CHBr • CO2H. B, Aus Sorbin- 
saure und Brom (Fittio, Barringer, A. 161, 323). — Darst. Man ubergieBt 1 Tl. Sorbinsaure 
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mit 10 Tin. Schwefelkohlenstoff und tragt allmahlich 1,43 Tie. Brom ein; die nach mehr- 
stiindigem Stehen abgeschiedenen Krystalle werden mit Schwefelkohlenstoff gewaschen 
und aus waBr. Alkohol umkrystallisiert (Kachel, Fittio, A, 168, 277). — Monokline (KObio; 
vgl. Qroth, Ch. Kr. 3, 454) Krystalle (aus Alkohol). F: 183° (F., B.). Ziemlich leicht los- 
lich in Alkohol (F., B.). — Durch Natriumamalgam entsteht Sorbinsaure und dann Hydro- 
sorbinsaure (K., F., A. 108, 284). Wird von Wasser bei 100° nicht zersetzt, leicht aber von 
Alkalien (F., A. 200, 58). Beim Kochen mit Wasser und Bariumcarbonat entweicht Acro- 
lein (?) (K., F., A. 108, 283). — Die Salze krystallisieren gut, zersetzen sich aber beim Kochen 
mit Wasser in Metallbromid und freie Tetrabromcapronsaure (K., F., A. 108, 279, 281). — 
NaC«H 702 Br 4 + 2 H 2 O. Blattchen. Leicht loslich in Wasser und Alkohol, fast unloslich in 
konz. Socialosung (K., F., A. 108, 279). — Ca(CeH702Br4)2 + 7 H 2 O. Blattchen (K., F., A, 
108, 281). — Ba(C 6 H 702 Br 4)2 + 172^^2^* Blattchen. In kaltem Wasser viel leichter 

loslich als das Calciumsalz (K., F., A. 108, 280). 

4-Jod-hexansaure-(l), y-Jod-n-capronsaure CgHnOjI == CHj-CHj'CHI’CHg’CHj 
CO 2 H. B. Beim Vermischen von ] Vol. Hexen-(3)-saure-(l) mit IV 2 Vol. Dei 0° gesattigter 
Jodwasserstoffsaure (Fittio, A. 200, 44). — 01 Erstarrt nicht im Kaltegemisch. Geln 
beim Behandeln mit Natriumamalgam in n-Capronsaure uber. 

Diesel be Saure scheint bei der Einw. von HI auf Sorbinsaure C 0 H 8 O 2 zu entstehen (F., 
A, 200, 46). 

2.2-Dijod-hexanamid-(l), a.a-Dijod-n-capronBaureamid CeHnONIj == CHj-CHa* 
CH 2 CH 2 CI 2 CO-NH 2 . B. Aus a-Diazocapronsaureathylester durch Einw. von Jod und 
Ammoniak (Cubtius, Muller, B. 37, 1275). — Hellgelbe Nadelchen. Sehr wenig loslich 
in Wasser. 


2-Nitroso-hexansa\ire-(l)-athylester , a-Nitroso-n-capronsaureathylester , Bu- 
tylnitrosoessigsaureathylester CgHigOaN = CH 8 *CH 2 CH 2 ’CH 2 *CH(NO)*CO 2 *C 2 H 0 . B. 
Beim Einleiten von salpetriger Saure (aus Arsenik -f konz. Salpetersaure) in eisgekiihlten 
Butylacetessigsaureathylester (J. Schmidt, Widmann, B. 42, 1897). — Dunkelblaue, leicht 
fliichtige Fliissigkeit von scharfem Geruch. DJ*: 1,24. Unloslich in Wasser, sehr leicht 
loslich in Alkohol, Ather, Benzol, ng: 1,6251. — Halt sich in Benzol lange unveiandert. 
Polymerisiert sich beim Stehen allmahlich zu dimolekularem, fliissigem, farblosem Ester. 
Wird durch Wasserstoffsuperoxyd zum a-Nitro-n-capronsaureathylester oxydiert. 

2-Nitro-hexanBaure-(l)-atliylester , o-Nitro-n-capronBaureathyleBter , Butyl- 
nitroeBB4fsaureathyleBtor C 8 H 15 O 4 N = CH 3 -CH 2 *CH^CH 2 *CH(N 02 )-C 02 ’C 2 H 5 . B. Aus 
dem a-Nitroso-n-capronsaureathylester durch 10%iges Wasserstoffsuperoxyd in verdvinnter 
Schwefelsaure (J. Schmidt, Widmann, B. 42, 1897). — Gelbes 01 von eigentumlichem, 
stechendem Geruch. Verpufft bei raschem Erhitzen. • Ziemlich schwer loslich in Wasser, 
sehr leicht in Alkohol, Ather, Benzol. 


2. 2^Methyl^pentan8(iure^(J)^ Pentan-P-cnrbonsdure, Methylpropylessig- 
C 6 H 12 O 2 = B, Das Nitril entsteht beim Erliitzen 

von Methyl propy Icar bin jodid mit Kaliumcyanid in Alkohol auf 110—120°; man verseift 
das Nitril durch Kali (Saizew, A. 193, 349). Die Saure entsteht bei der Oxydation 
von Methylpropylcarbincarbinol C 3 H 7 -CH(CH 3 )-CH 2 0H (Likben, Zbisel, M. 4, 37) oder 
von Methylpropylacetaldehyd mit Chromsauregemisch (Lieben, Zeisel, M, 4, 25). Bei 
der Reduktion von Methylathylacrylsaure C 2 H 5 CH:C(CH3)-C02H mit HI bei 160—160° 
Oder mit Zn*fHBr bei gewdhnlicher Temperatur (Lieben, Zeisel, M. 4, 73). Beim Er- 
hitzen des Lactons der y-Oxy-a-methyl-valeriansaure CH3*CH(0H)-CH2‘CH(CH3)*C02H 
mit Jodwasserstoffsaure (spez. Gew.: 1,7) und rotem Phosphor auf 200° (Libbermann, 
Scheibler, B. 10, 1823). Entsteht daher auch bei der Einw. von siedender konz. Jod- 
wasserstoffsaure und rotem Phosphor auf Saccharin (Syst. No. 2648) (L., SoH., B. 10, 
1822) Oder auf Isosaccharin (Kiliani, B. 18, 632). Beim Behandeln von ^-Oxy-a-methyl- 
valeriansaure C 2 H 3 CH(0H) CH(CIL)-C02H mit Pgl 4 und Wasser (Hantzsch, Wohlbruck, 
J5. 20, 1321). Bei 4-stundigem Erhitzen von 10 Tin. Methylpropylacetessigester mit 
20 Tin. KOH, 3 Tin. Wasser und 3 Tin. Alkohol (Libbermann, Klebmann, B. 17, 919). 
Bei der trocknen Destination von jS-Oxy-a-methyl-a-propyl-buttersaure (Jones, A. 220, 
291). Bei der Destination von Methylpropylmalonsaure (Stiassny, M. 12, 694). Bei der 
trocknen Destination des Fichtenharzes, findet sich daher in der „Harze8senz“ (Kblbb, 
Wabth, B. 16, 308). - Kp 748 : 193° (korr.); D»; 0,9414; DJ*; 0,9279 (Saizew, A. 108, 361). 
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Wasser I5st 0,57®/o Saure bei 17® (Kel., Wa., B. 16, 309). Inaktiv (Liebermann, Klee* 
MANN, B. 17, 919). — Cu(CeHii02)2. Dunkelgriiner Niederschlag. Das trockne Salz ver- 
brennt explosionsartig (Kelbe, Warth, B. 16, 310). — Cu(CeHii02)2 -f 2 CuO. Hellgruner 
Niederschlag (Kel., Wa., B, 16, 311). — AgCeHnOg. Nadeln. 1 Tl. lost sioh in 215,6 Tin. 
Wasser von 20® und in 111,8 Tin. Wasser von 100® (Saizew, A. 103, 354); Loslichkeit in 
Wasser zwischen 1® und 77®: Stiassny, M. 12, 596. — Ca(C8Hii02)2. Wasserfreie Prismen 
(aus absolutem Alkohol) (Sai., A. 103, 357; Kel., Wa., B. 16, 309; Hantzsch, Wohl- 
BRUCK, B. 20, 1322). Krystallisicrt aus Wasser mit schwankendem Wassergehalt, und zwar 
mit 1 Mol. Wasser (Sai., J. pr. [2] 23, 293; Kel., Wa., B. 16, 309; Liebbn, Zbisel, M. 4, 
38), mit 2V2 Mol. Wasser (Kel., Wa., B. 16, 309), mit 3 Mol. Wasser (Lieben, Zeisel, M. 
4, 75; Sti., M. 12, 597), mit 4 Mol. Wasser (Lieben, Zeisel, M. 4, 38), mit 5 Mol. Wasser 
(Lieben, Zeisel, M. 4, 27) und mit 8 Mol, Wasser (Kiliani, B. 18, 633). 100 Tie. Wasser 
losen bei 17® 11,81 Tie., bei 50® 7,5 Tie. und bei 100® 7,50 Tie. Salz (Kel., Wa., R. 16, 310). 
100 Tie. der waBr. Losung cnthaltcn bei 18,5® 23,89 Tie. wasserfreies Salz (Sai., J, pr. [2] 23, 
293). Loslichkeit in Wasser zwischen 1® und 77,5®: Sti., M. 12, 599. — Ba(C6Hii02)2. 
Amorphe, gummiartige Masse. Lcicht loslich in Wasser und Alkohol (Sai., A. 103, 350). 

- Zn(C6Hii02)2. Nadeln. V: 72® (Kel., Wa., B. 16, 310). - Cd(CeHiiO,)2. Krystalle 
(Kel., Wa., B. 16, 311). - Pb(C6H„()2)2 -h5H20 (?). Nadeln (Sai., A. 103, 358). Tafeln. 
F: 43® (Liebermann, Scheibler, B. 18, 1824). Schwer loslich in Wasser (Liebermann, 
SciiEiBLER, B. 10, 1824), loslich in absolutem Ather (Liebermann, Kleemann, B. 17, 920). 

Athylester CgHjA - OH3 CH2 CH2 CH(CH3) C02 C2H6. Kp^si,^: 153® (korr.); D®: 
0,8810; 1),^: 0,8070 (Saizew, A. 103, 352). 

Ester des Me thylpropylcarbincarbinols C12H24O2 = CHj • CHg • CHj • CH (CH3) • COj * 
CH2*CH(CH3)-FH2‘^^2*^'^3* Oxydation von Methylpropylcarbincarbinol mit 

Chromsauregeniisch (Lieben, Zeisel, M. 4, 35). — Schwach riechendes 01. Kp: 223,5® 
(korr.) bei 744,5 mm. — Wird dureh Kalkmilch nur schwer verseift. 

2-Methyl-pentanamid-(l), Methylpropylacetamid CgHiaON = CHa-CHj-CHj* 
CH(CH3) CO - NHg. B, Durch Erhitzcn des Athylesters mit alkoholischem Ammoniak (Kelbe, 
Warth, B. 16, 311). — Nadeln (aus Wasser). F: 95®. Leicht loslich in kaltem Wasser. 

- Hg(CcHj20N)2. Nadeln. F: 158® (K., W.). 


2-Brom-2-methyl-pentansaure-(l), ^-Brom-pentan-^-carbonsaiire, Methyl-pro- 
pyl -bromessigsaure C3Hii02Br = CH3*CH2-CH2*CBr(CH9) -COiH. B. Aus Methyl- 
propylmalonsaure und Brom bei 100 — 180® (Kalle & Co., D. R. F. 175585; C, 1006 II, 
1693). - Kp: 204-205®. 

Athylester CgKjsOjBr = CH3 CH2 CH2 CBr(CH3) C02 C2H6. Fliissig. Kpjg: 101® 
(Blaise, Luttringer, Bl. [3] 33, 828). Liefert beim Erhitzen mit Diathylanilin a-Methyl- 
^-athyl-acrylsaureathylester. 

Amid CgHijONBr — CH3 • CH2 * CHa * 0Br(CH3) • CO • NHj. B. Durch Erhitzen des methyl - 
propyl -bromessigsauren Ammoniums im Vakuum auf 110® (Kalle & Co., D. R. P. 170629; 
C. 1006 I, 1807). Aus Methyl-propyl-bromessigsaurerathylester in Alkohol mittels waBr. 
Ammoniaks (K. & Co., D.R. P. 170629; C. 10081, 1807). Aus Methyl- propyl- bromacetyl* 
chlorid und Ammoniak (K. & Co., D, R. P. 165281; C. 1006 II, 1753). — Ol. In Chloroform, 
Benzol und Ather leicht loslich, in Wasser und in Ligroin schwer loslich. 

2.3-Dibrom-2-methyl-pentan-8aiire-(l) , j^.y-Dibrom-pentan-^-oarbonsaure 
CeHioOgBrj = CHs-CH2-CHBr CBr(CH3) C02H. B. Durch Versetzen einer LOsung von 
Methylathylacrylsaure in Schwefelkohlenstoff mit Brom (Lieben, Zeisel, M. 4 , 77). — 
Monokhne (v. Lano, M. 4 , 78) Krystalle (aus Ather). F: 97,6® (korr.). Sehr leicht loslich 
in Ather. — Liefert mit Natriumamalgam Methylathylacrylsaure. Zerfallt beim Erhitzen mit 
Wasser im geschlossenen Rohr auf 100® in COj, HBr, Methylathylacrylsaure, 2 -Methyl - 
pentandiol-(2.3)-saure-(l), Methylpropylketon und CgH^Br (Kp: 110—115®). 


3. 2^Meihyl^penfan8iiure^(5)f Isohutylesaigadure, y^Methyl-valerian- 
sdurCf Taocapronsdure CeHiaOa == (CH3)2CH*CH2*CH2*C02H. B, Beim Kochen des Iso- 
capronitrils mit alkoholischein Kali (Frankland, Kolbe, A. 66, 303; Brazier, Gossleth, 
A. 76, 256; Rossi, A. 133, 176). Bei der Oxydation von 2-Methyl-pentanol-(6) durch alkal. 
Kaliumpermanganatlosung (Fournier, C.r. 144, 333; vgl. Bl. [4] 6, 920). ^im Erhitzen 

JJ 0 QJJ 

von Isocaprolacton * 1 1 * (vgl. Bredt, Fittig, A. 200, 259) mit rauchender Jod- 

(0Hg)2C • 0 * CO 
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wasserstoffsaure und rotem Phosphor im geschiossenen Rohr auf 180— -190® (Fittio, Miblok, 
A. 180, 67; Fittio, Ruhlmann, A. 226, 347). Beim Erhitzen von Leucin mit rauchender 
Jod wasserstoffsaure auf 140—150® (Hupneb, Z. 1868, 391). Bei der Einw. von Kohler diotyd 
auf Isoamylnatrium (Wanklyn, Schbnk, A. 8pl. 6, 120). Beim Einleiten von Kohlei dioxyd 
in ein Gemisch von Natrium und Quecl^ilber-diisoamyl in siedendem Ather (Schobioin, B. 
41, 2722). Aus Natriumisobutylat und Athylacetanilid CeH5-N(C2H6)-CO CH3 bei 190—200® 
(Nbf, a. 318, 146). Der Athylester entsteht, wenn man ein Gemisch von Kaliumathylsuccinat 
K02C CB2 CH2-C02 C2H5 und Kaliumisobutyrat in waBr. Losung als Anodenlosung elektro- 
lysiert; als Kathodenlosung benutzt man eine konz. Kaliumcarbonatlosung, die man durch 
Einleiten von CO, neutral nalt (v. Miller, Hopbr, B. 28, 2435). Das Barium'=>alz entsteht 
durch Spaltung von Isobutvlacetessigester mit Barytwasser (Rohn, A, 190, 316). — Darst. 
Durch Destination von Isobutylmalonsaure (K6nig, M. 16, 20; Bentley, Perkin, Soc. 78, 
48). Man lost 280 g Kaliumcyanid in 300 ccm heiflem Wasser, fiigt 1250 ccm Alkohol und 
636 g Isoamylbromid hinzu und kocht 24 Stunden. Die I^sung gieBt man vom aus- 
geschiedenen Kaliumbromid ab, kocht sie 24 Stunden mit 350 g Kaliumhydroxyd und dampft 
nach der Zugabe von Wasser zur Entfernung des Alkohols ein; man sauert die riickstandige 
Lbsung mit 400 ccm verdunnter Schwefelsaure (1:1) an und destilliert die sich abscheidende 
Isocapronsaure (Noyes, Am. Soc. 28, 393). 

Farbloses, unangenehm riechendes 01. Erstarrt nicbt bei —18® (Fittio, Mielck, A. 
180, 69). F: —35® (Kahlbaum, Ph.Ch. 18, 48). Kpyg,: 199,7® (Libbbn, Rossi, A. 160, 
76Anm.); Kp: 200-201® (Bentley, Perkin, Soc. 73, 49), 207,7® (korr.) (Kahlbaum, Ph 
Ch. 13, 48); Kp^: 94® (Fournier, Bl. [4] 6, 924); Kpia*. 101-102® (Nef, A. 318, 147) 
Darapfdruck bei verschiedenen Temperaturen : Kahlbaum, Ph. Ch. 18, 48; 26, 594. Ober 
flachenspannung waBr. Losungen; von Schisohkowski, Ph. Ch. 64, 385. Molekulare Ver 
brennungswarme (flussig): 837,5 Cal. (Stohmann, J. pr. [2] 49, 108). Elektrisches Leitungs 
vermogen: Ostwald, J\ pr. [2] 32, 320. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25® 
1,53x10 *^ (Billitzer, M. 20, 676), 1,45x10"*^ (Fbanke, Ph.Ch. 16, 486), 1,57x10 ® 
(Drucker, Ph. Ch. 62, 644). Neutralisationswarme; Gal, Werner, Bl. [2] 46, 802. 

Liefert bei dor Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkalischer Losung das Isocapro- 
lacton (Fittio, Brbdt, A. 208, 69). Gibt bei 14-t^igem Kochen mit verdunnter Salpeter- 

saure das Lacton der a-Oxy-a-methyl-glutarsaure ^ (Bredt, B. 14, 1781). 

CC* 0*CvCH3) *00211 

Wird durch Chlor bei 100® im Sonnenlicht in Monochlorisobutylessigsaure (CH3)2CC1*CH2* 
CH2*C02H verwandelt; daneben entstehen di- und polychlorierte Sauren (Monteimartini, 
O. 28 II, 291). Entwickelt beim Erhitzen mit konz. Schwefelsaure von 170® ab schweflige 
Saure, von 190® ab Kohlenoxyd (Bistrzyoki, v. Sibmiradzki, B. 41, 1670) 

AgCgHijO,. Nadeln (Rohn, A. 100, 318). LosUchkeit in Wasser zwischen 1® und 85®: 
KOnio, Jill. l6, 25. Ga(C3Hjj 02)3. Krystallisicrt beim Eindunsten der konz. waBr. Lbsung 
iiber konz. Schwefelsaure in wasserfreien Nadeln (Rohn, A. 100, 319). Scheidet sich aus 
waBr. Losungen auch in wasserhaltigen Krystallen aus; so erhielten Ornstbin (Af. 20, 661) 
je nach der Krystallisationstemperatur Salze von der Zusammensetzung Ca(C«H,,Oo)o-f 
5H2O, Ca(C6Hn02)2+3V2H2p und Ca(CeHii02)2+2H20; Fittio, Mielck (A. 180, 69) be- 
schreiben em Salz von der Zusammensetzung Ca(CeHii02)2-f BHjO. 100 Tie. der gesattigten 
waBr. Losung enthalten bei 19® 8,98 Tie. wasserfreies Salz (Rohn, A. 190, 319). LosUchkeit 
in Wasser zwischen 0,8® und 76®: KOnig, if. 16, 21. - Ba(CeH„02)2. Krystallisicrt beim 
Eindunsten der konz. waBr. Losung uber konz. Schwefelsaure in wasserfreien Nadeln. Scheidet 
sich aus waBr. Losungen auch in wasserhaltigen Krystallen ab; so erhielten Fittio und Mielck 
(A. 180, 61) ein Salz von der Zusammensetzung Ba(CeHn02)2-f HjO und Ornstein (if 
20, 664) je nach der KrystalUsationstemperatur Salze von der Zusammensetzung Ba(Ci,H„0.)« 
+4H2O, Ba(C3Hn02)2+3HaO, Ba(C0HuO2)g+2V2H2O und Ba(C6HuO,)2-f 2H2O. lOO^Tfe 
der gesattigten waBr. Losung enthalten bei 14® 19,95 Tie. und bei 19® 20,31 Tie. wasser- 
freies Salz (Rohn, A. 100, 320). Ldslichkeit in Wasser zwischen 0,6® und 81®: KGnio if 
16, 24. • 


It -S- Aus Isocapronnaure, Athyl- 

wkohol und Schwefelsaure bei gewdhnhcher Temperatur (Lieben, Rossi, A. 166, 126) — 
Kft,,: 160,4®. D»: 0,887; D*®: 0,8705; D«®: 0,8566. '' 

Isoamylester CuH„0, = (CH,),CH CH, CH, CO, CH, CH, CH{CH,V B. Neben 

anderen Produkten to der tluiw. von Zink auf ein Gemisch von IsoamyljSlid und Oxal- 
sfcuredusoamylester {Pkanklani>, Duppa, A. 143, 17). — Kp: 216-220®. 

I“«»P^M&“fa?liydrida,H„0,= [(CH,),CH CH, CH,- B. Aus Iscoapron- 

a&uie und Aoetylchlond to 120-180® (Fotoniee, Bl. [4] 5, 924). Aus isocapronsaurom 
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Natrium und Acetanhydrid bei 100*^ (Micuaki., 7>. 34. 925). — 01. Kpu.: 139® (M.); Kp^: 
130-131® (F.). 


2-Methyl-pentanoylchlorid-(6), Isobutylessigsaurechlorid, Isocapronylchlorid 
CeHiiOCl — (Ch3)2CH-CH2 CH2 COCL Kp: 141 — 142“; 0,9097 (Freundler, BL [3] 

13, 833). 

2-Methyl-pentanamid-(5), Isobutylessigsaureamid, Isocapronamid CeHijON = 
(CH8)2CH-CJhi2’CH2-CO-NH2. B, Durch Erliitzen von isobutylessigsaurem Ammoniak 
auf 230® (Hofmann, B. 16, 983). — Darst. Durch Eintropfen des entsprechenden Chlorids 
in Ammoniak (Aschan, B, 31, 2348). — F: 119® (Marckwald, Nolda, B. 42, 1589), 120® 
(H., B. 17, 1411 Anm. 4). — Bildet mit /^-Methyl-j^-athyl-propionsaureamid eine ununter- 
brochene Reiiie von Mischkrystallcn (M., N.). 

Isocaproniminoathylather CgHi^ON = (CH3UCH-CH2*CHa-C(: NH)-0-C2H6. Fliissig. 
Kp: 108® (Pinner, B. 17, 178). Di'**: 0,8576; n"’*: 1,41706; niJ-*: 1,41990; 1,42957 

(Bruhl, Ph. Ch. 22, 390). 

2-Methyl-pentannitril-(6) , Isobutylessigsaurenitril , Isocapronitril CgHuN = 
(CH3)2CH •CH2 OR2 ON. B. Au 8 Kaliumcyanid und Isoamylchlorid in sieciendern AJkohol 
(Balard, a. 62, 313; Rossi, A. 133, 177). Bei der Destination von isoamylschwcfelsaurem 
Kalium mit Kaliumcyanid (Balard, A. 62, 313; Brazier, Gossleth, A. 76, 251; Frank- 
LAND, Kolbe, a. 66, 297). — Sehr unangenehm riechende Fliissigkeit. Kp: 155® (WuRTZ, 
A.106,290);Kp7i8: 154,4- 154,6® (Gu YE, Mallet, 0. 1902 1, 1315); Kp^go*. 155,48® (Luginin, 
C. r. 128, 366); Kp^ga,!*. 154® (R. Schiff, B. 19, 568). D^“: 0,8076 (Eijkman, B. 12, 172); 
DJ*’*: 0,8009 (Bruhl, Ph.Ch. 10, 216); D®®: 0,8061 (Frankland, Kolbe, A. 06, 302); D®®: 
0,7992 (Guye, Mallet, C. 1902 I, 1315); Dl“: 0,6861 (R. Schiff, B. 19, 568). nlJ’*: 1,40047; 
nS’’: 1,40851; nlj’*: 1,41739 (Bruhl, Ph.Ch. 16, 216); n^: 1,40650; n^: 1,41 337 (Eijkman, 
R. 12, 172); n^*: 1,4048 (Guye, Mallet, C. 19021, 1315). Zahigkeit: Guye, Mallet, 
C. 1902 I, 1315. Spezifische Warme, Verdampfungswarme: Luginin, C. 1900 I, 451. Kri- 
tische Konstanten ; Guye, Mallet, C. r. 134, 170; C. 1902 1, 1315. Dielektrizitatskonstante : 
ScHLUNDT, C. 1901 1, 1135. — Liefert bei der Reduktion durch Wasserstoff in Gegenwart 
von Nickel bei 200—220® ein Gemisch von Ammoniak, 2-Methyl-pentan, 5-Amino-2*methyl- 
pen tan, Diisohexylamin und Triisohexylamin, in dem das sekundare Amin vorherrscht 
(Sabatier, Senderens, C. r. 140, 484). — 2CeHiiN -f TiCl4 (Henke, A. 100, 284). — 
2C8HiiN+SnCl4 (Henke, A. 100, 284). - CgHnN + SbCls (Henke, A. 100, 284). 

2-Methyl-pentanaiiiidin-(6), Isocapronamidin C6H14N2 = (CH3)2CH-CH2CH2* 
C(:NH)*NH2 — Hydrochlorid CgHi^Ng+HCl. Etwas zertlieDliclie Blatter. F: 100—107® 
(Pinner, B. 17, 178). Leicht loslich in Alkohol. Liefert beim Kochen mit Natriumacetat 
und Essigsaureanhydrid Capronitril und Capronamid. — (C6Hi4N2-fHCl)2 +PtCl4. Gelbe 
bis g(‘lbrote Blatter. Schmilzt unter starkem Aufschaumen bei 199®. Schmilzt unter heiBem 
Wasscr. Schwer loslich in kaltem Wasser (P., B. 17, 178). 

2-Methyl-pentaiiamidoxim-(6), Isocapronamidoxim C8H14ON2 — (CH3)2CH*CH2- 
CH2*C(NH2)*N'0H. B. Aus Isocapronitril, salzsaurem Hydroxylamin und Natriumatliylat 
in absolutem Alkohol bei 100® (Jacoby, B. 19, 1500). — Tafeln (aus Benzol). F: 58®. Schwer 
loslich in Wasser, leicht in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol, Alkalien und Sauren. — 
CgHi40N2 +HC1. Nadeln. F: 116®. Leicht loslich in Alkohol und Wasser (J., B. 19, 1501). 

Verbindung mit Chloral. CeHi40N2 d-CjHOCla. B. Durch langeres Erhitzen von 
Isocapronamidoxim mit uberschiissigem Chloral (Jacoby, B. 19, 1506). — Blattchen (aus 
Benzol). F: 130®. Leicht Idslich in Alkohol, Ather, Cldoroform, in lieiBem Wasser und in 
siedendem Benzol, unloslich in Ligroin. 

Athyla^er CgHigONg = (CH3)aCH CH2 CH2 C(NH2):N O C2H3. B. Aus Isocapron- 
amidoxim, Athyljodid und Natriumathylat in si^endem absolutem Alkohol (Jacoby, B. 
19, 1602). — Nadeln. F: 36®. Schwer loslich in Wasser, leicht in Alkohol, Ather, Chloro- 
form und Benzol. Verbindet sich nicht mit HCl. 

Acetylderivat = (CH3)2 CH • CHg • CHo • C(NH2) : N • O • CO • CH3. B. Aus Iso- 

capronamidoxim und Essigsaureanhyorid (Jacoby, B. 19, 1501). — Schuppen (aus Benzol 
+ Ligroin). F: 87®. Fast unloslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol und Ather. 


2-Chlor-2-methyl-pentanaaur6-(6)-athyleBter, y-Ohlor-isobutyleBsigsaureathyl- 
BBtor, y-Chlor-iBOoapronBaure&thylester CgHjgOgCl = (CH J jPCl • CHj • CH, • COj * CgHg. B. 
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Aus Isobutylessigsaure durch Chlorierung bei 100® im Sonnenlicht und darauf folgende 
Esterifizierung (Montemartini. Q. 28 II, 293). Beim Einleiten von HCl in eine Losung 

des Isocaprolactons in absol. Alkohol (Bredt, B, 19, 514). — Darat, aus 

oc — o — 0(0113)2 

Isocaprolacton und HCl in absolutem Alkohol: Noyes, Am . Soc . 23, 396. — Kpsg: 116 — 126® 
(M., O. 28 II, 292); Kpi,: 88® (B., B. 10, 515). — Zerfallt beim Kochen unter gewohnlichem 
Druck in HCl und Brenzterebinsaureathylester (B., B. 19, 515). Kann durch Oyankalium 
in a.a>Dimethyl-glutarsaure ubergefuhrt werden (M., G. 28 II, 294). 

4-Chlor-2-methyl-pentansaure-(6),lBobutyl-chloressigsaure, a-Chlor-isocapron- 
saure OgHnOaCl = (0H3)20H-0H2 0H01-0O2H. B. Aus Leucin durch Einw. von Natrium- 
nitrit in konz. Salzsaure (Jochem, H. 81, 127). — Flussig. 

Athylester OgHuOaOl = (0H3)20H 0H2*0H010O2*C2H5. Nach Ananas riechende 
Fliissigkeit. Kpig*. 91-95®; 1,01 (Jochem, H. 31, 129). 

Nitril CgHioNOl = (0H8)20H-0H2-0H01-0N. B. Durch Einw. von Phosphorj^nta- 
chlorid auf a-Oxy-isobutylessigsaurenitril (Henry, C. 1898 II, 661). — Farblose Fltissigkeit 
von stechendem Geschmack. Kpygg: 172—173®. D^^. 0,984. Unloslich in Wasser. 


2- Brom-2-methyl-pentansaure-(6)-athyleBter, y-Brom-lsobutylessigBaureathyl- 
OBter, y-Brom-isocapronsaureathyleBter CgHigOgBr = (0H3)20Br*CH2*0H2’0O2’02H5. 
B. Man behandelt Isocaprolacton mit Phosphorpentabromid und tragt das foaktionsproaukt 
in Alkohol ein (Jones, Tattersall, Soc. 86, 1693). — Zersetzt sich beim Destillieren. Gibt 
beim Erhitzen mit DiathylaniHn 2-Methyl-penten-(l)-saure-(5)-athylester. 

3- Brom-2 -methyl -pentan8aur©-(5) , )?-Brom-isobutylesBigBaure , j3-Brom-isoca- 
pronBaure CeHuOgBr == (GH 3 ) 2 CH GHBr OH2*G02H. B. Bei 7‘tagigem Stehen von 1 Tl. 
2>Methyl-penten-(3)-saure-(5) mit H/j Tin. Bromwasserstoffsaure (bei 0® gesattigt) (Braun, 
M. 17, 218). — Fliissig. — Zerfallt beim Erwarmen mit Sodalosung in GO 2 , HBr und Iso- 
propylathylen, 

4- Brom-2-methyl-pentanBaur©-(6), Isobutyl-bromessigsaure, a-Brom-iBOcapron- 
saure OeHiABr == (CH 3 ) 2 GH 0 H 2 GHBr GO 2 H. 

a) Rechtsdrehende Oder d^Fomi OeHnOjBr = (GH8)2CH»GH2’GHBr‘G02H. B. 
Aus der racemischen a-Brom-isocapronsaure (s. u.) durch Spaltung mittels Brucins (E. Fischer, 
Oarl, B. 89, 3998). Man kocht Formyl-d -leucin mit 20®/oiger Bromwasserstoffsaure, dampft 
zur Trockne ein, lost den Riickstand in Bromwasserstoffsaure, gibt Brom hinzu und leitet in 
die Losung bei 0® Stickoxyd ein (E. F., B. 39, 2929). — Kpo,8: 90—92® (E. F., B. 39, 2930). 
[a]“: -f48,99® (E. F., 0., B. 39, 3999). — Gibt mit waBr. Ammoniak 1-Leucin (E. F., 0., B. 
39, 3999). Gibt beim mehrtagigen Stehen mit einer konz. Guanidinlosung eine in salzsaurer 
Losung linksdrehende, z. T. racemisierte a-Guanidino-isocapronsaure (Ramsay, B. 42, 1139). 

Athylester CgHigOjBr = (CH 3 ) 2 CH • CHg • CHBr • COg • CgHg. B. Aus l-Leucinathylester 
und Nitrosylbromid in einer Ausbeute von etwa 20®/o, neben inaktiven Produkten (E. Fischer, 
B. 40, 502). — Schwach gefarbtes 01. KpQ,a_^, 4 : 45—55®. Ist rechtsdrehend. — Gibt 
mit verflussigtem Ammoniak 1-Leucin und racemisches Leucin. 

Chlorid CgHioOClBr — (CH 3 ) 2 CH-CH 2 -CHBr-COCl. B. Aus d.a-Brom-isocapronsaure 
und Phosphorpentachlorid unter Kiihlung (E, FiscHBR, B. 39, 2930). — Kpo^gi 40—42®. 

h) Linksdrehentle Oder I- Form CgHnOgBr = (CH 3 ) 2 CH CH 2 CHBr C02H. B. 
Durch Spaltung der racemischen a-Brom-isocapronsaure mittels Brucins; hierbei krystalli- 
siert das Brucinsalz der 1-Saure zunachst aus (E. Fischer, Carl, B. 39, 3997). Aus 1-Leucin 
und Nitrosylbromid (E. F., B. 40, 502). — 01. Kpo, 2 _o, 4 : ca. 94® (korr.). [a]g: —49,43® 
(E. F., C., B. 89, 3998). — Gibt mit waBr. Ammoniak d-Leucin (E. F., C., B. 39, 3998). Gibt 
bei mehrtagigem Stehen mit einer konz. Guanidinldsung bei 20® ein© in salzsaurer losung 
rechtsdrehende, z, T. racemisierte a-Guanidino-isocapronsaure (Ramsay, B. 42, 1138). 

Athylester CgHi 302 Br - (CH3)2CH CH 2 CHBr COa C 2 H 5 . Kpo,^-: 49-54®. [alff: 
—43,1® (E. Fischer, B. 40, 502). 

c) jPbrm CeHiiOjBr = (CHjJaCH CHj-CHBr COjH. B. Man fuhrt Iso- 

capronsaure mit Brom und rotem Phosphor in das Bromisocapronylbromid iiber und be- 
handelt dieses mit Wasser (E. Fischer, B. 36, 2988 Anm.). Beim Schmelzen von Isobutyl- 
brommalonsaure unter 12 mm Druck (E. F„ Schmitz, B. 39, 352). - Kpia*. 128-131® (korr.) 
(E. F., B. 36, 2988 Anm.); Kpa: 126,5—128,5® (korr.) (E. F., ScH., B. 89, 362). — LaBt sich 
mittels Brucins in die opt.-alct. Komponenten spalten (E. F., Carl, B. 89, 3997). Gibt 
beim Koohen mit Wasser und Calciumcarbonat a-Oxy-isocapronsaure (E. F., ZbmplAn, B. 
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42, 4891). Gibt mit Ammoniak racemisches Leucin (E. F., Son., B. 39, 353; vgl. E. F., 
B. 87, 2492 Anm.). 

Athylester CgHigOjBr = (CH3)2CH-CH2 CHBr* COg 02115. B, Durch Bromieren von 
Isobutylessigestcr (Auwers, A. 202, 238; vgl. Bentley, Perkin, Soc. 73, 49). Durch 
Bromieren von Isobutylessigsaure und EingieBen des Produktes in absoluten Alkohol (Cross- 
ley, Lb Sueur, Soc. 76, 168). — 01. KP43: 116® (C., Le S.). Kp: 202— 204® (geringe HBr- 
Abspaltung); KP24: 101® (Au.); Kp^,: 100—103® (B., P.). 

Chlorid CgHioOClBr = {CH3)2CH • CH2 • CHBr • COCl. B. Aus a-Brom-isocapronsaure und 
Phosphorpentachlorid (E. Fischer, B. 37, 2492 Anm.). — Kpii__i2* 68—71® (korr.) (E. F., 
B. 80, 2989 Anm.); Kpig: 74 — 76® (E. F., Schmitz, B. 39, 353). 

2.3- Dibrom“2-methyl-pentansaiire-(5), ^.y-Dibrom-isobutylessigsaure, /9.y-Di- 
brom-isocapronsaiire , Brenzterebinsaure-dibromid CgHio02Br2 = (CH3)2CBr-CHBr* 
OHg-COgH. B. Aus Brenzterebinsaure und Brom (Williams, B. 6, 1095). Aus Brenz- 
terebinsaure und Brom in Schwcfelkohlonstoff (Fittig, Geisler, A. 208, 45) oder in Chloro- 
form (Perkin, Soc. 81, 256; vgl. Blaise, Courtot, Bl. [3] 36, 155). — Krystalle (aus CSg). 
F: 99—100® (F., G.), ca. 100® (P.). — Geht durch Natriumamalgam in Brenzterebinsaure 
liber (W.). Gibt bcim Kochen mit Wasser oder bei der Einw. von Sodalosung bei gewohn- 

IIC CH 

licher Tempcratur unter Abspaltung von HBr das Lacton (F., G.). 

oc — o — 0(0113)2 

Nitril CeHgNBr2= (CH3)2CBr CHBr CH2 CN. B. Aus dem Nitril (CH3)20:CH CH2- 
ON und Brom (Braun, M. 17, 221). — Krystalle. F: 30®. 

3.4- Dibrom-2-methyl-pentan8aure-(5), a./^-Dibrom-isobutylessigsaure, a.p-Di- 
brom-isocapronsaure CgHioOgBrj = (CH3)2CH -CHBr- CHBr* COgH. B. Aus 2-Methyl- 
pcnten-(3)-saure-(5), gclost in Schwefelkohlenstoff, und Brom bei 0® (Braun, M. 17, 215). 
— Krystalle (aus Schwefelkohlenstoff). F: 127®. 

x.x-Dibroin-2-methyl-pentanBaure-(6) CgHjoOgBrg. B. Aus Isopropyl prop! olsau re 
(0H3)2CH*C: C*C0aH und rauchender Brom wasserstoff situ re (Lagermark, Eltekow, JK. 
11, 128). — Sirup. Unloshch in Wasser. Zersetzt sich bei der Destination. 


2-Methyl-peiltanthiolthion8aure-(6), Dithioi8ocapron8aure, Isopentancarbithio- 
saure OgHigSg — (CH3)2CH -CHa-CHa-CSaH. B. Aus Isoamylmagnesiumbroniid in Atlu'r 
mittels Schwefelkohlenstoffes unter Kiihlung (Houben, Pohl, B. 40, 1729). — G(‘lbrotes Ol. 
Kpi0: 84® (Zers.). D**: 0,98. Unloslich in Wasser, leicht loslich in organisehen Lcisungsmitteln. 
Gibt mit Jod in Kaliumjodidlosung einen gelben atherloslichen Niedersehlag. 


4. 3-’Methffl-j}€ntan8aure~(J)9 p^Methyl^B-Mhifl^jn^opionsaure, ^-Methyl- 
valerianHduve CeHigOj = CH3 CH2 CH(CH3) CH2 C02H. 

a) Itechtsdrehende p~M€thyl--p-€ithyl~propio7is(hite C8H12O2 = CH3 
CH(CH3)'CH^C02H. B. Man setzt inaktive /^?-Methyl*j^-athyl-propionsaure in 50®/oigem 
Alkohol mit Brucin um, verdunstet die Losung, filtriert das zuniichst auskrystallisierende 
Brucinsalz der linksdrehenden Saure ab, zerlegt das aus den Mutterlaugen dieses Salzes ge- 
wonnene olige Brucinsalz der rechtsdrehenden Saure in Wasser mit verdiiimter Schwefel- 
saure und nimmt mit Ather auf (Neuberg, Rewald, C. 1908 I, 1926). Aus dem rechts- 
drehenden /3-Methyl-^-athyl-propionitril durch Verseifen mit alkoh. Kalilauge (Chardin, 
Sikorsky, C. 1908 I, 2143) oder durch Erhitzen mit 70®/oiger Schwefelsaure auf 1 10® (Marck- 
WALD, Nolda, B. 42, 1690). Bei der Oxydation von aktivem Hexylalkohol (aus Romisch- 
Kamillenol) (M. I, S.411, No. 12) durch Chromsauregemisch (van Romburgh, B. 6, 221; vgl. 
KObio, a. 195, 102). Bei der Faulnis von Casein (Nb., C. 1907 II, 265; Ne., Rosenberg, C. 
10081, 514). - Fliissig. KP770: 196-198® (korr.) (van Rom., B. 6, 221); Kp: 195-196® 
(Nb., Ros., C. 1908 I, 1926), 197,4-198® (Ch., Si., C. 1908 I, 2143). D«: 0,930 (van Rom., 
B. 6, 222); D^; 0,9236; D'*®; 0,7178 (C^., Si., C. 1908 1, 2143). [a]^: +8,92® (van Rom., 
B. 6, 222). - AgCeHnOj. Nadeln (aus Wasser) (van Rom., B. 6, 222), - Ca(CeHii02)8 + 
3H2O. Nadeln (van Rom., B. 6, 222). 

Methylester C^HmOj = CH 8 CHo CH(CH3) CH2 COo CH8. B. Aus dem Silbersalz 
der S&ure mit Methyljodid (Chardin, Sikorsky, C. 1008 I, 2143). — Kp: 141 — 142®. D**: 
0,8886; 0,7727. 
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Ester des aktiven Hexylalkohols (vgl. Bd. I, S. 411, No. 12) C12H24O2 — CHj'CHj* 
CH(CH3) CH2 C0, [CH2]2 CH(Ch3)*Cll2 CH8. B. Bei der Oxydation von aktivem Hexyl- 
alkohol uurch Chromsauregemisch (van Rombuboh, R . 6, 223). — Fliissig. Siedet fast un- 
Eersetzt bei 233—234® (korr.) unter 768 mm Druck. Spez. Gew. : 0,867 bei 15®. [0]^ : + 12,86®. 


Ester des d-Citronellols (vgl. Bd. I, S. 461) CJ0H3OO2 ~ CH3 *0112 *011(0115) *0112 


I (vgl. JMl. 1, O. •kOL) Vyj||Xl30W2 == VJJL2-V/Xivv^ii5/ - 

.3; W.2 v..l, 0fi, 0(0H3):CH2 und tH3 (JH2 CH(0h3) CH2 CO2 CH, 
0H'2 0H(CH3) 0H2 0B2'CH:C(0H8)2. Kpagt 168-170® (Flatau, Labb6, C.r. 120, 1727 


00* • CHj • OH 2 • 0H(0B 3 ) • OH 2 • OH, 


Amid OgH^ON = 0H3 0H2 0H(0H3) 0H2 0O NH2. B. Man erhitzt das j^-methyl- 
d-athyl-propionsaure Ammonium auf 230® (van Rombubgh, R. 6, 224). Aus dem zugehorigen 
Nitril mittels rauchender Salzsaure (Marckwald, Nolda, B. 42, 1589). — Nadeln (aus 
Wasser). F: 124® (van R.), 126® (M., N.). Leiclit losUch in Alkohol und Ather (van R.). 
Ist in waBr. Lbsung rechtsdrehend (M., N.). 

Nitrii OfiH„N = 0H3 0H2 0H(0H3)-0H2 0N. B. Beim Kochen von aktivem Amyl- 
jodid (Bd. I, S. 138) mit Kaliumcyanid in waBr. alkoholischer Losung (Ohardin, Sikorsky, 
C, 1908 I, 2143; Marckwald, Nolda, B. 42, 1589). — Fliissm. KP743 : 151,4— 152,6® (Oh., 
Si.); Kp: 152® (M., N.). D'®: 0,8395; 0,7272 (Oh., Si.); 0,8077 (M., N.). Rechts- 

drehend (M., N.). 


b) Linhadrehende p^Meihyl-p-dthyl-propionadure OeHijO, == OHa-OH,* 
OH(OH3)-OH2‘C02H. B. Mm gibt zu einer Lbsung der inaktiven 3-Methyl- pen tansaure in 
^9®/o g m Alkohol Brucin, erwarmt bis zur vollstandigen Lbsung gelinde und laBt die er- 
haltone Lbsung allmahlich verdunsten ; man zerlegt das auskrystallisierende Brucinsalz nach 
dem Waschen mit 50®/oigem Alkohol und Umkrystallisieren aus alkoholhaltigem Wasser 
mit verdiinnter Schwofelsaure (Neubero, Rewald, C. 19081, 1926). — Kp: 195—196®. 
[a]i;: —8,98® (in Ligroin, c = 21,374). — AgOaHnO,. Nadeln. 100 ccm Wasser Ibsen bei 
Zimmertemperatur 0,2169'g Salz. 


Aktive a-Brom-)?-methyl-)3-athyl-propioiisaure OeHnOjBr = 0H3*0H2 CH(0H3)* 
OHBr-OOgH. (Unbestimmt, ob von der rechtsdrehenden ouer linksdrehenaen Methylathyl- 
propionsaure alozuleiten; im iibrigen konfigurativ zum d-Isoleucin gehbrig.) B. Aus brom- 
wasserstoffsaurem l-Isoloucin in Bromwasserstoff mit Nitrosylbromid (Abderhalden, Hirsch, 
Schuler, B, 42, 3400). — Krystalle (aus Petrolather). Erweicht bei 30®. Ist bei 39® 
vbllig geschmolzen. Kp,: 102®. [a]": +26,48® (in Benzol; 0,4016 g Subst. in 4,013 g Lbsung). 
— Gibt mit 25®/oigem waBr. Ammoniak Msoleucin. 

Chlorid OgHioOClBr = 0H3-GH2 GH(GH3)*0HBr*G001. B. Aus der entsprechenden 
Saure und Thionylchlorid bei 60® (Abderhalden, Hirsch, Schuler, B. 42, 3401). — 
Kp,: 67®. 


c) Inaktive ^-Methyl-^-dthyl^pi'opionadure OgHigO, = GH3-GH2-0H(GH3)-CH2* 
OOjH. B. Beim Erhitzen von sek. -Butyl- malonsaure GH3-CH((J2H5)* Cri(C02H)2 (van Rom- 
BURGH, R. 0, 153). — Darst. Aus sek.-Butyljodid, Malonsaurediathylester und alkoholischem 
Natriumathylat (Kulisch, M, 14, 561; Bentley, 80 c 07, 267). — Fliissig. Kp^g,: 196—198® 
(VAN R., R. 0, 153); Kp7e4:, 196® (B„ 80 c. 07, 267). D^: 0,930 (van R., R. 0, 153). — LaBt 
sich in 50®/oigem Alkohol mittels Brucins in die aktiven Komponenten zerlegen (Neubero, 
Rewald, C. 1908 I, 1926). — AgCgHuO,. Lbslichkeit in Wasser zwischen 0® und 90®: 
Kulisch. — Ca(C3Hu02)2+3H20. Naaeln. Lbslichkeit in Wasser zwischen 1® und 90®: 
K. — Ba(CgHii02)2 +3'/2H20. Nadeln. Lbslichkeit in Wasser zwischen 0® und 90®: K. 

Athylester CgHigO, = CH3 CH2 CH(CH3) CH2 C02 C2H3. Fliissig. Kp: 157-158® 
(Bentley, 80 c, 07, 267). 

A2nidCeHi30N = CH3CH2CH(CH3)CH2C0NH,. Nadeln. f: 124® (van Romburgh, 
R. 0, 155), 126® (Marckwald, Nolda, B, 42, 1589). Mischungen mit dem Amid der rechts- 
drehenden Methylathylpropionsaure zeigen denselben Schmelzpunkt (M., N.). 

Inaktive 2-Brom-3-metliyl-pentan8aiire-(l)> a-Brom-/3-methyl-d-athyl-propion- 
saure CgH«02Br = CH8*CH|*CH(CH8)*CHBr'C02H. B. Bei der Destillation von Brom- 
[sek. -butyl J-malonsaure im Vakuum (F. Ehrlich, B, 41, 1467; C. 1908 II, 299; Brasch, 
Friedmann, B. Ph. P. 11, 379). — Flfissijg. Kpjg: 137,6—138® (korr.) (E., B. 41, 1457). 
— Gibt mit 25®/oigem waBr. Ammoniak maktives Isoleucin (E., B, 41, 1467). 

Athylester C^HjjOjBr = CJH 8 *CHjfCH(CH 8 )*CHBr-C 02 -C 2 lL. B. Durch Bromieren 
von ^-Methyl-^J-athyl-propionsaure mit Brom imd Phosphor nnd Behandeln des Reactions- 
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■roduktes mit absolutem Alkohol (Fighter, Gisiger, B. 42, 4709). — Fliissig. Kp^: 91®. 
Geht beim Erhitzen mit Chinolin auf 185® in 3-Methyl-penten-(2)-8aure-(l)-athylester iiber. 


6 . Deri vat der 2-Methyl-pentans(iuve-(^i} odev 3^Methyl^pent<tn8dure^(]) 
CgHijOj = (CH3)8CH-CHj Cd2 C02H oder CH3*CH2-CH(CH3)-CH3-C02H. 

Methylbutylenoarbonsauredibromid CeHio02Br2 = (CH3)2CBrCHBrCH8C02H 
Oder Cll 5 *CBBr-CBr(CB 3 )*CH 2 *C 02 H (moglicberweise identisch mit Bren ztereLii than re- 
dibromid, S. 331). B, Aus oaer y-Methyl-/?-butylen-t 5 -carbonsaure (S. 442, No. 18) und 
Brom (BerI&mann, Francke, A. 206, 175). — Vierseitige Saulen (aus Petroleumather). P: 
104—105®. 


6. S^Methylsdure-pentan^ Pentan-y^carbofiHmive ^ JDUithylessigsdiire 
CeHi208 = (CHg *0112)2011 *00211. Beim Behandeln von Bromdiathylessigsaure OHg OHBr* 
011(02H6)‘002H mit Natriumamalgam in Gegenwart von Wasser; man halt die Losung 
durch Zugabe von verdiinnter Schwefelsaure bei ganz schwach alkaliacher Reaktion (Fittio, 
A. 200, 24). Man kocht 3-Jod-pentan mit einer Losung von Kaliumcyanid in 85®/oigem 
Alkohol und verseift das erhaltene Nitril durch Kochen mit waBr.-alkoholischer Kahlauge 
(Saizew, a. 103, 349). Beim Oberleiten von Kohlenoxyd iiber cin Gemenge von Natrium- 
athylat und Natriumacetat bei 205® (Geuther, Frolich, A. 202, 308). Neben Acetaldehyd 
bei der trocknen Destination von /^-Oxy-a-diathyl-buttersaure OH3 *011(011) *0(021102*00211 
(ScHNAPP, A. 201, 70). Man erwarmt /^-Oxy-a-diathyl-buttersaures Natrium mit PCI5 und 
POOI3 auf dem Wasaerbade und zersetzt das Reaktionsprodukt mit Waaaer (Burton, Am, 
3, 393). Bei Einwirkung von rauchender Bromwasserstoffsaure oder rauchender Jod- 
wassersf of failure auf /?- Oxy-a-diathyl-buttersaure bei gewohnlicher Temperatur (Burton, 
Am. 3, 396), Der Atliyleater wird neben andcren Produkt/cn erhalter, wenn man Easig- 
saureathylester mit 2 At -Gaw. Natrium behandelt, den erhaltenen Natriumacetessigester 
mit 2 Mol.-Gew. Athyljodid auf 100® erliitzt, das Reaktionaprodukt nach dem Veruunnen 
mit Wasser destilliert und dann das oberhalb 100® deatillierende 01 fraktioniert. Die 
bei 150—157® aiedenden Anteile liefern nach mehrmaliger Behandlung mit siedendem 
Barytwasser den bei 151® aiedenden Athylester; diescn verseift man durch alkoholische Kali- 
lauge (Frankland, Duppa, A. 138, 206). Durch Verseifen des Diathylacetessigsauremethyl- 
esters mit 10®/oiger siedender Natronlauge, neben Diathylaceton (Grignard, Bl. [3] 20, 
965). Durch Erhitzen von Diathylmalonsaure (G2H5)2G(G02H)2 auf 170—180® (Oonrad, 
A, 204, 141). Durch Erhitzen von Diathylcyanessigsaure mit konz. Salzsaure auf 160® 
(Hesse, Am. 18, 749). — Schwach, nicht unangenehm riechende Fliisaigkeit. Bleibt bei 

— 15® fliissig (Fittig, A. 200, 25). Kp; 194—195® (korr.) (Fittig, A. 200, 25), 195—197® 
(ScHNAPP, A. 201, 71), 190® (Conrad, A. 204, 141); Kp758,5: 190® (korr.) (Saizew, A. 103, 
351); Kpia: 90-91® (Grignard, Bl [3] 20, 955). D®: 0,9355; D‘«: 0,9196 (Saiz.); D*,'*: 
0,946 (ScHNAPP); DJ®’*; 0,9331 (Gr.); n{,®'’: 1,41788 (Gr.). Molekulare Verbrennungswarme 
(fliissig): 837,6 Cal. (Stohmann, J. pr. [2] 40, 108). Elcktrolytische Diasoziationskonstante 
k bei 25®: 2,03x10”® (Walden, Ph.Ch. 10, 646; Billitzer, M. 20, 676), 1,89x10 ® 
(Franke, Ph. Ch, 10, 486). — Entwickelt beim Erhitzen mit konz. Schwefelsaure 00 und 
SOj (Bistrzycki, v. Siemiradzki, B. 41, 1669). — AgCeHnOg. -Nadeln. 1 Tl. Salz lost sich 
bei 20® in 209,4 Tin. Wasser und bei 100® in 131 Tin. Wavsser (Saizew, A. 103, 355). Los- 
lichkeit in Wasser zwischen 0,7® und 73,6®: Keppich, M. 0, 598. — Ca(C3Hii02)2 -f H2O. 
Bl&ttchen (Fittig, A. 200, 25). Prisraatische Zwillingskrystalle (aus Alkohol) (Conrad, 
A. 204, 142). 100 Tie. der wafir. Losung enthalten bei 18,6® 24,65 Tie. (Saizew, J. pr. [2] 
28, 292), bei 23® 20,7 Tie. (Conrad, A. 204, 142) und bei 26,5® 16 Tie. wasserfreies Salz 
(Fittig, A. 200, 26). Loslichkeit in Wasser zwischen 0,7® und 71,5®: Keppich, M. 0, 600. 

— Ba(C8Hu02)4 -f- 2 HjO. Sechsseitige Tafeln (Conrad, A. 204, 142; Saizew, J.pr. [2] 
23, 294). — Zn(CeHu02)t Prismen. Leichter loslich in kaltem als in heiBem Wasser 
(Saizew, A. 103, 359). — Pb(C3HiiO,)2. Wasserhaltige (?) Prismen oder Nadeln. Ziemlich 
oohwer loslich in Wasser (Saizew, A. 103, 367). 


Methylester C7H14O2 == (C2H5)aCH *C02 CH8. B. Bei der Einw. von Methylmagnesium- 
iodid in Ather auf Diathylacetessigsauremcthylester (Grignard, A. ch. [7] 27, 668). — 
KpTae: 136-137®. DJ***: 0,8886. n?**: 1,40669. 

Athylester Cg^ie^i == (C8H5)2CH*C02 C2H5. B. Siehe auch bei der Saure. Bei der 
Reduktion des a-Athylcrotonsaureathyleaters CH3*CH:C(C2H5) COa*C2H5 (Markownikow, 
B. e, 1176). - Kp,6i,4: 161® (korr.); D®: 0,8826; DJ^: 0,8686 (Saizew, A. 108, 352). 
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AJihydridCijH„0, = [(C,H5)jCH CO]jO. B. Aub Diathylessigsaurechlorid und diathyl- 
e&sigsaurem Natrium (Feeund, Herrmann, 23, 190). Kocheii' des hoch- 

molekularen amorphen Diathylmalonsaureanhydrids (s. bei Diathylmalonsauredichlorid, 
Syst No 176) mit Benzol oder einem anderen indifferenten Losungsmittel (Einhorn, v. Dies- 
BACH, B. 89, 1223; Einhorn, ^.359, 167). Flussig. Kp: 230® (Fr., H., B. 23, 190); Kpi^: 
120®: Kp: 226-229‘» (E., v. D.; E.). 

Chlorid = (<^W6)2CH*C0C1. B. Aus Diathylessigsiiure und Phosphor- 

trichlorid (Freund, Herrmann, B. 23, 189). Flussig. Kp: 134 — 137®. 

Amid CgHiaON = (C2H5)2CH C0-NH2. B. Beim Erhitzen von diathylessmsaurem 
Ammonium auf 240—250® (Freund, Herrmann, B, 23, 190) oder auf 180® (E. Fischer, 
Dilthey, B. 35, 853). Man stellt aus 45 g Diathylmalonsaure und 27,5 g Pliosphortrichlorid 
bei 190® das Diathylessigsaurechlorid dar und setzt dieses in atherischer Losung mit feuchtem 
athcrischem Amrnoniak um (Einhorn, Hamburger, A. 361, 126). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 105® (Fr., H.), 107® (E. Fi., D.). Kp: 230—235® (Fr., H.). Leicht loslich in Wasser, 
Alkohol und Ather (Fr., H.). — Beim Bromieren entsteht Bromdiathylacetamid (C2H6)2CBr* 
CO-NH.2 (Kalle & Co., D. R. P. 166359; C. 1900 1, 616). 

Diathylesaigsaure-oxymethylamid , N-Oxymethyl-diathylessigsaureamid , 

N -Methylol-diathylacetamid C7Hi502N = (C2H5)2CH • CO • NH • CHj • OH. B. Man erwarmt 
5 g Diathylcssigsaureamid mit einer Ldmng von 0,5 g Pottasche und 3,6 g Formaldehyd 
von 35,66 ®/o in 15 g Wasser auf dem Wasserbade (Einhorn, Sproenqerts, A. 343, 270). 

— Prismen (aus Alkohol). F: 87 — 88®. 

Methylen-bis-diathylacetamid CuHaaOgNj == [(C2H5)2CH*CO NH]2CH2. B. Beim 
Erwarmen von Diathylacctamid in walir. Losung mit Oxymethyl-diatJiylacetamid und 
einigen Tropfen Salzsaure (Einhorn, Hamburger, A. 301, 127^ Beim Erhitzen von [(C2H5)2 
C(C02H) C0*NH]2CH2 iiber den Schmelzpunkt (Einhorn, Mauermayer, A. 343, 310). 

— Nadeln (aus Alkohol oder Essigester). F: 235®. 

Nitril der Biathylesslgsaure, Diathylacetonitril CgHuN = (C2H5)2CH-CN. B. 
Aus Diathylessigsaureamid mittels Phosphorsaureanhydrids (Freund, Herrmann, B. 23, 
191). Durch wiederholtes langsarnes Destillieren von Diathylcyanessigsaure (Hoering, 
Baum, D. R. P. 186739; C \ 1907 II, 1030). - 01. Kp: 144-146® (F., H!). Mischbar mit 
Alkohol und Ather. 


2-Brom-3-methylsaure-pentan, ^-Brom-pentan-y-carbonsaure, )9-Brom-a-athyl- 
buttersaure, Athylcrotonsaure-hydrobromid C9Hii02Br == CH3*CHBr-CH(C2H5)-C02H. 
B. Bei langerem Stehen der bei 41,5® schmelzenden a-Athyl-crotonsiiure (Syst. No. 163) 
mit hochst konz. Bromwasserstoffsaure unter Kiihlung (Fittig, A. 200, 23). — Krystall- 
masse. F: 25®. Bleibt leicht flussig. — Wird von Natriumamalgam in Diathylessigsaure 
ubergefuhrt. Zerfallt mit Sodalosung bei 0® in COj, HBr und CgHg • CH : CH • CH3. Die 
gleiche Spaltung erfolgt beim Erhitzen der Saure mit Wasser im geschlossenen Rohr auf 
100®, daneben tritt auch namhafte Zerlegung in HBr und a-Athyl-crotonsaure ein. 


8-Brom-3-methylsaure-pentan, y-Brom-pentan-y-carbonsaure, Diathyl-brom- 
essigsaure CfiHii02Br — (CgHgjaCBr-COgH. B. Aus Diathylessigsaure und Brom im ge- 
schlossenen Rohr bei 136 — 140® (Rosenmund, B. 42, 4472). Durch Erhitzen von Diathyl- 
malonsaure mit Brom auf 160—180® (Kalle & Co., D. R. P. 175585; C. 1906 II, 1693; vgl. 
Rosenmund, B. 42, 4472). — Schuppen. F: 20®. Kpjg: 130—133®. Unloslich in Wasser; 
mischbar mit den iibrigen Ldsungsmjtteln in alien Verhaltnissen (Ros.). — Spaltet bei der 
Destination leicht HBr ab (Ros.). Gibt beim Schiitteln mit Wasser einen Teil des Bronis 
ab (Ros.). 


Athyleeter CgHi602Br = (C2H6)2CBr C02 C2H5. B. Aus Diathyl- bromessigsaure und 
absolutem Alkohol mittels HCl (Rosenmund, B. 42 , 4472). Man fiihrt die Diathylossig- 
saure mit Brom und rotem Phosphor in Diathyl-bromessigsaurebromid iiber und erwarmt 
dieses mit Alkohol (Rassow, Bauer, J. fr. [2] 80 , 265). — 01. Kp: 194—196®: Kp„: 90® 
bis 94® (Rassow, Bauer). 

Chlorid CgHjoGClBr = (C2H5)2CBr COCl. B. Aus Diathylessigsaurechlorid und Brom 
bei 100® (Kalle & Co., D. R. P. 158220; C. 1905 I, 635). — Kpjo: 90—110®. 

Amid, Neuronal (zur Bezeichnung vgl. C. 1904 II, 146) CgHijONBr = (C2H5)2CBr- 
CO NH2. B. Aus Diathylacetamid durch Bromieren (Kalle & Co., D. R. P. 166359; 
C, 1900 I, 616). Beim Erhitzen von diathyl-bromessigsaurem Ammonium im Vakuum 
auf 110® (K. & Co., D. R. P. 170629; C. 1906 I, 1807). Beim Schiitteln von Diathyl-brom- 
essigsaureathylester in Alkohol mit wafir. Amrnoniak (K. & Co., D. R. P. 170629; C. 1906 I, 
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1807). Aus Diathyl-bromessigsaurechlorid und Ammoniak (K. & Co., D. R. P. 158220; 
C. 1905 I, 635; Fuchs, Z. Ang. 17 , 1508). Durch Erwarmen von Diathyl-bromacetonitril 
mit konz. Schwefelsaure (Hoekino, Baum, D. R. P. 186739; C. 1907 II, 1030). — Krystalle. 
F: 64-65® (K. & Co., D. R. P. 158220; C. 19061 , 635), 66-67® (F., Z. Ang. 17 , 1508). 
Loslich in 115 Tin. kalten Wassers; Icicht loslich in heifiem Wasser, Alkohol, Ather, Benzol, 
weniger in Petrolather (K. & Co., D. R. P. 158220; C. 1906 I, 635; Fuchs, Z. Ang. 17 , 1508). 
— Spaltet beim Erhitzen auf 160—170® Bromwasserstoff unter Braunfarbung ab (Mannich, 
Zernik, Ar. 246 , 183). Geht beim Kochcn mit Wasser unter Abspaltung von Bromwasser- 
stoff in a-Athyl-crotonsaure-amid iiber (Man., Zer., Ar. 246 , ife). Wird beim Kochen 
mit 10®/oiger Natronlau^ im wcsentlicben in Bromwasserstoff, Cyanwasserstoff und Diathyl- 
keton gespalten (Man., Zer., Ar. 246 , 179; vgl. Mossler, M. 29 , 76); in geringerem MaBe 
erfolgt die Spaltung in Bromwasserstoff und Biathylglykolsaureamid (Man., Zer., Ar. 246 , 
180). Gibt in ather. Suspension bei der Einw. von Natrium Bromwasserstoff, Cyanwasser- 
stoff und Diathylcarbinol (Man., Zer., Ar. 246 , 182). — Wirkt hypnotisch und sedativ 
(Kalle & Co., D. R. P. 158220; C. 1906 1, 635; Fuchs, Z. Ang. 17 , 1508). 

Nitril CgHioNBr = (C 2 H 5 ) 2 CBr CN. B. Aus Diathylacctonitril und Brom (Hoering, 
Baum, D. R. P. 186739; C. 1907 II, 1030). - Kp^go: 183-185®; Kpi^: 68®. - Beim Er- 
warmen mit konz. Schwefelsaure entsteht Diathyl-bromacetamid. 

2.3-Dibrom-3-methylsaure-pentan,d.y-Dibrom-pentan-y“Carbonsa\ireCaHio02Br2 
= CH3CHBrCBr(C2H6)C02H. 

a) Niedrigschmelzende Form, Dibromid der festen a-Athyl-crotonsaure 
C6HiQ02Br2 = CH 3 *CHBr CBr(C 2 H 5 ) C02H. B. Aus der festen a-Athyl-crotonsaure in 
Schwefelkohlenstoff mittels Bronis (Fittig, A. 200 , 35; vgl. MarEownikow, B. 6 , 1175). 
Neben dem Dibromid der fliissigen a-Athyl-crotonsaure bei der Einw. von 2 At.-Gew. Brom 
auf 1 Mol.-Gew. der fliissigen a-Athyl-crotonsaure in Schwefelkohlenstoff bei 0® (Blaise, 
Bagard, a. ch. [8] 11, 126). — Krystalle (aus Schwefelkohlenstoff). F: 80,5® (Fittig, A. 
200 , 36), 83,5® (Fittig, A. 334 , 110). — Beim Erhitzen mit Wasser irn geschlossenen Rohr 
auf 100® entstelien die bei 144,5—145® schmelzende /^.y-Dioxy-pcntan-y-carbonsaure, etwas 
a-Athyl-crotonsaurc und ein (nicht in reinem Zustande gewonnenes) Brompenten (Fittig, 
A. 200 , 38 ; 334 , 111). Durch Einw. von Sodalosung bei gewcihnliclier Temperatur wird 
ein bei 110— Hi® siedendes Brompenten neben geringen Mengen der festen a-Athyl-croton- 
saure und der bei 144,5—145® schmelzenden j?.y-Dioxy-pentan-y-carbonsaure erhalten (Fittig, 
A. 200 , 36). 

b) Hochschinelzende Form, Dibromid der fliissigen a-Athyl-crotonsaure 
CgHioOgBrj — CH 3 CHBr CBr(C 2 H 5 ) C02H. B. Aus der fliissigen a-Athyl-crotonsaure durch 
die berechnete Menge Brom in Cliloroform im zerstreuten Tageslicht bei —10® (Fittig, 
A. 334 , 108, vgl. auch Blaise, Bagard, A. ch. [8] 11 , 120). — Krystalle (aus Ather -f Ligroin). 
F: 116,5® (F., A. 334 , 109), 109® (Bl., Ba., A. ch. [8] 11 , 126). 8ehr leicht loslich in Ather, 
Alkohol, ziemlieh in Chloroform, Benzol, Schwefelkohlenstoff, sehr wenig in kaltem Ligroin 
(F., A. 334 , 109). — Gibt beim Erhitzen mit Wasser im geschlossenen Rolir auf 100® neben 
einern Brompenten und fliissiger a-Athyl-crotonsaure die bei 144,5—145® schmelzende /?.y- 
Dioxy-pentan-y-carbonstiure; die gleichen Produkte entstehen bei der Einw. von Sodalosimg 
bei gewohnlicher Temp. (F., A. 334 , 110). 

^.y-Dibrom-pentan-y-carbonsaure-athylester C 8 Hi 402 Br 2 = CHg • CHBr • CBr(C 2 H 6 ) • 
COg CjHg. (Unbestimmt, ob von der niedrigschmelzenden oder der hochschmelzenden Saure 
abzuleiten.) B. Man setzt Diathylglykolsaureathylester mit Phosphor pen tabromid in 
Chloroform urn und behandelt das Reaktionsprod. mit absol. Alkohol (Rassow, Bauer, 
J.pr. [2] 80, 267). - Kpiji 110-112®. 

/3.y-Dibrom-pentaJi-y-carbonsaure-amid CgHnONBr.^ = CH 3 CHBr*CBr(C 2 H 5 ) - CO • 
NHj. (Unbestimmt, ob von der niedrigschmelzenden oder der hochsclimelzendcn biiure ab- 
zuleiten.) B. Aus a-Athyl-crotonsaureamid und Brom in Chloroform (Mannich, Zernik, 
Ar. 246 , 184). — Nadeln (aus Alkohol). F: 128®. Sehr leicht loslich in Cliloroform, leicht 
in Alkohol, kaum in Wasser. 


7. 2.2^1>im€thyl^butan8iinre-(l)f a.a~l>hHethifl-hutterHiiure ^ Dimethyl^ 
dthyl~e8sig8dure CeHijOg = CH 3 *CH 2 'C(CH 3)2 C02H. B. Durch Einw. von Nitrosyl- 
sulfat in Schwefelsaure auf das entsprechende Amid (Haller, Bauer, C. r. 148, 129). 
Aus dem entsprechenden Nitril mittels rauchender Salzsaure im geschlossenen Rohr bei 
100— 120® (W yschnegradsky, A. 174, 56). Bei der Oxydation von 3.3-Dimethyl-hexanon-(4) 
mit Kaliumdichromat und Schwefelsaure (Lawrinowitsch, A. 186, 126; Herschmann, 
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Jf. 14, 238) Oder mit alkal. KMnO^-Losung (Braun, Kittel, M, 27, 809). Durch Oxydation 
von Dimethylathylbrenztraubensaure mit Dichromat und Schwefelsaure (Anschutz, Rauff, 
A. 827, 209). Durch Oxydation von p-tert.-Aniyl-phenol mit KMn 04 , neben Dimethylathyl- 
brenztraubensaure (A., R., A. 327, 207). Durch Einw. von Kohlend’oxyd auf die ather. Losung 
des tert.-Amylmagnesiumchlorids (Bouveault, C.r. 138, 1108). — Fliissig. Erstarrt in 
einem Eis-Kochsalz-Geraisch krystallinisch. F: — 14®. Kp: 187® (Wysch., A. 174, 67); 
Kprgj; 186®; Kp^j: 85® (A., R., A. 327, 210). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 
26®: 9,67x 10~* (Billitzee, M. 20, 677). — Saures Natriumsalz. Nadeln (Wysch., 
A. 174, 58). — AgCgHiiOg. Nadeln (aus Wasser) (Wysch., A. 174, 69). — Ca(C6Hii02)2+7H20 
(Braun, Kittel, M. 27, 815). — Ba(CeHu02)2+5H20. Tafeln. In Wasser leicht loslich 
(Wysch., A. 174, 58). — Zn(C6Hii02)2* Prismen (aus Wasser). Loslich in viel kaltem Wasser. 
Beim Kochen der kalt gesattigten wafir. Losung scheidet sich ein basisches Salz aus (Wysch., 
A. 174, 59). 

Athylester CgHjg^ = C 2 H 5 C(CH 3)2 C02 *02116. Fliissi^eit von ziemlich angenehmem, 
etwas campherartigem Gferuch. Kp: 141 — 142®. DJ: 0,883 (Bouveault, Blanc, Bl. [3] 31, 
749). — Liefert bei der Reduktion mit Natrium und absol. Alkohol /?.)?-Dimethyl-butylalkohol. 

Anhydrid C 12 H 22 O 3 = [C 2 H 6 C(CH 8 ) 2 -C 0 ] 20 . Fliissigkeit, Kp: 227—228® (v. Pech- 
MANN, Ansel, B. 33, 621). 

2.2- Dimethyl-butanoylchlorid-(l) , Dimethylathylessigsaurechlorid CgHiiOCl = 
C2H6 C(CH3)2 C0C1. Kp: 132® (Wyschnegradsky, A. 178, 106). 

2.2- Dimethyl-butanamid-(l) , Dimethylathylessigsaureamid CgHijON = CjHg* 
C(CH 3 ' 2 *C^^’NH 2 . B. Aus Dimethylathylacetophenon durch Erhitzen mit Natriumamid 
in Benzol und tropfenweisen Zusatz von Wasser zur entstandenen Losung (Haller, Bauer, 
C. r. 148, 129). — Blattchen (aus Benzol). F: 103—104®. — Wird nicht durch KOH, wohl 
aber durch Nitrosylsulfat in schwefelsaurer Losung in die zugehorige Saure iibergefiihrt. 

2.2- Dimetliyl-butaiinitril-(l), Dimethylathylaoetonitril CgHuN = C 2 H 6 *C(CH 3 ) 2 - 
ON, B. Aus 2-Jod-2-methyl-butan und K 2 [Hg(CN) 4 ] (Wyschnegradsky, A. 174, 56). — 
Kp: 128-130®. 


3-Chlor-2.2-dimethyl-butansaure-(l)-athyleBter , j?-Chlor-a.a-dimethyl-butt©r- 
saureathylester. Dimethyl- [a-olilor-athyl]-©8Big8aur©athyl©Bt©r C 8 H 16 O 2 CI = CHj- 
CHC1*C(CH3)2 C02 C 2 H 6 . B. Bei der Einw. von Phosphorpentachloiid auf P-Oxy-a.a- 
dimethyl- buttersaureester (Bouveault, Bl. [3] 21, 1064). — Kp: 200®. Wird von alkoh. 
Kalilauge nicht angegriffen. 


4-Brom-2.2-dimethyl-butaii8aure-(l), y-Brom-a.a-dimethyl-butter8aure, Dime- 
thyl- [^-brom-athyl]-©88ig8aure CgHj^OgBr = CH2Br*CH2C(CH3)2*C02H. B. Durch 

H 2 C *C(CH3)2 

folgeweise Behandlung von (rohem) 1 ' mit PBr6 und mit Wasser (Blanc, 

H2C"“0 " 

BL [4] 3, 288). — Prismen (aus Petrolather). F: 48®. Verliert an der Luft langsam HBr. 

Athylester C8Hi602Br = CH 2 Br CH 2 C(CH 3)2 C02 C 2 H 6 . B. Entsteht im Gemisch 
mit wenig CH 2 Br*C(CH 3)2 CH 2 C02 C 2 H 6 (vgl. Blanc, BL [4] 1, 1245) durch folgeweises 

1 ^ . 1 , X HoC C(CH3)2 , . , , H2C C(CH3)2 

Behandeln ernes Gemisches der Lactone “ — 1 


H.C— O- 


(viel) und 




(wenig) mit PBrg und mit Alkohol (Blanc, C. r, 139, 67; BL [3] 33, 891), neben einer Ver- 

bindung C 8 Hi 402 Br 2 fs. bei^*^ Syst. No. 2469^ (Blanc, BL [4] 8, 288). — 

\ H2C‘— O CO J 

Ist nicht in reinem Zustand erhalten worden. — Verbindet sich mit Natriumcyanessigester 
zu C2H6*02C C(CH 3)2 CH 2 CH 2 CH(CN) C02 C 2 H 6 (Blanc, C.r. 139, 67; BL [3] 33, 893). 
Analog verlauft die Reaktion mit Natriummalonester (Blanc, BL [4] 3, 288) und Natrium- 
cyan bemsteinsaureester (Blanc, BL [3] 33, 896). 


3.4-Dibrom-2.2-dimethyl-butan8aure-(l), ^.y-Dibrom-a.a-dimethyl-butter8aure» 
Dimethyl- [a./9-dibrom-athyl] -esBigsaure , DimethylvinylessigBaure-dibromid 
C^HxoOiBrx = CH2Br*CHBr*C(CH8)2*C02H. B. Aus Dimethylvinylessigsaure und Brom 
in Chloroform bei 0® (Bouveault, BZ. [3] 21, 1064; Courtot, Bl. [3] 36, 119). — Nadeln 
(aus Ather -f Petrolather). F: 90® (C.), 91® (Bouv.). Ldslich in Ather und Alkohol (C.). — 
Geht bei der Destination unter gewohnUchem Druck in ^-Brom-a.a-dimethyl-butyrolacton 
iiiber (Blaise, C., Bl. [3] 86, 992). Liefert bei der Einw. von Zink und Schwefelsaure 
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Dimethyl vinylessigsaure (C., Bl. [3] 36, 660). Gibt bei der Einw. von ^/jMol.-Gew. KgCOg 
in verd. waBr. Losung in der Kalte /S-Brom-a.a-dimethyl-butyrolacton (C., Bl, [3] 86, 660). 

Athylester CgHi 402 Br 2 = CH 2 Br*CHBr*C(CH 8 ) 2 *C 02 -C 2 Hg. B. Aus Dimethyl vinyl- 
essigsaureathylester durch Brom (Blaise, Coubtot, Bl. [3] 86 , 993). — Liefert bei der Einw. 
einer alkoh. Kaliumacetatlosung bei 135® )?-Brom-a.a-dimethyl-butyrolacton. 

3- J od-2.2-dimethyl-butansaure-(l), J od-a.a*dim 6 thyl-butt 6 rsaure, Dimethyl- 
£a-jod-athyl]-es 8 ig 8 auro CgHjiOjI = CHg- CHI * 0 ( 0112 ) 2 -COjH. B. Durch Erhitzen von 
.^-Oxy-a.a-dimethyl-buttersaure mit rauchender Jodwasserstoffsaure und etwas rotem 
Phosphor auf dem Wasserbade (Cotjrtot, Bl. [3] 36, 118). Aus Dimethylvinylessigsaure 
und Jodwasserstoff (0., Bl. [3] 35, 122). — Krystalle (aus Petrolather). F: 44® (C.). — 
Liefert bei der Einw. von Pottaschelosung Trimethy lathy len (Blaise, C., Bl. [3] 36, 583). 

^-Nitro-a.a-dimethyl-buttersaure (?) = CH 8 -CH(N 02 ) •C(CH 3 ) 2 -C 02 H (?). 

B. Durch Rcduktion einer alkoh. Losung der ^.^-Dinitro-a.a'dimethylbuttersaure (?) (s. u.) 
mit Natriumamalgam (Kullhem, A. 167, 45; Kachlbr, A. I91, 157). — Monokline (v. Zepha- 
BOViCH, A. 101, 158) Saulen (aus Wasser). F: 111,5® (Kachler), 115—116® (Kullhem). 
Leicht loslich in Wasser, Alkohol und Ather (Kullhem). Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 25®: 1,23x10 ^ (Ostwald, Ph. Ch. 3, 196). Verfliichtigt sich schon unter 
100® (Kullhem). — Zerfallt mit Zinn und Salzsaure in Methylisopropylketon, COg und Hydr- 
oxylamin (Kachler). Versetzt man die Ltisung des Kaliumsalzes mit KNOg und dann mit 
verdiinnter Schwefelsaure, so farbt sich die Fliissigkeit blau; schiittelt man jetzt mit Ather, 
so farbt sich dieser tiefblau (empfindliche Reaktion; Unterschied von Dinitrodimethyl- 
buttersaure) (Kachler). — NaCeHio 04 N-f- 3 H 20 . Prismen (Kullhem, A. 107, 47). — 
AgCeHio 04 N. Kadeln (Kullhem, A. 167, 48). — Ba(C 8 Hio 04 l^ 2 + 3 H 20 . Tafeln (Kullhem, 

A. 107, 47). — BaC 4 H 904 N. B. Beim Kochen der Saure mit iiberschussigem, gesattigtem 
Barytwasser (Kachler, A. 101, 161). Nadeln. Verpufft uber 120® oder beim Benetzen 
mit konz. Schwefelsaure. Wird beim Erhitzen mit Barytwasser im geschlossenen Rohr auf 
90® nur langsam zersetzt. 

^.^-Dinitro-a.a-diinethyl-butter 8 aure (?) C 4 Hio 06 N 2 = CHg • CfNOglg • C(CH 3 ) 2 * C 02 H(?). 

B. Bei anhaltendem Kochen von Campher mit Salpetersaure (Kullhem, A. 163, 231; 
Kachler, A. 101, 143). — Monokline (v. Zepharovich, A. 101 , 144) Krystalle (aus 
Alkohol). Verfliichtigt sich bei 100®. Schmilzt bei 215® unter Zersetzung (Kullhem), 
Wenig loslich in kaltem Wasser, leichter in heiBem, leicht loslich in Alkohol (Kullhem). 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25®: 6,94 X 10^ * (Ostwald, Ph. Ch. 3 , 196). — 
Das Ammoniumsalz gibt mit Kupferacetat einen im UberschuB des Fallungsmittels leicht 
loslichen, blaulichen Niederschlag (Trennung von Camphersaure) (Kachler). • Natrium- 
amalgam reduziert zu /5-Nitro-a.a-dimethyl-buttersaure (?) und Ammoniak (Kullhem, 
Kachler). Zinn und Salzsaure reduzieren zu Methylisopropylketon, NH 3 , CO 2 und Hydr- 
oxylamin (Kachler). Beim Erhitzen mit Kalilauge (D: 1,2) im geschlossenen Rohr auf 
90® entstehen /?-Nitro-a.a-dimethylbuttersaUre, Methylisopropylketon, CO 2 und sal^trige 
Saure (Kachler). Ebenso wirkt Barythydrat (Kachler). Brom ist selbst bei 150® ohne 
Wirkung (Kachler). — NH 4 CeH 90 eN 2 . Krystalle (Kullhem, A. 163, 233). — NaCgHjOgN.-f 
4 H 2 O. Tafeln (Kullhem, A. 163, 233). — AgC 3 H 90 gN 2 . Vier- und achtseitme Tafeln. 
Schwer loslich in kaltem, leichter in heiBem Wasser (Kullhem, A. 163, 235). — Ca(CgH 904 N 2)2 
H-SHjO. Nadeln (Kullhem, A. 163, 234). — Ba(C! 3 H 903 N 2 ) 2 . Krystallisiert naeh Kullhem 
<A. 163, 234) mit 5 Mol. Wasser, nach Kachler {A. 101, 156) mit 3 Mol. Wasser. 


8. 2»2~J)imethyl~butnn8dure-(4)f p.p^lHmethyl-huttersdure^ tert,^Butyl^ 
^ssigsdure C-HtgOj = (CHglgC • CHj • COjH. B. Durch Oxydation des Alkohols (GHjlaC- 
CH 2 CH 2 OH (Delacre, C. 10061 , 1233). - Fliissigkeit. E: -11®. Kp: 185-190®. 


l-Brom-2.2-dimethyl-butan8aure-(4)-athyle8ter, y-Brom-^.j?-dimethyl-butter- 
saure-athylester CgHisOJBr = CHaBr*C(CH8)2*CH2*C02 C 2 H 5 . B. Im Gemisch mit wenig 
€H 2 Br*CHj^'C(CH 8 ) 2 *C 02 -C 2 Hj durch folgeweise Behandlung eines Gemisches der Lactone 

^0^—0 ('^el) und (wenig) mit Phosphorpentabromid und Alkohol 

(Blanc, C.r, 141 , 204; BL [3] ^3, 902). — Ist nicht in reinem Zustande erhalten worden. — 
Bei der Einw. von Natriummalonsaureester oder Natriumcyanessigester wird HBr abgespalten 

unter Bildung von DimethylcyoIopropanoarbongSureester — ^CH-COj-CfH, 

(Blanc, C. r. 146 . 79; Bl. [4] 1 , 1246). 

BXILBTBIlTf Haadbndk 4. Anil. n. ^ 
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9. 2.3-’JHmethyl-hutansduref a*p--l>imethyl-hutter8mire^ a^p.p-THniethyl^ 
propionsdure , a^Isopropyl^prepionsdure, Methyl^isopropyl^easigsdure 
CeHjjO* = (CH3)2CH CH(CH8) C02H. B, Burch Kochen von Methylisopropylacetessig- 
saureathylester mit starker Kalilauge (van Rombubgh, B. 6, 231). Beim Bestillieren von 
Methylisopropylmalonsaure (van Romb., R. 6, 236). Beim Schmelzen von Camphersaure 
mit Atzkali (Ceosslby, Perkin, 8oc. 73, 16). — Flussig. Kp: 189—191®; B^®: 0,928 (van 
Romb.). Rpye^: 189—191® (Cr., P.). Kp^e,: 190—192® (Sudborouoh, Bavies, 8oc, 96, 
978). Veresterungsgesch windigkeit : Sudborough, Bavibs, Soc. 96, 976. — AgC^HnOj. 
Nadeln (aus Wasser) (van Romb., R, 6, 232). — Ca(CeHii02)2+H80. Nadeln (aus starkem 
Alkohol). In heiBem Wasser viel weniger loslich als in kaltem (van Romb., R. 6, 237). 

2.3-Bimethyl-butaJiamid, a.i?-Bi2nethyl-buttersaureamid CeHj^ON = (CHJjCH* 
CH(CH3) C0-NH2. Krystalle. F: 129® (van Rombubgh, i2. 6, 232, 237). Sublimiert leicht. 


2- Brom-2.3-dimethyl-butaiisaure-(l)-athylester , a-Brom-a./3 -dimethyl -butter- 
eaure-athylester CgHjsOjBr = (CHJaCH CBr(CH3) COa CgHg B. Man vermischt 60 g 
a.^-Bimethyl-buttersaure rait 75 g Phosphorpentabromid, fiigt nach 1 Stunde allmahlich 
85 g Brom unter Abkiihlen hinzu, erwarmt hierauf allmahlich auf 50—100® und gieBt schlieB- 
lich in das 3fache Volumen absoluten Alkohols (Perkin, Soc. 69, 1478). — Sehr stechend 
riechendes, schweres 01. Kpioo^ 130®. — Beim Behandeln mit alkoholischem Kali entsteht 
Trimethylacrylsaure. 

3- Brom-2.3-dimethyl-butansaure-(l) , j3-Brom-a.)?-dimethyl-butter8aure 
C^HiiOaBr = (CH3)2CBr-.CH(CH3) C02H. B. Aus 1 g Trimethylacrylsaure und 5 ccm 
Bromwasserstoffsaure (bei 0® gesattigt) (Perkin, Soc. 69, 1481). Aus 2.3-Bimethyl-bu- 
tanol-(3)-8aure-(l) und Bromwasserstoff (P., Soc. 69, 1484). — F: gegen 87—88®. 

Athylester CgHijOaBr = (CH3)2CBr*CH(CH8)*C02 C2H.. B. Aus dem Chlorid der 
Saure und Alkohol (P., Soc. 69, 1484). — Flussig. Nicht destillierbar. 

2.3-Bibrom-2.3-dimethyl-butansaure , a.^-Bibrom-a./5-dimethyl-butter8kure 
CeHjoOjBra = (CH3)2CBr CBr(CH3) -00211. B. Aus Trimethylacrylsaure, gelost in Chlore- 
form, und Brom (Perkin, Soc. 69, 1480). — Krystallpulver (aus Ligroin). F: 190—191® 
( Gasentwicklung). 

2.2^-Bibrom-2.3-dimethyl-butan8aure-(l), a./?-Bibrom-a-iBOpropyl-propioii8aure 
CgHioOgBra = (CH3)2CH-CBr(CH2Br)-C02H. B. Aus a-Isopropyl-acrylsauro und Brom in 
CSg (Blaise, Luttringer, Bl. [3] 33, 777). — Krystalle (aus Athcr + Petrolather). F: 87®. 

3-Jod-2.3-dimethyl-butansaure-(l) , ^-Jod-a.^-dimethyl-butter8aure , /?-Jod- 
a.^.^-trimethylpropion8aure CeHiiOgl = (CH8)2CI -011(0118) -00211. B. Aus Trimethyl- 
acrylsaure Oder 2.3-Bimethylbutanol-(3)-8aure-(l) und JodwEUJserstoffsaure (B: 1,96) (Perkin, 
Soc. 69, 1481, 1485). — Krystallinisch. F: 80—82®. Leicht loslich in Alkohol, Ather, Ohloro- 
form und Ligroin. i 


10. Berivat einer Carbonsdure 0^111202 unbekannter Konstitution. 

Skure O8H2O2OI3. B. Burch Oxydation des bei der Einw. von Ohlor auf Acetaldehyd 
(neben anderen Produkten) entstehenden Aldehyds 0eH2O0l3 (Bd. I, S. 695) mit rauohenaer 
Salpetersaure in der Kalte (Pinner, B. 10, 1052). — Krystalle. F: 64®. AuHerst leicht 
loslich in Alkohol, Benzol, schwerer in Ligroin, fast gar nicht in Wasser. — Geht durch Zink 
und Salzsaure in eine Saure OgHioOj (s. Syst. No. 163) iiber. 


7 . CarbonsAuren C7H14O2. 

1. Heptansduren Hexan-^a-^carbonsdure, Onanthsdure O7H14O2 = OHs* [OHj]*- 
COjH. V, Im Kalmusol (Thoms, Beckstboem, B. 36, 3187). — B. Aus Normalhexyl- 
cyanid durch Verseifung mit Kali (Fbanchimont, A. 166, 237; Lisben, Janeoek, A. 187> 
139). Burch Oxydation von prim.-n-Heptylalkohol mit Kaliumdichromat und Sohwefel- 
saure (Sghorlemmeb, A. 161, 279; 170, 141). Bei der Einw. von Schwefelsaure auf 1-Nitro- 
heptan (Worstall, Am. 22, 166). Burch Oxydation von Onanthol mit Salpetersaure (Bu88y, 
A. 60 , 248; Tilley, A. 67, 107) oder mit Kaliumpermanganat in alkalischer Ldsung 
(Foubnieb, Bl. [4] 6, 921). Aus l-Methylcyclohexanon-(2) in wafir.-alkoh. Ldsune durch 
Belichtung, neben dem Aldehyd CHg CHiCH-GHj CHa CH.-CHO (Ciamicjian, Silber, 
'R, A, L. [6] 17, I, 182; B. 41, 1074). Bei der Reduktion von l^amnohexonsaure CH3*[CH- 
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OHJg-COaH durch Jodwa^erstoffsaure (E. Fischer, Tafel, B. 21, 2175). Beim Kocheii 
von Glykoheptonsaure C7H14O8 mit Jodwasserstoffsaure (Kiliani, B. 19, 1130). Durch 
Oxydation der Olsaure (Redtbnbacher, A. 69, 50) und des Ricinusols (Tilley, A. 39, 
160; Wahlforss, B. 21 Ref., 711; vgl. Arzbacheb, A. 73, 199) mit Salpetersaure. Entsteht 
neben n-Capronsaure beim Erhitzen von Ricinusol mit verdiinnter Sal peter- Schwefelsaure 
(Tbifieb, Bl. [3] 11, 99). Neben n-Oapronsaure, Onanthol und Alkoholen beim Einleiten 
von Luft in Ricinusol bei 160® (Chem. Fabr. Florsheim, D. R. P. 167137; G. 1906 I, 796). 
Beim Ranzigwerden der Fette und der Olsaure (Scala, C. 1898 I, 439; G. 38 I, 311). Ent- 
steht in kleiner Menge bei der trocknen Destination von Kolophonium (Lwow, B. 20, 1021). 
— Darst. In ein warmes Gemisch von 300 g Kaliumdichromat, 450 g Schwefelsaure und 
900 g Wasser werden 300 g Onanthol eingetragen; man kocht einige Stunden und hebt die 
gebildete Onanthsaure ab; durch Destillation der sauren Fliissigkeit wird noch etwas 
Onanthsaure gewonnen. Man lost sie in Natronlauge, zersetzt das trockne Natriumsalz 
durch Schwefelsaure und fraktioniert die freie Saure nach dem Entwassern iiber Phosphor- 
pentoxyd (Grimshaw, Schorlemmer, A, 170, 141). — Man erwarmt 1 Tl. Onanthol mit 
2 Tin. verdiinnter Salpetersaure (1 VoL Saure [D: 1,4] und 2 Vol. Wa.s8er)und maBigt die heftige 
Reaktion durch zeitweiliges Abkiihlen, destilliert die erhaltene Saure unter vermindertem 
Druck und stellt aus der destillierten Saure das Bariumsalz dar (Krafft, B. 15, 1717). 

Schwach talgartig riechende Fliissigkeit. Erstarrt und schmilzt bei —10,5® (Gr., Sch.); 
F: —10® (Lumsden, Soc. 87, 93), —6® (Fournier, Bl. [4] 6, 921). Kp: 223—223,5® (Zander, 

A. 224, 69); Kp743,4: 222,4® (Lieben, Janecek, A. 187, 141); Kp^: 114—115® (Fournier, 

BL f4] 6, 921); Kp unter verschiedenem Druck: Kahlbaum, Ph. Ch. 13, 41; 20, 593. D®: 
0,9360; D2®: 0,9183; D^®: 0,9016 (Li., J.); D®: 0,9313 (Z.); D“‘: 0,9216 (Eukman, C. 1909 II, 
2146); D15: 0,9224; D“‘*; 0,8893 (Perkin, Soc. 69, 1172); D?: 0,9212 (Lu.); Dl’**: 0,9186; 
DJ*'‘: 0,8669 (Eukman, R. 12, 164). Ausdehnung: Zander, A. 224, 69. 100 g Wasser losen 
bei 15® 0,241 g Onanthsaure (Lu.). Assoziation in Phenollosung : Robertson, Soc. 83, 1428. 
ng: 1,42506 (Lu.); n”: 1,41923, n": 1,42663, n^: ], 43106 (Landolt, Ann. d. Pkysik Ml , 
382); n"*: 1,4^198, nj,"’*: 1,42937, nj‘: 1,39770, 1,40461 (Eukman, R. 12, 164); 

nU’S 1,42363 (Eukman, C. 1909 II, 2146). Molekularrefraktion : Eukman, R. 12, 164. 
Mol. Verbrennungswarme bei konstantem Volum (fliissig): 994,7 Cal. (Stohmann u. a., 
J. pr. [2] 49, 111). Magnetische Rotation: Perkin, Soc. 45, 575; 69, 1236. Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k bei 25®: 1,31x10 ® (Fbanke, Ph. Ch. 16, 486), 1,46x10 ® 
(Drucker, Ph. Ch. 52, 644). Elektrocapillare Funktion: Gouy, A. ch. [8] 8, 330. — Wird 
durch Chromsauregemisch zu Bernsteinsaure und Propionsaure oxydiert (Erlenmeyer, 

B. 10, 637). Durch Elektrolyse der Losungen von onanthsaurem und essigsaurem Kalium 
wird Heptan gebildet (Wurtz, A. 96, 371; Schorlemmer, A. 136, 263). Veresterungs- 
konstante: Sudborough, Gittins, Soc. 93, 214. 

KC7H13O2 (Mehlis, a. 185, 363). — Cu(C 7 Hi 302)2. Griine Priemcn (aus absolutem 
Alkohol), Unloslich in Wasser, ziemlich leicht loslich in Alkohol (Franchimont, A. 165, 
247). — AgC7Hjg02. Prismen (aus Wasser) (Fr.). Loslichkeit in Wasser zwischen 2® und 
73®: Altschul, M. 17, 574. — Ca(C7Hi302)-f HgO. Nadein (aus Wasser oder Alkohol). 
Ziemlich loslich in Alkohol (Franchimont, A. 165, 245). 100 ccm der bei 8,5® gesattigten 
waBrigen Losung enthalten 0,9046 g wasserfreies Salz (Grimshaw, Schorlemmer, A. 170, 
146). Loslichkeit in Wasser zwischen 0,5® und 77,5®: Altschul, M. 17, 675, zwischen 0® 
und 100®; Lumsden, Soc. 81, 358. Die Loslichkeit in Wasser zeigt ein Minimum bei 47,6® 
(Altschul). - Ba(C7Hi30J2. Blattchen (aus Wasser). F: 238-239® (M., A. 185, 364), 
240® (Fr., a. 165, 244). Ziemlich loslich in kochendem Alkohol (Fr.). 100 ccm der ge- 

sattigten waBrigen Losung enthalten bei 12® 1,774 g Salz (G., S.). 1 Tl. lost sich bei 22® 
in 64 Tin. Wasser (M.). 100 Tie. der gesattigten waBrigen Losung enthalten bei 8—10® 

1,6743 Tie. Salz (Li., J., A. 187, 148). Lo^chkeit in Wasser zwischen 1,6® und 30,7®: Landau, 
Jf. 14, 711. Die kalt gesattigte waBrige Losung scheidet beim Erhitzen einen Teil des Salzes 
abj^wow, B. 20, 1022). — Zn(C7Hi802)s +78^20. Krystallinisches Pulver. F: 91—92®. 
In Wasser sehr schwer loslich, leicht in heiBem absolutem Alkohol, daraus in alkoholhaltigen 
Prismen krystallisierend. Schmilzt wasserfrei bei 131 — 132® (Fr., A. 165, 246). — (^^(CyHigOJg 
-f VjHjO. Blattchen (aus Alkohol). Leicht in Alkohol, sehr wenig in heiBem Wasser loslich. 
F: 96—96® (Fr., A. 166, 246). — Hg(C 7 H]y 502 ) 2 . Tafeln (aus Methylalkohol). F: 106,6®. 
Schwer Idslich in Wasser, loslich in Alkohol, Ather, Chloroform, leicht Idslich in Methyl- 
alkohol (Borkwater, R. 20, 413). — Pb(C 7 Hi 302 )t. Blattchen (aus heiBem Wasser). 
F: 79-80® (Fr.), 78® (Mehlis, A. 185, 366). 


Methylostor der OnanthBaure CgHj-Og = CHg • [CHJs • COj • CH3. B. Aus Onanthsaure 
und Methylalkohol durch HCl (Neuhof, J. 1866, 323) oder durch H2SO4 (Gartbnmeister, 
A. 283, 281). — Fliissig. Kp: 172,5—173,6® (Cahoubs, Demabcay, Bl. [2] 34, 481); Kp-^o: 


22 * 
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172,1® (G.). DJ: 0,8981 (G.); I>®: 0,887 (N.); I>?: 0,8806 (Lumsden, 80c. 87, 93); 0,889 

(C., D.). Aufldehnung: G. nj}: 1,41366 (Lu.). 

Athylester C,Hig 02 = CH,*[CH,]b*C 02 *C^ 5 . B, Aus Onanthsaure und Alkohol duroh 
Schwefel^ure (Fbanohimont, A, 106, 243). Axis onanthsaurem Silber durch Erhitzea 
init Athyljodid (Mbhlis, A. 186, 366). — Obstartig riechende Fliissigkeit von brennendem 
Geschmack. — Kp,«e: 189,3® (korr.) (Liebkn, Janbcek, A, 187, 143); Kp^: 187—188® 
(Henby, R. 24, 362); Kp^eo: 187,1® (Gabtenmeisteb, A. 283, 282). DJ: 0,8879 (L., J.), 
0,8861 (G.); DJ«: 0,8714 (Lu.); DIJ: 0,8720 (Pebkin, 80c, 09, 1172); 0,8716 (L., J.); 

DS: 0,8589 (L., J.); DS;}: 0.8313 <?.). Ausdehnung: G. n*^*: 1,41436 (Lu.). Mametisohe 
Rotation: Pebkin, 80c. 46, 676; 09, 1236. — Einw. von Chlor auf Onanthsaureathylester: 
Malaouti, A,ch, [2] 70, 363; A, 82, 35. 

Propylester CioHgoOo = CH,- [GHj^ CO.-CHg CHg CHg. Fliissig. Kp^: 206,4®; 
DJ: 0,8824; Ausdehnung: Gabtenmeisteb, A. 288, 283. DJ*: 0,8682; ng: 1,41835 (Lumsdkn, 
80c, 87, 93). 

Butyleeter CuH^Oa = CHa CCHjli COj CHg CHj CHj CHs. Kp^: 226,1®; DJ: 
0,8807; Ausdehnung: (Llbtenmeisteb, A. 288, 284. 

Ester des linksdrehenden Methylathyloarbinoarbinols (vgl Bi. I, S. 38^ 

= CH8 [CH2]g C02 CH2 CH(CH8) CH2 CH3. 232-236®; J^: 0,861; nt'*: 1,4238 

(Guyb, Chavannb, Bl. [3] 16, 282). [a]?: -f- 2,88® (korrigiert auf reinen linksdrehenden Amyl- 
alkohol durch Umrechnung) (Guye, m. [3] 26, 549). 

n-Heptylester ChHmOj = CHa • [CHjl • CO2 * CH, • [CHjl • CHj. B. Aus onanthsaurem 
Silber und Heptylpdid bei 100— 180® (Cboss, 80c. 32, 127 ; Gabtenmeisteb, A. 288, 284). Aus 
Onanthol bei der Einw. von Aluminiumathylat, neben anderen Produkten (Tisoht^chbnko, 
Alexandbow, 38, 608; C. 190011, 1554). — Kp^: 270—272®; D'®: 0,870 (Cboss, 
B. 10, 1602). Kp78o: 274,6®; DJ: 0,8761 (G.). Kp: 276-278® (korr.); D“: 0,86622, DJ: 
0,86933 (Pbbkin, 80c. 46, 508). Kp: 276,6-278,6®; Kp^: 157,6-168,6® (T., A.). Aus- 
delmung: G. Magnetische Rotation: Pebkin, 8qc. 46, 576. 

n-Ootyleeter CigHgoO, = CHg- [CHai COa CH,- [CHjlj CHa. Kp^aot 290.4®; DJ: 

0. 8767; Ausdehnung: Gabtenmeisteb, A, 238, 286. 

dnantbsaureanhydrid C14H88O8 = (CHj • CHg • CHj * CHg • CHg • CHg • CO) gO. Bickf liissig, 
reagiert neutral. F: 17® (Kbafft, Rosing, B. 38, 3676). Kp: 268—271® (Mehlib, A. 185, 
371); Kp: 265—268® (Fobselles, Wahlfobss, B. 26 Ref., 637); Kp^: 164,6® (K., R.); 
Kp»: 167-169® (Foubnibb, Bl. [4] 6, 925). Bf i 0,9217 (Lumsden, 80c. 87, 93); 0,9128 

(F., W.); D®i: 0,932 (M.). nj: 1,43346 (Lu.). 

Heptanoylohlorid, dnanthsaiireohlorid O^HigOCl =3 CH,* [CHJg'COCl. Stechend 
riechende Fliissigkeit. Kp: 145®; 77® (Kbafft, B. 19, 2987); Kp^: 68® (K., B. 88, 

3670); Kp: 170® (BAhal, Bl. [3] 0, 133), 168—172® (Fobselles, Wahlfob.^s, B. 26 Ref., 
637), 174—176® (Fbeundleb, Bl. [3] 18, 833), 176® (Lumsden, 80c. 87, 93). Df: 0,9669 
(Lu.); 0,9667 (F., W.); D*®: 0,9590 (Fbeu.). n«: 1,43447 (Lu.). - Gibt beim Er- 

warmen mit Natriumazid in Benzol n-Hexyl-isocyanat (Sohboeteb, B. 42, 3358). 

Heptanamid, Onanthsaureamid C7H,gON = CHa- [CHjjj-CO-NHj. B. Durch Er- 
bitzen von onanthsaurem Ammonium auf 230® im EinscMuBrohr (Hofmann, B. 16, 983). 
Aus Onanthsaureanhydrid und konz. Ammoniak (Chiozza, Malebba, A. 91, 103). ]^im 
Erwarmen von Onanthsaure mit RhodankaUUm (neben anderen Produkten) (Mehlis, A, 185, 
369). Durch Eintropfen von Onanthsaurechlorid in Ammoniak (Asohan, B. 81, 2348). Aus 
Hexyl-phenyl-keton und gelbem Schwefelammonium bei 180—190® unter Druck, neben 
anderen Produkten (Willoebodt, Mebk, J. pr, [2] 80, 199). — Blattchen (aus Wasser) 
(Ch., Ma.); Nadeln (aus Alkohol) (Me.). F: 93 -94® (A.), 94-96® (Me.), 96® (Ch., Ma.; 
H.), 96® (LrasDEN, 80c. 87, 93). Kp: 260—268® (Me.). Dl"*®: 0,8489; nS**: 1,41746; nS^: 

1, ^647 (Eijkman, R. 12, 173). — Leicht Idslich in Wajsser, Alkohol, Ather (Mb.). — Gibt 
bei Reduktion init Natrium uhd Amylalkohol Heptylalkohol und wenie Heptylaxnin 
(SOHEUBLE, L6bl, if. 26, 1087). 

Onanthiminomethylither C^H^ON *= CHg* [(3HJg-C(:NH) -O’CHg. B. Das Hydro- ’ 
ohloiid entsteht beim Emleiten von uhlorwassmtoff m*ein (Semisch aus Onanthsauienitril 
undMethylalkohol(PiNNEB, B. 28, 474). — CgHxyON+HCL Blitter. F: 88®. Leicht Idslioh 
in Alkohol und Aceton, unldslioh in Ather, Schwefelkohlenstoff und Ligroin. — Zerfillt 
beim Erhitzisn in Onanthsaureamid und Methylohlorid. Zerf&llt mit Wasser in Onanths&ure- 
methykster und NH4OI. Bei lingerer Einw. von Ammoniak entsteht salzsaures Heptenyl- 
amidm (s, 8. 841). 
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Onanthiminoathylatlier C,Hi,ON = CH3 [CHJ6-C(:NH)-O C.H5. B. Wie beim 
Methylather (P., B. 28, 474). - C^riwON+HCl. Blatter. F: 67®. 

dnanthiminopropylather CioH-iON = CH. • [CH •] 5 • C (: NH) • 0 • CgHy. — C,oH -lON -f 
HG. Blatter. F: 70® (P., B. 28, 474). 

Heptannitril, Onanthsaiirenitril, n-Hezylcyanid C7H13N = CH,* [CHjls-CN. B. Aus 
Onanthsaure durch Erwarmen mit Kaliumrhodanid, neben anderen Produkten (Mehlis, A. 185, 
367). Aus Onanthaldoxim CHg- [CHjJg-CtN-OH durch Wasserentziehung mittels Essig- 
saureanhydrids (Lach, B. 17, 1672), mittels Thionylchlorids (Moureu, Bl, [3] 11, 106§) 
Oder mittels Bleioxyds (Boesche, B. 39, 2503). Beim Kochen von 1 Tl. Onamthol mit 3 Tin. 
Salpetersaure (D: 1,23) (Hell, Kitrosky, B. 24, 983; vgl. Wahlforss, B. 23 Ref., 406). 
^rch zweistiindiges Erhitzen von 1-Jod-hexan mit Kaliumcyanid (Henry, C. 1006 II, 214; 
R, 24, 361). — Fliissigkeit von angenehmem Geruch und sehr unangenehmem Geschmack. 
Kp: 176-178® (korr.) (Me.); 183-184® (Henry). 0,896 (Me.); D*®: 0,8163 

(H.). Unloslich in Wasser. n: 1,4196 (H.). 

Heptanamidin, Heptenylamidin, dnanthamidin G^HieNg =" CH3*[CH2]5-C(:NH) • 
NHo. B. Das Hydrochlorid entsteht beim Stehen von salzsaurem Onanthiminomethylather 
(s. S. 340) mit alkoholischem Ammoniak (Pinner, B. 28, 474). — C7HieNoH-HCl. Kiystalle 
(aus Aceton + Ather). F: 66®. Sehr leicht loslicb in Wasser und Alkohol, leicht in Aceton, 
unloslich in Ather. — C^HieNg+HNOj. Prismen. F: 131®. Leicht loslich in Wasser und 
Alkohol. — (C7HieN2)2H-H2Cr04. Gelbe Blatter (aus Wasser). F: 149®. Ziemlich leicht los- 
lich in Wasser. — (C7Hi4N2+HCl)2+PtCl4. Goldgelbe Nadeln. F: 167®. ZiemUch leicht 
Idslich in Wasser und Alkohol. 

dnanthbydroxamsaure C^Hj^OgN = CH,- • CO NH • OH bezw. CHg • [CHj]* * 

C(:N*OH)*OH. B. Zu einer Losung von 3 g Benzolsulfonhydroxamsaure in wenig Alkohol 
fiigt man 20 ccm Doppeltnormalkahlauge und 2 g Onanthol (Angelico, Fanara, O. 31 II, 
36X — Schuppen (aus Benzol). F: 75—76®. — Wird durch Schwefelsaure in Onanthsaure 
und Hydroxylamin gespalten. 

Heptanamidoxim, n-Heptenylamidoxim, Onanthamidoxiin C^HieONg - CH,. 
[CHjls • C( :N • OH ) • NHj. B. Aus Onanthsaurenitril und Hydroxylamin (Forsellbs, Wahl- 
forss B. 26 Ref., 637). - F: 48-49®. 


2-Brom-heptan8aure-(l), a-Brom-dnanthsaure C7Hij02Br = CH8*[CH2]4*CHBr* 
COjH. B. Durch Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Onanthsaure mit 1 Mol.-Gew. Brom auf 120® 
bis 125® (Cahours, A. Spl. 2, 83; Hell, Schule, B. 18, 626). — Fliissig; siedet nicht un- 
zersetzt (Helms, B. 8, 1168). Kp; 260® (Zers.) (Cahotjrs). 

Athylester C,Hi702Br = CHg- [CHjL CHBr COg CjHj. Fliissigkeit. 106-110® 

8 :orr.) (Rupb, Ronxjs, Lotz, B. 36, 4268). Kp; ca. 225® (Zers.); fltichtig mit Wasserdampf ; 

15;J; 1,211 (Hell, Schule, B. 18, 626). — Liefert mit Chinolin bei 185® den Ester der 
Hepten-(2)-saure-(l) neben Ideineren Mengen des Esters der Hepten-(3)-8aure-(l) (R., R., L.). 
Durch zweitagiges Kochen der alkoholischen Losung mit Kaliumcyanid entsteht n-Ajnyl- 
malonsaure-athylester-nitril (H., ScH.). 

4-Brom-hLeptaii8aure-(l), v-Brom-dnanthBaure C7Hi802Br = CHj-CHj-CHj-CHBr- 
CHj CHg COjH. B. Aus Hepten.(3)-saure.(l) CH8'CH2 CH2 CH;CH CH2 C02H und 
Bromwasserstoffeaure (bei 0® gesattigt) (Schmidt, A. 265, 79). — Dickflttssig. — WW schon 
durch kaltes Wasser allmahlich in HBr und y-Oxy-onanthsaurelacton zerlegt. 

7-Brom-heptan8aure-(l), ^-Brom-6nant]i8aure C7Hij02Br =». CH2Br • [CH2]4 • CHj • 
COgH. B. Man erhitzt f-Pbenoxy-cnanthsaure mit rauchender Bromwasserstoffsaure im 
geschlossenen Rohr auf 80®; das Rohprodukt wird beim Abblasen des entstandenen Phenols 
in Oxy Onanthsaure iibergefiihrt und aus dieser wird durch Eindampfen unter Zusatz von 
Bromwasserstoffsaure die f-Brom-Onantheaure regeneriert (v. Braun, B. 30, 4364). — 
Weifie Krystallmasse. F: 30—31®. Kpij: 166—167®; siedet unter gewohniichem Druck 

8 ei Destination kleiner Mengen ohne wesentliche Zersetzung) zwischen 280 und 300®. 

nloslioh in kaltem ligroin, in den anderen Losungsmitteln loslich. — Farbt sich naoh 
l&ngerer Zeit gelbUch. Wird beim Kochen mit Wasser in HBr und ^-Oxy-onanthsaure 
gespalten. 

7-jod-heptajiBaure-(l), f-Jod-dnanthsaure C7Hi802l = CHjI-CCjHJr-COjH. B. Aus 
H eptanol-(7)-skure-(l) durch Kochen mit Jodwasserstoffsaure (Babybr, villioer, B. 33, 
864). — Blattchen. F : 49—51 ®. ScWer lOslich in kaltem Wasser und Benzin ; in den anderen 
Losungsmitteln lOslich. 
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2 . 2 -‘Meihyl^‘hexansAure^(l) n Hexan-^p-^arbonsduref a^Methyl^-eapron^ 
sdure, Methylbutyleasigsdur^ C7H14O2 = CHs'CH,* CH,'CHg ‘011(0118) *00,6. B, 
Beim Verseifen des aus 2-Jod-hexan und (Jyankalium entstehenden Nitrils durch dtagiges 
Kochen mit alkohoUschem Kali (Rasbtti, Bl. [3] 38, 691; vgl. Hscaanr, A. 209 , 313). Bei 
der Reduktion von d-Fnictoheptonsaure 0H8(0H)- [OH*OHj3-0(OH)(CO|H)*OH8*OH mit 
HI (Kiliani, B. 18 , 3071). JDurch Verseifen von Methylbutylacetessigsaureathylester 
(Kiliani, B. 10 , 226). Durch Erhitzen der Methylbutylmalonsaure auf 180® (Rasetti, 
Bl [3] 88, 689). — Fltissigkeit. Kp^: 209,6® (K.). Mit Alkohol, Ather, Methylalkohol, 
Ohloroform, Schwefelkohlenstoff, Benzol in jedem Verhaltnis mischbar (H.). — Bei der‘ 
Oxydation mit Dichromat und Schwefelsaure entstehen Buttersaure, Essigsaure, Kohlen- 
saure (Hecht, A, 269 , 321). — 0a(07Hi8O2)24-H2O. In der Kalte leichter Idslich als in der 
Hitze (R.); — 0a(07Hi8O2)24-6H2O. Nadeln, die an der Luft rasch verwittem. 100 Tie. 
Wasser von 16,6® losen 8,6 Tie., 100 Tie. Wasser von 17,6® losen 7,8 Tie. wasserfreies Salz (K., 
B, 19 , 226). Die kaltgesattigte Losung triibt sich beim Erwarmen. — Sr((^Hj802)i-f 4H^O. 
lADge, rasch verwittemde Nadeln. 100 Tie. Wasser losen bei 17® 11,3 Tie. wasserfreies 
Salz (K.). 

Methylaster OgHjeO, = OH3 • OH, • CHg- OH* •CH(0H3)- 002*011^3. B. Aus Methyl- 
butylessigsaurechlorid und absol. Methylalkohol oder durch Esterifizieren der freien Saure 
mit Methylalkohol und HOI (Rasetti, Bl. [3] 33, 689). — Kpyej,: 169—160®. 

Athylester aHigO, = 0H3 0H2 0H2 0H2 0H(0H3) CO2 02H5. B. Durch Esteri- 
fizieren der freien Saure mit absol. Alkohol und HOI (Rasetti, Bl. [3] 38, 690). — KpTgo: 
174-176®. 

Chlorid O7H18OOI = OH3 0H, OHj OH| OH(OH8) COC1. B. Aus Methylbutylessig- 
saure und Phosphortrichlorid (Rasetti, Bl. [3] 38, 690). 

Amid O7H15ON = OHj • CH2 * OH2 • OH, • 0H(0H3) • 00 • NHg. B. Aus dem entsprechenden 
Ohlorid und trocknem Ammoniak in Benzol (Rasetti, Bl. [3] 38, 690). — Nadeln (aus Wasser), 
Blattchen (aus Schwefelkohlenstoff). F: 70—72,6®. Sehr leicht loslich in Ather, Alkohol, 
Aceton, Benzol, Kohlenstofftetrachlorid und ScWefelkohlenstoff. 

Brommethyl-butyl-essigsaure-atliylester 02Hi702Br = OH3 • OHj • OHg * CHj • OH 
(OHgBrl'OOf-OgHj. B. Man behandelt a-Butyl-acrylsaure mit rauqhender Bromwasserstoff- 
saure und esterifiziert die nicht krystallisierende Brommethyl-butyl-essigsaure mit absol.* 
Alkohol und konz. Schwefelsaure (Blaise, Luttrinoeb, Bl. [3] 33, 781). — Kp^gi 120—121®. 


3 . 2^Methyl^hexan8dure-C6)f 6^Methyl-n'~2^€ntanwa^carbon8dure^ 
thyl^apronsdure^ l 8 oa my lessig saure 07Hi402 = (OHjljCH'OHj-OHg-OHj-OOgH 
(vgl. S. 344 Nr. 7). B. Durch Oxydation von 2-Methyl-hexanol-(6) mit alkalischer 
Permanganat’Losung (FoxTRiaBE, G. r. 144 , 333; Bl [4] 5, 920; vgl. auch Gbimshaw, A. 
106 , 16§). Entsteht neben anderen Produkten bei mehrtagigem Uberleiten von Kohlen- 
oxyd iiber ein auf 180® erhitztes Gemisch aus (42 g) Natriumacetat und trocknem Natrium- 
isoamylat (mit 12 g Natrium bereitet). NaOgHgOg-f-CsHuONa-f CO = NaG7Hi30,-f NaHOO, 
(PoBTSOH, A. 218 , 66). Aus Natriumisoamylat und Athylacetanilid OgHj • N(G8H5) (GO • CHg) bei 
160 — 170® (Nbf, A. 318 , 146). Durch Verseifung von Isoamylacetessigester ,mit alkohohschem 
Kali (Fbankland, Duppa, A. 188 , 339). Bei der Destillation von Isoamylmalonsaure (Paal, 
Hoffmann, B. 23 , 1498). — Ol von unangenehmem Geruch (P., H.). Kp: 208—210® (unkorr.); 
Dg: 0,912243 (Pa., H.). Kp: 212-213® (unkorr.), 216,5-218® (korr.); D^: 0,9260 (PoE.). 
Kp; 212® (unkorr.); Kpig; 112®; D*^; 0,912 (Nef). Kp; 212-214®; Kp,,: 107-108® (Fotjb- 
mER, Bl [4] 6, 925). — NaC7Hi80t+H80. Feinkdmige JCryst^e (Poe.). — AgCjHigO- 
(Gbimshaw, A. 166 , 168). — Ga(G7Hj302)3. Krystallkruste. Schwer loslich in heiBem Wasser 
(Pa., H.). — Ga(G7Hi308),-|-3Y8H80. Seideglanzende Nadeln. Verliert das meiste Kiystall- 
wasser Uber Schwefelsaure, den Rest erst bei 160® (Poe.). 

Meihylester G8Hi808= (GH 8 )aGH GH 8 CH 8 GH 8 G08 0H8. Flussig. Kp: 166—167,6® 
(korr.); D^: 0,8840 (Poetsch, A. 218, 68 ). 

Athylester GgHigO, = (GH 3 ),GH GHa GHa GHj G 03 GJB[g. Flussig. Kp: 181,6® bis 
182,6® (korr.) (Poetsch, A. 218, 69), 177® (unkorr.) (Paal, Hoffmann, B. 23, 1499). D^®; 
6,8720 (Poe.). 

leoamylesshjflkureaiihydpid G 44 Ha 30 , = [(OJ^jGH GHa-GHj GHi’OOlaO. B. Aus 
Isoamylessigsaure und Aoetylchlorid bei 120—180® (I^ubnieb, Bl [ 4 ] 6, 926). — Kpig.* 164®. 

2*lIAthyl-hexaooylohl(>rid-(6), XBoamyleseiga&uraohlorid O 7 H 13 OOI « (OHJjOH* 
CEL ‘ GHa'OHi* 0001. B. Aus Isoamylessigs&ure und Phosf^ortrichlorid auf dem Wasser- 
bade (Ponmo, be Gaspabi, Q. 2811, 277). — KpTa*: 168-169®. 
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2-Methyl-hexanamid-(6), IsoamyleBSigsaureamid C^HjgON = (CH3)2CH-CH2*CH2- 
CHa-CO-NH,. Krystalle (aus Wasser, Essigester oder Kohlenstofftetrachlorid). P: 103**. 
Loslich in Chloroform und Benzol (Fournier, Bl. [4] 6, 925). 


8-Brom-2-methyl-hexansaure-(0), y-Brom-isoamylesBigsaure C^HigOgBr — 
(CH8)2CH • CHBr • CHa • • COgH. B. Aus 2-Methyl-hexen-(3)-saure.(6) (CH3)2CH • CH : CH • 

CHa-OOaH und bei 0** gesattigter Bromwasserstoffsaure (Zanner, A. 256, 93). — 01. — Zer- 
fallt beim Kochen mit Wasser in HBr imd das Lac ton der y-Oxy-isoamylessigsaure. 

4-Broni-2-methyl-hexanBaure-(6) , /^-Brom-iBoamylessigBaure CyHisOaBr = 
(CHalaCH* CHa* CHBr -CHa *00211. B. Bei Ot^gigem Stehen von 2-Methyl-hexen-(4)*saure-(6) 
(CH8)2CH*CH2*CH:CH'C02H mit uberschiissiger, bei 0® gesattigter Bromwasserstoffsaure 
(Fittig, Feurer, a. 283, 140). — Nadelchen. F: 26—27^. Leicht loslich in Alkohol usw. 
-—Beim Kochen mit Wasser entstehen 2-Methyl-hexen-(3)-8aure-(6), 2-Methyl-hexen-(4)-saure- 
(6) und Hexylen. . 

Athylester der 6-Brom-2-methyl-hexan8aure-(e), a-Brom-isoamylessigsaure- 
Athylester CaH„02Br = (CH3)2CH •CH2 CHa* CHBr COa C^. B. Man behandelt Iso- 
amylessigsaure mit Brom und Phosphorpentabromid und fiihrt das entstandene Bromiso- 
amylessigsaurebromid in den Athylester iiber (Lawrence, P. Ch. S. No. 212). “ Kpgg: 146®. 

3.4-Dibrom-2-methyl-liexaJi8aure-(6), /^.y-Dibrom-isoamylesBigsaure C7Hi202Br2 
= (CH8)2CH*CHBr CHBr-CHa C02H. B. Aus 2-Methyl-hexen-(3)-8aure-(6) (CH3)2CH CH; 
CH-CHa-COjH, gelost in Schwefelkohlenstoff, und 1 Mol.-Gew. Brom unter Kiihlung (Fittig, 
Wolff, A. 288, 180). — Monoklin-primatische (Feurer, A. 288, 180; vgl. Groth, Uk. Kr. 3, 
490)Tafeln (aus CS«). F: 102—103®. — Bei langerem Kochen mit Wasser entstehen die Lactone 
in\j \ nti.n mj.ntr /r»u \ nxj.nu.nxj/rMJx.nu 

und 


(CH3)2CH C=CH *CHa , (CH3)2CH CH CH(OH) CH2 ^ .. 

und d-Limethyl-lavulinsaure. 


-00 


O- 


-co 


Nitril C7HiiNBr2 = (CH3)2CH- CHBr- CHBr CHa CN. B, Aus 2-Methyl.hexen.(3). 
nitril-(6) durch Brom in ^hwefelkohlenstoff (Strassmann, M. 18, 727). — Perlmutter- 
glanzende Plattchen (aus Ather-Ligroin). F: 67®. 

4.6-Dibrom-2 -methyl -liexanBaiire-(0), a.^-Dibrom-isoamylessigsanre C7Hi202Br2 
== (CH3)2CH* CHa* CHBr* CHBr -COaH, B. Beim Eintragen von 2 Mol.-Gew. Brom, gelost 
in Schwefelkohlenstoff, in 1 Mol.-Gew. 2-Methyl-hexen-(4)-saure-(6) unter Kiihlung (Fittig, 
Feurer, A. 283, 138). — Monoklin-prismatische (vgl. Groih^ Ch. Kr. 3, 490) Tafeln (aus 
Schwefelkohlenstoff). F: 116—117®. 

2.3.3-Tribrom-2-methyl-hexan8aure-(6) , y.y.<5-Tribrom-isoamylessigsaure 
CyHiiOgBra == (CHalaCBr • CBr, • CHj • CHj * COgH. B. Man oxydiert 3-Bron^j2-niethyl-hepten - 
(2)-on-(6) (CH3)aC:CBr-CHa*CH2*CO CH3 mit NaOBr und behandelt die entstandene Brom- 
raethylhexensaure mit Brom in Eisessig (Wallach, Blembel, A. pi0, 103). — Krystalle 
(aus heiBem Alkohol). F: 161®. 


4. S~Methyl’'hexan8dtir€^(l)j p-Methyl^pentan-a-carbonsdure, Methyl- 
eapronadure = CH3 CH2 CH2 CH(CH3) -CHa COaH (vgl. S. 344 No. 7). 

4.6-Dibrom-3-methyl-hexan8aure-(l), y.(5-Dibrom-^-methyl-pentan-a-carbon- 
saure , y.d-Dibrom-^-methyl-capronsaure C7Hi202Br2 = CH3 • CHBr - CHBr - CH (CH3) - 
OHa-COjH. B. Aus 3-Methylhexen-(4)-8aure-(l) und Brom in geringer Ausbeute (v. Pech- 
MANN, 33, 3340). — Tafelchen (aus Chloroform + Ligroin). F: 135-136®. Unlosbch 
in Wasser. 


6. 3-Methyl-hexan8dure-(6)f y-Methyl-pentan-a-carhonsdure , y-Methyl- 
capronsdure = CH3-CH2*CH(CH3)- CHa -CHa -COaH. 

a) Rechtadrehende JFornif d-Amyl-essiysdure C^Bifi^— CH3 • CHj • CH(CH8) - CHg * 
CHa -COaH. B. Durch Verseifen von akt. Amylacetessigester (bereitet mittels des 
Alkohols von Cijludon) (s. M. I, S. 386) mit waBr.-alkoh. Kalilauge (Welt, A. ch. [7] 6, 
132). — Kpaao** 221®; D*®; 0,9149; D®^: 0,8902. Sehr wenig loslich in Wasser. [ajo*. 4-8,44® 
bei 20®, 4-7,64® bei 64® (Wb.). [oId: 4-8,53® bei ca. 15® (Walden, P. 38, 399). Spezifische 
Drehung in verschiedenen Losungsmitteln : Fiir c = 12 und t — ca. 15® ist [a]D in Benzol 
4-4,9®, m Chloroform 4-6®, in Aceton 4-6,6®, in Methylalkohol 4-7,6® (Walden, B. 38, 399). 

Methylester CaHjjOa = CH8*CH2*CH(CH8)-CH8*CH2*C02*CH3. Fliissig. Kp: 168® 
bis 164®; D“: 0,8764; I)«^ 0,8449; [0]^: 4-6,71® bei 26«, 4-6,92® bei 76® (Welt, A. ch. [7] 
e, 133). 
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Athylester CAgO, - CH 3 CH, CH{CH 3 )*CH, CH, CO,-^^^^^ Kp: 173-179®; D*': 
0,8644; D’*: 0,8260; [a]p: -f6.66® bei 21®, +6,87® bei 72® (Welt, A . ch , [7] 0, 133). 

b) InaUtive Fomi^ dd-Amyl-essigsdure C^HigO, = CH 3 *CH 3 ‘CH(CH 3 )*CH 3 ‘CH 3 ‘ 
CO^. B. Aus l-Methyl-cyclohexanon-(4) in wafir.-alkoh. L6sung durch Belichtunc, neben 
dem Aldehyd CH 3 :CH CH(CH 3 ) CH, CH 3 CHO (?) (Ciamiciak, Silbbb, R . A . L , [6] 171, 
186; B, 41, 1078). - Kp: 217-218®. - AgC7Hi303. 


6. S^Methyladure^hexaUf ffexan^y-carbonsdurCf a-^Athyl-valeriansdurep 
Athyl^propyl-essigsdure C7H14O, = CH, • CHj • CH, • CH (COgH) • CHa • CHj. B. Durch 
Verseifung des aus 3-Jod-hexan und Cyankalium entstehenden Nitrils durch btagiges Kochen 
mit alkoh. Kalilauge (lUsETTi, Bl [3] 83, 691; vcl. Heoht, A. 209, 313). Durch Verseifen 
von Athylpropylacetessigsaureathylester mit alkoholischer Kalilauge (Kiliani, B. 10, 227). 
Durch Erhitzen der Athylpropylmalonsaure auf 180® (Rasbtti, BJ. [3] 88, 686). — Farb- 
loses 01. Kp,3o* 209,2® (korr.) (K.), 208-209® (R.). LosUch in Alkohol und Ather, fast 
unloslich in Wasser (R.). Mol, Verbrennungswarme bei konst. Volum (fliissig): 994,7 Cal. 
(Stohmank, J. pr. [2] 40, 108). 

Cu (€7111302)3. Dunkelgriine Warzen (aus Alkohol). Fast unloslich in Wasser (K.). — 
AgC7Hi302. Sehr feine, verfilzte Nadeln. 100 Tie. Wasser losen bei 14® 0,312 Tie. Salz (K.). 

— Ca(C7Hi80,)2+2H20. Nadeln. 100 Tie. Wasser losen bei 19,6® 11,4 Tie. wasserfreiea 
Salz. Die kaltgesattigte Losung triibt sich beim Erhitzen (R.). — Sr(C7Hi302)2+2H|^0. 
Kleine, stark glanzende Prismen. 100 Tie. Wasser losen bei 18,6® 27,9 Tie. wasserfreies 
Salz (K.). — Fb(C7Hi802)2+3H20 (?). Lange Nadeln. Sehr schwer loslich in Wasser (K.). 

Methylester CgHigOa = CH, CH, CH2 CH(C02 CH8) CH2 CH3. B. Aus Athylpropyl- 
essigsaurechlorid und absol. Methylalkohof (Rasetti, BL [3] 88, 686). — Fliissig. Kp: 
166-166,5®. 

Athyleater C2IL3O2 = CH3 CH2 CH2 CH(C02 C2H3) CH2 CHs. B. Durch Esteri- 
fizierung der freien Saure (Rasetti, BL [3] 88, 686). — Fliissig. Kp: 169—171®. 

Chlorid C7H18OCI = CH8 CH2 CH, CH(C0C1) CH8 CH8. B. Aus Athylpropylessig- 
saure und Phosphortrichlorid (Rasetti, BL [3] 88, 687). — Fliissig. Kp: 168—160®. 

Amid C7H„0N = CH3 CH2 CH2 CH(C0 NHJ CH8-CH3 B. Aus dem Chlorid und 
trooknem Ammoniak in Benzol-L5sung (Rasetti, BL [3] 88,687). — Krystalle (ausCS,). 
F: 102,5—103,6® (R). Loslich in Wasser (R.). — Beim Bromieren entsteht AthylpropyU 
bromacetamid (Kaxlb & Co., D. R. P. 166359; C. 1006 I, 616). 

8-Brom-8-n^thylBaure-hexan , y-Brom-hexan-y-oarbonaaure , A.thyl-propyl- 
bromessigaaiire C7Hi802Br = CH8 • CH j • CHj • C]6r(CO«H) • CH, • CH3. B. Aus Athylpropyl- 
malonsaure und Brom bei 160—180® (Kallb & Co., D. R. P. 175585; C, 100611, 1693). 

— Fliissig. Kp: 212—213®. 

Amid CLH^ONBr = CH8 CH2 CH, CBr(CO NH2) CH8 CH8. B. Aus Athylpropyl- 
bromacetylchlorid und Ammoniak (Fuohs, Z. Ang, 17, 1608; vgl. Kalle & Co., D. R. P. 
168220; C. 1005 I, 636). Aus Athylpropylacetamid durch Behandeln mit 1 Mol.-(ilew. Brom 
in wfLBr. LOsung (Kaxjle & Co., D. K. P. 166359; C. 10061, 616). — 01 von angenehmem 
Geruch. Siedet unter Zers. (F.). Schwer loslich in kaltem Wasser (F.). D: 1,262 (F.). 
Wirkt hypnotisch imd sedativ (F.; K.). 

6-Brom-8-methyl8&ure-liexan, AUiyl-[y-brom-propyl]-688ig;8kure C7Hi302Br » 
0H2Br*CH2*CH2*CH(CO2H)-CH2-CH8. B. Bei 2-8tundigem Erhitzen von 1 TL der Ather* 
saure CH3*0*CH2‘CH2‘CH2*CH(C02H)’CH2*CH8 mit 2 Tin. rauchender Bromwasserstoff* 
sfture auf 160® ((Jbosslby, Perkin, 80c . 65, 993). — Dickfliissig. 


7. Methylheocansdure von ungewUser Methylstellung C,H,AO,«CH,-CH(CH.i • 
CH, CH, CH, CO,H Oder CH. CH, CH, CH(CH,) CH, CO,H (vgl. 8 . 1 i 3 No. 3 und 8 .^ 
No. 4). B. Aus l-Methyl-cycIohexanon-(3) durch Belichtung in waflr. Alkohol (CiAMioiAK, 
SiLBEB, B. A. L. [6] 171, 186; B. 41, 1077). - Fliissig. Kp: 216-216®. - AgC7Hi80j. 


8. 8-Athyl^entan8dure^(l), B^AthyUvalerianadure. M^IHdthyl^ronion^ 
sdure C 7 Hj ^2 “ (^iIJ 5)8^®^‘^H2’C02H. B. Durch Destination der Saurerc 2 H.) 2 CH • 
CH(COtH)2 (Fighter, Kiefer, Bernoulli, B. 42, 4713). — 01. Kp: 212®. 

a-Brom-i5-athyl- valeriansaure-athylester , a-Brom- Ad-di4thyi-propion8&iire- 
Etbylestor C 3 Hi 702 Br s= (C2H3)2CH‘CHBr*C02*C2H5. B. Durch Bromieren von 



Syst. No. 162.] ATHYLPROPYLESSIGSAURE, DIATHYLPROPIONSAURE usw. 345 


Diathyl-propionsaure mit Phosphor \ind Brom und Behandeln dee Prod, mit absol. Alkohol 
(Fighter, Kiefer, Bernoulli, B. 42, 4713). — 01. Kp^g; 166®. — Liefert mit Chinolin 
bei 180® j5.j5-Diathyl-acrylsaureester. 


9. 2.2-Dimethyl--p€ntan8uure-(l)^ a^a-jOimethyl-t^aleriansdure, Dimethyl^ 
propylessigsdiire C7H14O2 = CHj-CHa* CHg *0(011 3)2- COgH. B. Aus Dimethyl-propyl- 
essigsaureamid durch Nitrosylsulfat in Schwefelsaure (Haller, Bauer, C. r. 148, 129). — 
Fliissigkeit von eigenartigem Geruch. Kpn-* 101 — 102®; Kp: 199—200®. 

2.2-Dimethyl -peiitanamid-(l), Dimethylpropylessigsaureamid G7H15ON = OHj* 
CH2*OH2*0(OH3)2*CO NH2. B. Aus Dimethylpropyl-acetophenon durch Erhitzen mit 
Natriumamid in Benzol und tropfenweisen Zusatz von Wasser zum Reaktionsprodukt 
(Haller, Bauer, C. r. 148, 129). — Blattchen. F: 95—96®. Leicht loslich in Benzol. 


10. 2.2-‘I>imethyl^p€ntan8diire-‘(5)^ y.y.y-Trimethyl^buttersdure O7H14O2 — 
(OH3)30*OH2*CH2*002H. B. Durch R^uktion der Trimethyltetrolsaure mit Natrium und 
Alkohol (Moureu, Delange, C. r. 136, 554; Bl [3] 29, 665). — F: —1® bis -}-3®. Kp: 211<> 
bis 214® (korr.). D® (uberschmolzen): 0,9238; D^®: 0,9129. 

2.2-Dimethyl-pentanamid-(5) , y.y.y-Trimethyl-buttersaureamid O7H15ON = 
(OH3)30 0H2*OH2 ‘CO*NH2. Rechtwinklige Lamellen (aus Wasser). F: 140—141® (Moureu^ 
Delange, C.r. 130, 654; BL [3] 29, 665). 


11. 2-MethylS-methyl8dur€~pentan , a-'A1hyl-i8oralerian8dur€f Athyl^ 

i8opropyl^e88ly8diire Bcim Obeileiten 

von Kohlenoxyd iiber ein Gemenge von Natriumiso valerian at und Natriumalkoholat bei 160® 
(Geuther, Loos, A. 202, 321; vgl. Beatty, Am. 30, 229). Durch 30-8tdg. Kochen von 
Athylisopropylcyanessigester mit 55®/oiger Schwefelsaure und Fraktionieren des ausgeatherten 
Sauregemisches (Orossley, Le Sueur, Soc. 77, 92). Aus Athylisopropylmalonsaure durch 
Erhitzen (Orossley, Le Sueur, Soc. 77, 91). — Fliissigkeit. Kp: 202—203® (0r.,LbS.). — 
Ag07Hi302. Unloslich in Wasser (Or., Le S). 

Athylester O2H18O2 = (OH3)2CH OH(C02 C2H6) CH2 CH3. Fliissig. Kp^eg*. 164-165® 
(Orossley, Le Sueur, Soc. 77, 93), 

Amid O7H16ON = (OH3)20H OH(OO NH2)'CH2'CH3. B. Aus dem entsprechenden 
Saurechlorid und Ammoniak bei 180® (Orossley, Le Sueur, Soc. 77, 94). — Nadeln (aus 
Wasser). F: 134-134,5®. 

Athyl-isopropyl-bromessigsaure-athylester O^HiyOgBr = (0H3)2CH*0Br(0O2- 
02Hg) 0H2‘0H3. B. Durch Behandeln von Athylisoprcj yl( t^j-igtauie (50 g) mit Bh m (iJiOg) 
bei Gegenwart von (4 g) rotem Phosphor und darauffolgende Zersctzurg dcs Reaktions- 
produkts mit Alkohol (Orossley, Le Sueur, Soc. 77, 95). — Kpgg: 135—136®. — Bcim 
Erhitzen mit Diathylanilin entsteht ein Gemisch von /^-Dimethyl-a-athyl-acrylsaureester 
und )9-Methyl-a-isopropyl*acrylsaureester. 


12. 2>4-IHmethyl--pentan8dure^ 6^Methyl-pentan^P~rarbon8dure^ Methyl-^ 
i 80 butyle 88 ig 8 dure O 7 H 14 O 2 = (CH 3 ) 20 H 0 H 2 CH(CH 3 ) COgH B. Beim Erhitzen 
von Methylisobutylmalonsaure auf 200® (Burrows, Bentley, Soc. 67, 511). — Fliissig. Kp: 
204-206®. 

Athylester C 2 H 18 O 2 = ( 0 H 3 ) 20 H 0H2 CH(0H3) C02 C 2 H 6 . Flussig. Kp: 165-166® 
(Burrows, Bentley, Soc. 67, 511). 

2.4- Dimethyl-pentaiioylchlorid, Methylisobutylessigsaurechlorid G 7 H 13 OOI = 
( 0 H 3 ) 20 H 0 H 2 0H(0H8) 00C1. Flussig. Kp 74 g: 152-163® (Bu., Be., See. 67, 511). 

2.4- Dimethyl-pentanamid, Methylisobutylessigsaureamid O 7 H 16 ON = ( 0 H 3 ) 20 H * 
CH 2 *CH(CH 3 )*C 0 *NH 2 . Nadeln (aus Ligroin). F: 90® (Burrows, Bentley, Soc. 67, 
612). AuBerst loslich in Alkohol und Ohloroform. 

2.8-Dibrom-2.4-dimethyl-pentajisaure-(l), j5.y-Dibrom-«5-methyl-pentan-/?-car- 
bons&iire, Methyl- [a -brom-isobutyl]-bromes 8 igsau!*e 07 Hi 202 Br 2 = (CH 3 ) 2 CH*OHBr« 
CBr( 0 H 3 )*C 02 H. B. Aus a-Isobutyliden-propionsaure (CH 8 ) 2 CH*CH: 0 (CH 3 ) C 02 H und 



346 MONOCARBONSAUREN On H2n O2. [Syst. No. 162. 

Brom in Schwefelkohlenstoff (Kietbeibeb, M, 19, 733). — Gelbliche Krystalle (aus Petrol- 
ather). F: 73®. 


13. 3.3-IHin€thyl’'pentan8dUre^(l}f p.p^JDimethyl^butan^a-carbonsdure, 
fi,p^lHmethyl^n~valeriansdure C7Hi402 ==: CH8*CH2-C(CH3)2*CH2’C02H. B, Eine 
^ure dieeer Konstitution entsteht wahrsoheinlich beim 8chmelzen von Camphersaure mit 
Atzkali Oder mit Atznatron (Cbossley, PB»Kiy jun., Soc. 78, 18, 35). — 01. Kp: 209—210®. 
— AgCyHigOj. WeiB, kasig. Unloslich in Wajaser, Alkohol, Ather. 

5-Brom-d.8-dimethyl-pentanBaure-(l), <J-Brom-^.^-diinetliyl-butan-a-oarbon- 
aaure, <5-Brom-^.)3-dimethyl-valerian8aure C 7 Hi 302 Br i=s CHgBfCHg * 0 ( 0113 ) o'CH,* 
OOgH. B. Durch Einw. von Phosphorpentabromid auf Dimethylvalerolacton 
/OH \ C • OH * OH • O 

' * * An Reaktionsprod. durch Wasser (Blanc, C. r. 142, 997; 

OJHg 00 

Bl. [4] 8, 292). — Prismen (aus Petrolather). F: 58®. Verliert an der Luft rasch HBr. 

Athylester OgH^OgBr = 0H2Br 0H2 0(0H8)2 0H2*0O2 C2H5. B, Burch Einw. von 
Phosphorpentabromid auf Dimethylvalerolacton und Zers. des Reaktionsprod. durch absol. 
Alkohol (Blanc, C. r. 142, 997; BL [4] 8, 291). — Farblose bewegliche Fliissigkeit von 
charakteristischem, auflerordentlich anhaftendem Geruch. Kp^g.* 124®; Kp^g: 119®. — Liefert 
bei der Einw. von Oyankalium und darauffolgender Verseifung des resultierenden Nitril- 
saureesters glatt d./?-Dimethyladipinsaure. Kondensiert sich mit Natriummalonester zu der 
Verbindung (02H5*020)20H CH2 CH2 C(OH8)2 0H2 002 02H5; analog reagiert Natrium- 
methylmalonester (Blanc, C. r. 142, 997 ; BL [4] 8, 298). Daneben entsteht 3.3-Dimethyl- 
penten.(l)-8aure-(5)-athyIester CH2:0H 0(0H3)2*OH2 0O2 02He (Blanc, C.r. 146, 80; BL 
[4] 1, 1246; 8, 300). 


14. 3~Methyl-3^methyl8dure--pentan^ y-^Methyl^pentan^y-carbonsdure , 
Methyl^didthyl-^easiysdure O7H14O2 = (02H5)20{CH3)-002H. B. Aus dem zugehorigen 
Nitril [in rohem Zustande aus (OgHglgCl • OH3 uno Hg(CN)2 4-2KON erhalten] durch mehr- 
tagiges Erwarmen mit rauchender Salzsaure auf 120—140® (Schdanow, A, 186, 120). Aus 
dem entsprechenden Amid durch Einw. von Nitrosylsulfat und Schwefelsaure (Haller, 
Bauer, C. r. 148, 130). — In Wasser fast unlosliches 01 von schwachem, angenehmem Ge- 
ruch. Erstarrt nicht bei —20®. Kp768: 207—208® (ScH.); Kp: 203—204® (H., B.). — 

AgC7Hi30g. Lichtempfindliche Nadeln (aus hei Bern Wasser) (ScH.). — Ba(C7Hi302)2+5H20. 
In Wasser leicht losliche Nadeln (Sch.). 

Amid C7 Hi 50N = (C2H5)2C(CH3) CO NH2. B. Aus Methyldiathylacetophenon durch 
Erhitzen mit Natriumamid in Benzol und allmahlichen Zusatz von Wasser zum Reaktions- 
produkt (Haller, Bauer, C.r. 148, 129). — Nadeln (aus Benzol). F: 78—79®. 


15. 2.2.3'’Tt*imethyl^but4Mn8dure~(l)^ p.y-IHtnethyl-biitan-P-carbonsdure^ 
a*a.B Trimethyl-- butte V8dur€, JD imethy I -isopropyl- ess ig8dure C7H14O2 = 
(CH3)2CH*C(CH3)a C02H. B. Burch Einw. von Natriumnitrit oder Nitrosylsulfat auf das 
entsprechende Amid in konz. Schwefelsaure (Haller, Bauer, C. r. 149, 6). — Campher- 
ahnliche Kiystalle (aus Petrolather). F; 50®. Kpjg: 104—105®. 

Ami d C7HigON = (CH3)gCH*C(CH3)2 CO*NH2. B. Durch 6— S-stiindiges Erhitzen 
von Dimethylisopropylacetophenon mit der berecimeten Menge Natriumamid in Benzol 
und Zers. des Reaktionsprod. durch Wasser (Haller, Bauer, C. r. 149, 6). — Blattchen. 
F: 133—134®. Schwer losUch in Petrolather. 


8-Brom-2.2.8->trimethyl-butaii8aure-(l)* ^-Brom-^.y-dimethyl-butan-)?-carboii- 
84ure, /?-Brom-a.a.^-trimethyl-butter8aure C7Hi302Br= (CH8)2CBr*C(CH3)2*C02H. B. 
Aus Dimethylisopropenyles8igsaureCH8;C(CH8)C(CH8)2C02H und rauchender Brom wasser- 
stoffsaure (Blaise, Courtot, BL [3] 36, 585). — Krystalle (aus Ather -f Petrolather). 
Zersetzt und verfliichtigt sich oberhalb 150®, ohne zu schmelzen. — Liefert bei der Einw. 
von Pottaschelosung Tetramethylathylen. 


8.4-Dibrom-2.2.8*trimethyl-butan8&ure-(l) , v.^-Dibrom-^.y-dimetbyl-butan- 
/^-carbonsaure, p.y-Dibrom-cua.j5-trimethyl-butter8aure C7HnO.Br2 == CH3r*CBr(CHA • 
C(CH8)^*C0J. B. Aus Dimethylisopropenylessigsaure CH2:C(CH3Vc(CH3)g CO^H und 
Brom m Schwefelkohlenstoff-Losung bei 0® (Coubtot, BL [3j 86, 299). — Krystalle (aus 
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Ather -f Petrolather). F: 125—126°. — Liefert bei der Destillation ein Gemisch von /^-Brom- 

(CH ) C*C0*0 

-a.a./?-trimethyl-butyrolacton und Trimethylbutenolid ® * i ' (Blaise, Courtot, 
• CH3* C CH 

C. r. 141 , 41 ; Bl. [3] 86 , 995). Liefert bei der Einw. von Zinkstaub in Gegenwart von Ather 
Dimethylisopropenylessigsaure (Courtot, Bl. [3] 35, 969). Liefert beim Behandeln mit 
2 Mol. KHCO3 bei 0° Dimethylisopropenylcarbinol CH2:C(CH3) -0(0113)2 OH und Kohlen- 
<iioxyd; mit 2— 3 Mol. Alkalicarbonat Diisopropenyl CH2:C(CH3) - 0(063) :CH2 neben etwas 
Pinakolin und Dimethylisopropenylcarbinol; bei der Einw. von 3 Mol. Pyridin in ather. 
Ldsung und Destillation des Reaktionsprod. entsteht ebenfalls Diisopropenyl (Courtot. 
Bl. [3] 36. 970, 971, 972). 


Methylester = CH2Br CBr(CH3) C(CH3)2 C02 CH3, 

CH2:C(CH3) C(CH3)2 


B. Aus Dimethyl 
OH 3 und Brom in Schwetel 


kohlenstoff bei 0° (Courtot, Bl. [3] 36, 300). ■— Fiiissigkeit. Kp,o: 130°. — Liefert beim 
Kochen mit 20%iger Kalilauge Dimethyl-bromisopropenyl-essigsaure CHBr:0(CH3)-C(CH3)2 
OOjH, bei der Destillation fiir sich deren Methylester (Blaise, Courtot, Bl. [3] 36, 996), 
3-Jod-2.2.3-trimethyl-butansaure-(l), y-Jod-)5.y-dimethyl-butan-^-carbonsaure, 
^-Jod-a.a./5-trimethyl-butter8aure C7H13O2I = (CH3)2C[-C(CH3)2-C02H. B. Aus Di- 
methylisopropenylessigsaure und HI (Blaise, Courtot, Bl. [3] 35, 586). — Krystalle (aus 
Ather + Petrolather). Zersetzt und verfliichtigt sich oberhalb 170°, ohne zu schmelzen. — 
Liefert bei der Einw. von Pottaschelosung Tetramethylathylen. 


16. Carbonsnure C7H14O2 von unhekannter Konstitution, B. Man kocht 
4.6-Diathyloctandiol-(4 5) (M. I» S. 497) mit verd. Schwefelsaure und oxydiert das dabei 
erhaltene Oxyd C12H24O (Syst. No. 2362) mit alkal. KMn04 (Goldberger, Tandler, M. 
20, 1484). — AgC7Hi302. WeiBe Nadeln. 


8. Carbonsfturen CgHieOa. 

1. Octansilure^ Heptan^’a^carhonHdiire , n^Capvylsdure (y^n^Octylsnure^^) 
CgHjeOj = CH3- [CH2]8-C02H. V. Im Coco.snuBol als Glycerid (Fehling, A. 63, 399). 
In der Kuhbutter als Glycerid (Lerch, A. 49, 224). Im Limburger Kase (Iljenko, Las- 
KOWSKi, A. 56, 85). Im Weinfuselol als Ester (A. Fischer, A. 118, 315; Grimm, A. 167, 
266), desgl. im Fuselol aus Korn (Rowney, J. pr. [1] 60, 246; J. 1862, 499), Mais (Wetherill, 
J. pr. [1] 00, 203; J. 1863, 441), Rubenmelasse (A. Muller, J. pr. [1] 50, 103; J. 1862, 
498; Fehling, J. 1853, 441; Perrot, A. 105, 64) und Kartoffeln (Windisch, C. 1892 1, 
894). In Form von Estem im ather. 01 von Artemi.sia herba alba (Algier) (Grimal, Bl. 
[3] 31, 697). An Terpenalkohole gebunden im suBen Pomeranzenschalenol (Stephan, J. pr. 
[2] 02, 527). In kleiner Menge anscheinend im deutschen Rautenol (Houben, B. 35, 3588). 
— B. Durch trockne Destillation roher Olsaure (Gottlieb, A. bl, 63). Durch Oxydation 
des normalen Octylalkohols (Zincke, A. 162, 9; van Renesse, A. 171, 381). Bei der Re- 
duktion von n-Amyl-propiolsaure CgHu CtC-COgH mit Natrium und Alkohol (Moureu, 
Delange, C. r. 182, 989; Bl. [3] 29, 663). Bei der Reduktion von l.l-Dinitro-octan mit 
Zinn und Salzsaure, neben Hydroxylamin und Ammoniak (Worstall, Am. 21, 231). Capryl- 
saurenitril bildet sich bei Behandlung von n-Pelargonsaureamid mit alkalischer Bromlosung 
(A. W. Hofmann, B. 17, 1407). Caprylsaure entsteht neben anderen Siiuren bei der Oxydation 
von Olsaure mit Salpetersaure (Redtenbacher, A. 69, 51). Bei der Oxydation von Dioxy- 
stearinsaure (aus Olsaure) mit Permanganatlosung (Spiridonow, J. pr. [2] 40, 249). — 
Darat. CocosnuBol wird durch Kochen mit Natronlau^ (D: 1,12) vorseift und die klare 
Seifenldsung mit verd iinn ter Schwefelsaure destilliert (Fehling, A. 63, 400). Die zuerst 
ubergehenden fliissigen Sauren werden entwassert und fraktioniert; man bindet den bei 
220 -- 240® siedenden Anteil an Baryt und reinigt das Bariumsalz durch Umkrystalhsieren. 
Die aus ihm mit Salzsaure freigemachte Caprylsaure wird destilUert (van Renesse, A. 171, 
380). — Blatter. F: 16— 16,5° (v. Renesse), 16° (Stephan, J. pr. [2] 02, 528). Kp: 237,5® 
(korr.) (Kahlbaum, Ph. Ch. 13, 42); Kp78i,7: 236—237° (korr.) (van Renesse, A. 171, 380); 
K^Pio- 123,5—124,3° (ScHEiJ, R. 18, 184; vgl. Stephan, J. pr. [2] 02, 528). Siedepunkt 
unter verschiedenen Drucken: Kahlbaum, Ph.Ch. 18, 42. D°: 0,9270 (Zander, A. 224, 
71); Di«: 0,917 (Stbphan, J. pr. [2] 02, 528); Dg: 0,91275 (W. H. Perkin, Soc. 46, 485); 
D*0; 0,9139 (Zincke, A. 162 , 9); Df: 0,9100 (Scheij, R. 18, 185); D”: 0,90826 (Perkin). 
Ausdehnung: Zander, A, 224 , 71. Lost sich in 400 Tin. Wasser bei 100° und scheidet sich 
beim Erkalten fast vollig wieder ab (Fehling, A. 63, 401). Leicht loslich in Alkohol, Ather 
und Benzol (Zincke, A. 152 , 9). Assoziation in Phenollosung: Robertson, Soc. 83, 1428. 
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ng: 1,4285 (Scheij); n?: 1,42635 (Stephan). Mol. Verbrennungswftnne: 1139,965 Cal, 
(Stohmann, J. Tpr, [2] 88, 418), 1138,694 Cal. (Luginin, A. ch. [6] 11, 221). Magnetische 
Rotation: Pebkin, Soc. 45» 575. Veresterungskonstante: Sudbobough, Gittins. Soc. 93, 
214. Rieoht schweiBalinlich ; der Dampf reizt stark zuxn Huston (Zinckb, A, 162, 9). — 
NaCgHi-O,. Krystalle (aus Alkohol) (Zincke, A. 162, 9; SpiBidonow, »C. 10, 652; J. pr, 
[2] 40, 249). ~ Cu(C 8 Hi 50,)2. Griine Blattchen (aus Alkohol). F: 264—266®. Kaum loslich 
in Wasser (Zinckb, A, 162, 11). — AgCgHijO*. Krystalle (aus verd. Alkohol) (Stephan, 
J. pr. [2] 02, 528; vgl. Zinckb, A. 162, 12). - Ca(CoHi60,)2+H,0. Nadeln (Zinckb, A. 162, 
10; VAN Benessb, A. 171, 382). Loslichkeit in Wasser bei Temperaturen von 0—100®: 
Lumsden, Soc, 81, 358. In viel heiOem Alkohol loslich (Z.). — Ba(C8Hi502)2. Blattchen 
(Zincke, A. 162, 10; van Benesse, A. 171, 382; Scala, 0. 88 1, 322). 100 Tie. Wasser 
Idsen bei 20® 0,6192 Tie. Salz (v. R.). Audi in viel heiUem Alkohol loslich (Z.). — Zn(C8Hi502)2. 
Schuppen (aus Alkohol oder Wasser). F: 135—136® (v. R., A. 171, 383), 134,5—135,5*^ 
(Z., A. 162, 11). In kochendem Wasser sehr schwer, in viel kochendem Alkohol besser loslich 
(v. R.). — Pb(C8Hi502)*. Blattchen (aus heiBem Alkohol). F: 83,5—84,5®. So gut wi© 
unlOslich in kochendem Wasser (Z., A. 162, 11). 

Methyleeter C2H18O2 = CHa* [CHjJe COj-CHg. B. Aus Cayrylsaure mit Methylalkohol 
und Schwefelsaure ( Gaetbnmeistee, A. 233, 286). Durch Erwannen von Cocosfett mit 
2®/o Chlorwasserstoff enthaltendem Methylalkohol, neben anderen Produkten (Haller, 
Youssoufian, C. r. 143, 805). — F.: —40® bis —41® (H., Y.; vgl. Cahoubs, Demar^ay, Bl. 
[2] 34, 481). Kp: 192-194® (C., D.), 192,9® (Ga.); Kp26: 95® (GuArin, Bl. [3] 20, 1120); 
KP15 : 83® (H., Y.). DJ: 0,8942 (Ga.); Di®: 0,887 (C., D.). Ausdehnung: Ga., A 233, 
286. Liefert beim Erhitzen mit Natrium in Gegenwart von absolutem Alkohol iiber 50®/^ 
Octanol-(l); daneben entsteht zu etwa 5®/oda8 Glykol C7Hi5*CH(OH) CH(OH)*C7H,5 (wahr- 
scheinlich ein Gemisch der beiden Diastereoisomeren) (Bouveault, Blanc> C. r. 136, 1677; 
Bl. [3] 81, 672). 

Athylester C 10 H 20 O 2 — CH 3 • [CHjle • CO 2 • CgHj. Erstarrt bei —47® bis —48® blattrig 
(Cahoubs, Demar^ay, Bl. [2] 34, 482). Kp^s-j: 207—208® (van Renessb, A. 171, 382); 
Kp: 205,8® (Gartenmeister, A. 283, 286). DJ: 0,8842 (G.); D®: 0,8871 (v. R.); D^®: 0,8730 
(v. R.); 0,878 (C., D.). Latente Verdampfungswarme : Brown, Soc. 83, 994. Aus- 

dehnung: G., A. 233, 286), Kritische Tempera tur: Brown, Soc. 80, 314. — Spaltung durch 
Pankreassaft : Morel, Terroine, C.r. 149, 236. 

Propylester = CHs^CHjJgCOyCH^CH^CH^. Kp: 224,7® (Garten- 

MEISTER, a. 233, 287). DJ: 0,8805. Ausdehnung: G. 

Butylester Ci2H2402 - CHs* [CHjJe COj CHj CHa CHj CHa. Kp: 240,5® (Gartbn- 
meister, a. 233, 288). D®: 0,8797; Ausdehnung: G. 

‘ Ester des links dr ehenden Methylathylcarbincarbinols (vgl. Bd. I, S. 385) CtsHaeOa 
= CH8 [CH2]e C02 CH2 CH(CH3) C2H.. K^j,: 260-263®; Df: 0,860; n?’*: 1,4273 (Guye, 
Chavannb, Bl. [3] 16, 283). Optisches Drehungsvermogen (korrigiert auf reinen links- 
drehenden Amylalkohol durch Umrechnung) [a]": -f2,74® (G., Bl. [3] 26, 549), 

n-Heptylester CjaH^Oa = CH,* [CH2]e COj- [CHjli CHs. F: -6®; Kp: 289.8®. 
DJ: 0,8754; Ausdehnung: Gartei^meister, A. 283, 288. 

n-Octylester CjjHjjO, = CHg- [CHjJe-COj* [CH2]7"CH3. B. Bei der Oxydation von 
n-Octylalkohol (Z incke, A. 162, 8). — F: —9° bis —12®; Kp: 305,9®; Dj: 0,8756; Ausdehnung: 
Gartenmeister, A. 233, 289. 

. Tricaprylat des aiycerins, Glycerintricaprylin, Tricaprylin C^HmO* = (CH.* 
[CH 3]e CO O CH2)3CH O CO [CH2]e CH3. B. Durch Erhitzen von Glycerin mit iiler- 
schiissiger Caprylsaure im Vakuum unter Durchleiten eines trocknen Luftstromes (Scheij, 
B. 18, 193). — Farblose, geruch- und geschmacklose Fliissigkeit. F: 8—8,3®. Df: 0,9640. 
nS: 1,44817. Mischbar mit 85®/oigem Alkohol. Leicht loslich in absolutem Alkohol, Ather, 
Chloroform, Benzol und Petrolather. 


Caprylsaureanhydrid C^HjoG, « CH 8 [CHj 3 CO O CO [CHj 3 -CHa. B. Duroh 
Einw. von Phosphoroxychlorid auf caprykaures Baiium (Chiozza, A. 86, 229). Durch Er- 
warmen von Caprylsaurechlorid mit caprylsaurem Natrium im Vakuum (Kbajtt, Rosing, 
B. 83, 3676). Durch mehrstiindiges Kochen von Caprylsaure mit Essigskureanhydrid 
(Autbnrieth, B. 34, 183). - F: -1® (K.,.R.). Kp: 280-285® (A.); Kp^: 186® (K., R.). 

Ootanoyloldorid, Caprylsaurechlorid C^Hj^Od = CH,* [CHJe-COCL B. Duroh 
Einw. von Phosphortrichlorid auf Octansaur© (Aschan, B. 31, 2348). *- Kp^*: 194—196® 
(Henry, 0. 18001, 968; B. 18, 262); Kp^,: 83® (Krafft, K5nio, B. 23r2384). D«: 
0,973 (H.). 
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Ootanamid, CaprylBaureamid CgH^ON = CH,* [CHJe’CO-NH^. B. Aus Capryl- 
saureathylester mit waBr. Ammoniak (FelletAb, J. 1868, 624). Ourch Erhitzen von 
caprylsaurem Ammonium (A. W. Hofmann, B, 15, 983). Durch Eintropfen von Caprylsaure- 
chlorid in Ammoniak (Aschan, B, 31, 2348). Durch Einw. von konz. Schwefelsaure auf 
Caprylsaurenitril (A. W. Hofmann, B. 17, 1408). — Blatter. F: 110® (F.), 105—106® (H., 
B, 17, 1408). Siedet iiber 200® unter Zersetzung (F.). 100 Tie. siedendes Wasser losen 0,454 
Tie. Amid (H., B, 17, 1408). Leicht loslich in Alkohol und Ather (F.). 

Octannitril, Caprylsaurenitril, Heptylcyanid C^HuN = CHg- [CHJe-CN. B. Aus 
caprylsaurem Ammonium durch Erhitzen mit Phosphorsaureanhydrid (Felletar, J. 1868, 
634). Aus n-Nonylamin durch alkalische Bromlosung (A. W. Hofmann, B. 17, 1407, 1920). 
— Kp: 194-195® (F.), 198-200® (H., B. 17, 1410). D«'’: 0,8201 (F.). 

n-Octyl-nitrolsaure CgHieOgNj = CH 8 *[CHJe*C(:N-OH) -NOg. B. Aus Nitrooctan 
und salpetriger Saure (Eichler, B. 12 , 1885). — Olig. — Lietert mit konz. Schwefelsaure 
Caprylsaure. 


2-Chlor-octannitril-(l), a-Chlor-caprylsaiirenitril CgHuNCl = CHj* [CHjJs’CHCl* 
CN. B. Durch Einw. von Phosphorpentachlorid auf a-Oxy-caprylsaurenitril (Henry, C. 
1808 II, 662). - Flussigkeit. Kp^gg: 217®; 124®. 0,959. 

Athylester der 2-Brom-octansaure-{l), a-Brom-caprylsaure-athylester 
^\oHi 902 Br = CHg* [CHjVCHBr-COj-CjHg. B. Durch Einw. von Alkohol auf rohes, aus 
Caprylsaure, Brom und Phosphor gewonnenes a-Brom-caprylsaurebromid (Axjwbrs, Bern- 
HARDi, B. 24, 2223). - Flussig. Kp: 245-247®. 


2 . 2 ^Methyl--heptansdur€-‘( 7 ) f t-’Meth\il^liexnn-^-€avhon»mire^ d^Jsopro-^ 
pyUn^valeriansdure CgHjeOj — (CH3)2CH*CHa CH2 CH2 CH2*C02H. 

4-Brom-2-methyl-lieptan8aure-(7) , y-Brom-e-methyl-hexan-a-carbonsaure , 
5 ,y-Brom-i 8 ooctyl 8 aure“ CgHigOgBr = (CH 3 ) 2 CH*CH 2 *CHBr-CH 2 *CH 2 *C 02 lI. B, Aus 
2-Methyl-hepten-(4)-saure-(7) (CHs) 2 CH CH 2 -CH:CH CH 2 C 02 H und bei 0® gesattigter 
Bromwasserstoffsaure (Fittig, Schneeoans, A. 265, 105). — Gelbliches 01. — Gibt mit 

,, , , , ^ (CH3)2CH CH2 CH CH2 CHo 

oodalosung das Lacton ' > 

^ 0 CO 


5-Brom-2-methyl-heptansaure-(7), d-Brom-e-methyl-hexan-a-carbonsaure, 
„/9-Brom-i8Ooctyl8aure«C8H^02Br= (CH 3 ) 2 CH-CHo CH 2 'CHBr CH2*C02H. B, Bei mehr- 
tagigem Stehen der 2-Methyl-hepten-(5)-saure-(7) (CH 3 ) 2 CH CH 2 'CH 2 CH:CH*C02H mit 
3— 4 Vol. bei 0® gesattigter Bromwasserstoffsaure (Fittig, Weil, A. 283, 286). — 01. — 
Beim Kochen mit Wasser entstehon 2-Methyl-heptanol-(5)-saure-(7), 2-Methyl-hepten-(5)- 
8aure-(7), 2-Methyl-hepten-(4)-saure-(7) und Heptylen. 

4.6- Dibrom-2-methyl-heptan8dure-(7), ^.y-Dibrom-e-methyl-hexan-a-carbon- 
saure, „^.y-Dibrom-i 800 ctylsaure*‘ C 8 Hi 402 Br 2 = (CH 3 ) 2 CH • CHg • CHBr • CHBr • CHg • COjH. 
B. Durch Zutropfen einer Ldsung von 11 g Brom in 100 g Chloroform zu einer Losung von 
10 g 2-Methyl-hepten-(4)-saure-(7) in 100 g Chloroform im Sonnenlicht unter starker Kuhlung 
(Thiele, Wbdbmann, A, 347, 137); man destilliert das Losungsmittel ab. — Krystalle 
(aus Petrolather oder Chloroform -f Gasolin). F; 76®. Sehr leicht loslich in organischen 
Losungsmitteln auBer Petrolather. 

6.6- Dibrom-2-methyl-heptaji8aure-(7), a./?-Dibrom-e-methyl-hexan-a-carbon- 
Baure, „a.^-Dibrom-i 80 octylsaure“ CgHi 402 Br 2 — (CH 3 ) 2 CH • CH, • CHj- CHBr • CHBr * COjH. 
B. Bei allniahlichem Eintragen, am lacht und unter Umschiitt^, von 2 At.-Gew. Brom, 
geloBt in 20 Tin. Schwefelkohlenstoff, in die Losung von 1 Mol.-Gew. 2 Methyl- hepten-(5)- 
8aure-(7) in 3 Vol. Schwefelkohlenstoff (Fittig, Weil, A, 283, 285); man verdunstet das 
Losungsmittel im Vakuum. — Nadelri (aus Ligroin). F: 58—59®. 


3. S^Methylsdure^heptan^ Heptan->y-carhon8diire^ a-Athyl-n-^capronsdure^ 
Athyl^butyl'-essigsdure C^HieOg — CH3*CHa*CH--CH2*CH(C02H)‘CH2*CH3. B, 
Durch Oxydation des entsprechenden Aldehyde (Kp: 160—162®) (Raupenstrauch, if. 
6 , 116). Aus Athylbutylmalonsaure beim Erhitzen auf 165® (Rapbb, 80c, 01 , 1837). — 
Kp: 226®. — AgCgHigOj. Amorph. Sehr schwer loslich in Wasser und Alkohol (R.). — 
Bariumsalz. Amorph. In heiBem Wasser weniger loslich als in kaltem (R.). 
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Amid, a-Athyl-n-oapronsaureamid CgHj^ON = CHj-CH, -CH, *0112*011 (CO* NHj)- 
OH. CH3. Nadeln (aus Waeser). F: 101 -- 102® (Rapkr, Soe. 91. 1837). 


4. d^MetFiylsdure^Iieptan, Hejptan-^d^carbonadure ^ J>ipropyles8ig»dutif 
OgHieOj = ( 0 H 3 0 H 2 0 H 2 ) 20 H*C 02 H. B. Beim Kochen von 20 g Dipropylfiujetessigsaurc- 
athylester mit 200 ccm alkohoJischer Kalilauge (von 16%) (Burton, Am. 8 , 389). Beim 
Erhitzen von Dipropylmalonsaure auf 180—200® (FI^th, M. 9 , 319). Der Athylester ent- 
steht, wenn man Diallylessigsaureathylester in Alkohol mit HBr sattigt und das Reaktions* 
produkt in Alkohol mit Zinkstaub kocht; er wird mit Natronlauge verseift (Oberreit. 
B. 29. 2000). — Flussig, Kp: 219,5® (B.). DJ: 0,9215 (B.). Schwer loslich in Wasser (B.>. 
Molekulare Verbrennungswarme (flussig): 11M,5 Oal. bei konst. VoL (Stohmann, •/. pr. 
[2] 49 , 108). — AgOgl^gOj, Ni^erschlag. 100 Tie. Wasser losen bei 11,7® 0,1231 Tie. 
und bei 72® 0,1904 Tie. (F.). — 0 a( 0 .HigO 2 ) 2 + 2 H 2 O. Nadelbuschel. In heiOem Wasser 
schwerer loslich als in kaltem. 100 Tie. Wasser losen bei 0,3® 9,53 Tie., bei 10,3® 8,312 Tie., 
bei 73,9® 2,148 Tie. wasserfreies Salz (F.). 

Athylester CioHjoO. = (CH 3 CHj CH 2 ) 2 CH COj C 2 H 3 . Flussig. Kp: 183® (Burton, 
Am. 8 , 390). 

Amid, Bipropylessigsaureamid C 8 H 17 ON = (CHg ■ CHg • CHJ jCH • CO • NHj. B. Durch 
Erhitzen von dipropylmalonsaurem Ammonium auf 180®; Ausbeute fast quantitativ (E. Fi- 
scher, Dilthey, B. 85, 853). Beim Behandeln von Dipropylmalonsaurenitril mit Alkohol 
und Natrium (Errera, O. 2611, 245). — Nadelchen (aus verdunntem Alkohol). F: 123*^ 
bis 124® (E.), 123® (F., D.). Sehr leicht Idslich in Alkohol (E.). 

N -Oxymethyl-dipropylessigsanreamid, N -Methylol-dipropyl-aoetamid CjHigOgN . 

(CH3 CH2 CH2)2CH C 0 NH CH2 0 H. B. Aus Dipropylacetamid und Formaldehvd- 
losungin Gegenwart von Bariumhydroxyd (Einhorn, Hamburger, A. 861 , 128). — Nadelchen 
(aus Benzol). F: 117®. Unloslich in Wasser. 

Dipropylessigsaurenitril, Dipropylaoetonitril C.H 15 N = (CH j • CHj • CHj) jCH • CN. 
B. Aus Dipropylcyanessigsaure durch langsames Destilueren (HOring, Baum, D. R. P. 
186739; C. 1907 II, 1030). — Farblose Fliissigkeit. Kp: 183—184®. 


4*Brom-4-methyl8aure>hept8ui , d-Brom-heptan-d^oarbonsaure, Dipropyl- 
bromessigsaure CgHigOjBr = (CHj*CH2*CH2)2CBr-C02H. B. Aus Dipropylmalonsaure 
und Brom bei 160-180® (Kaule & Co., D. R. P. 175585; C. 1906 II, 1693). - Kp: 228® 
bis 230®. 


Athylester CiqHigOjBr = (CH3 CH^CH2)2CBr C02*C2H6. B. Durch Bromieren von 
Dipropylacetylchlorid und Eingiefien des Reaktionsproduktes in absoluten Alkohol (Blaise, 
Bagard, a, ch. [8] 11, 138). — Flussig. Kp^: 99—100®. Liefert beim Erhitzen mit Diathyl- 
anihn als Hauptprodukt den Athylester der stabilen j^-Athyl-a-propyl-acrylsaure; daneben 
entsteht etwas aes labilen Stereoisomeren und etwas Propylpropenylessigsaureathylester 
CH, • CH : CH • CH(C02 • C,Hp) • CHj • CHj • CHj. 

Bromid, Dipropylbromacetylbromid CgHnOBij = (CH3*CHo*CH2)2CBr*COBr. B. 
Aus Dipropylessigsaure, Phosphor und Brom (Kalle & Co., D. R. F. 158 220; C. 1905 I, 
636). - Kpgg: 110-130®. 


Amid, Dipropylbromaoetamid CgHi^NBr= (CH3 CH2 CH2)2CBr*CO*NH2. B. Aus 
dem Anunoniumsalz oder den Estem der Dipropylbromessigsaure nach iiblichen Methoden 
(Kalle & Co., D. R. P. 170629; C. 1906 I, 1807). Aus Dipropylbromacetylchlorid, erhalten 
durch Bromierung von Dipropylacetylchlorid, mit N^ (Fuchs, Z. Ang. 17 , 1608). Aus 
Dipropylbromacetylbromid und NHg (Kalle & Co., D. R. P. 168220; C. 19051 , 636). Aus 
Dipropylbromacetonitril durch Erwarmen mit konz. Schwefelsaure (Baum, HObing, D. R. P. 
186739; C. 1907 II, 1030). - Krystalle. F: 69-60® (K. & Co., D. R. P. 168220), 66-66® 
(Fuchs). Loslich in 300 Tin. Wasser. Wirkt hypnotisch und sedativ, al^r nicht so stark wie 
Diathylbromacetamid. 


Nitril, Dipropylbromacetonitril CgH^NBr = (CHg*CH,*CH,) 2 CBr CN. B. Aus 
Dipropylacetonitril und Brom (HObing, Baum, D. R. P, 186739; C . 1907 II, 1030). 
Kp,go*- 209®; Kpig: 103—104®. 

8.4-Dibrom-4-methyl8aure-heptaii; y.^**Dibrom»heptan-i$-oarbon8aure, d**Athyl- 
a-propyl-aprylsAure-dibromid CgHigOjBrg^CH, • CH, • CHBr • CBr • (CO JE) • CH, * CH, • CH,. 
B. Aus ^•Athyl-a>propyl*acry]eaure und Biom in Schwefelkoblenstcd^ <Cbichtok, Soe, 8B. 
931). — Die w&firige ikteung des Natriumsalzes trtibt sich beim Erwarmen unter Abschei- 
dung eines 01s. 
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5. J^.S-^Uimethyl-hexansdiire^fO ) , y>6'-I>lniethyl~pentan»a'-carbonsdure^ 
y-MetUyl-y-isopropyUhuttersdure CsHmO^ = (CH3)2CH CH(CH 8 ) CH2 CHj C02H. 

Eine Seure, die vielleicht als y-Methyl-y-isopropyl-buttersaure aufzufassen ist, entsteht 
beim Schmelzen von Camphereaure mit Atzkali (Crossley, Perkin jun., 8oc, 73, 19). — 
01. Ki^ 5 o: 230—232®. — Oxydation mit Permanganat liefert Bernsteineaure und a-Methyl- 
glutarsaure. — AgCgHigO^. 

8.4-Bibrom-2.d-diinethyl-liexan8aure-(6), ^.y-Dibrom-y-methyl-y-isopropyl- 
buttersaure C 8 Hi 402 Br 2 = (CH 3 ) 2 CH C(CH 3 )Br CHBr CH8 C02H. B. AuB2.3-Dimethyl- 
hexen-(3)-saure-(6) und Brom (Blaise, C,r, 130, 1036; Bl. [3] 23, 429). — E: 141 — 142*^ 
(Zers.). 


6. 2.4-‘Dhnethyl‘’hexan8dure --((}) , p.d-Dbnethyl-peyitan^^carbonsduref 
p.6--l>lmethyl-n-capron8dure CsHi 802 = (CH 3 ) 2 CH CH 2 CH(CH 3 ) CH, C 02 H. B. Man 
laBt auf /?.(5-Dimethylhydrosorbinsaure HBr in Eisessig einwirken und reduziert die erhaltene 
robe Dimethylbromhexansaure in Eisessig mit Zinkstaub (Rupe, A. 309, 350). — Fllissig. 
Kpi 4 : 118,5—119,5°. Fast unloslich in Wasser, sonst leicht loslich. 


7. 2-Metbyl-^4-mefhyl8ditre'-hexan , e^Methyl-~hexan^y-carbon8dure , 
Athyl^i8obutyl-€88ig8dure = (CH 3 ) 2 CH CH 2 CH(C02H) CH 2 -CH 8 . B. Bei 

o-stiindigem Kochen von 80 g Athylisobutylacetessigsaureester mit 160 g Kaliumhydroxyd, 
24 g Wasser und 24 g Alkohol (Guye, Jeanpretre, BL [3] 13, 183). — Fliissig. Kp,,*: 
219-220°. D15: 0,906. 

Chlorid, Athylisobutylaoetylchlorid CgHifiOCl = (CH 3 ) 2 CH • CHg • CH(COC]) • CHg • CH8. 
Fliissig. Kp: 165—172° (Guye, Jeanpretre, BL [3] 13, 184). 

y-Brom-e-methyl-hexan-y-carbonsaure-athylester, Athyl-isobutyl-bromessig- 
saureathylester CjoHieOgBr = (CH 3 ) 2 CH *0112 -0^1(002 * 02115 ) -CHg-CHj. B. Aus dem 
Chlorid der Athyl-isobutyl-bromessigsaure und Alkohol (Guye, Jeanpretre, BL [3] 18, 
185). — Fliissig. Kpgo loo* 160—165°. 

y-Brom-ff-methyl-hexan-y-carbonsaurechlorid, Athyl-isobutyl-bromaoetyl- 
chlorid CgHj^jOClBr = (CH 3 ) 2 CH CH 2 CBr(COCl)*CH 2 CH 3 . B. Beim Erhitzen von Athyl- 
isobutylacetylchlorid mit Brom (Guye, Jeanpretre,** J5^. [3] 13, 184). 


8. 2.S-jDini€thyl^h€X€m8dur€~(J)^ e-Methyl‘-hexan-‘p--€arbonHdt4re, 
methyl^n^capron8dure CgHieOj = (CH 3 ) 2 CH*CH 2 *CH 2 CH(CH 3 ) -COgH. B. Bei der 
Oxydation von 2.5-Dimethyl-hexanol'(l) (Carleton -Williams, 80c. 35, 128). — Bleibt 
bei -17° fliissig. Kp-e,: 218-220°. DJ: 0,926; Df: 0,911; 0,903; Dr: 0,846. 100 Tie. 

Wasser losen bei 15° 0,15 Tie. Saure. — AgCgHijOa. Krystalle (aus heiBem Wasser). — 
Mg(C 8 Hi 502 ) 2 + 2 H 20 . Amorph, zerfheBlich. 

Athylester C 10 H 20 O 2 = (CH 3 ) 2 CH CH 2 CH 2 CH(CH 3 ) C02 C 2 H 5 . Kp: 175° (Carleton- 
WlLLIAMS, Soc. 35, 129). 

Ester des 2.5-Dimethyl-hexanol8-(l) CieH320o= (CH 3 ) 2 CH-CH 2 ‘CH 2 *CH(CH 3 )*C 02 * 
(JH^CH(CH 3 )*CH 2 *CH 2 *CH(CH 3 ) 2 . B. Entsteht in kleiner Menge bei der Oxydation von 
2.6-I)imethyl-hexanol-(l) mit Chromsauregemisoh (Carleton- Williams, Soc. 35, 129). 
- Kp: 278-281°. 


9. S-Methyt^S-methylsdure^hexan^ y-Methyl-hexan-y-cavbonHdure , 
Methyldthylpropyl€88iy8dure C 8 Hi 502 = CH 3 *CH 2 C(CH3)(C02H)*CH2*CH8*CH8. B. 
Aus Methylathylpropylacetamid durch Nitrosylsulfat in Schwefelsaure (Haller, Bauer,. 
C. r. 148, 130). — Fliissigkeit von atherischem Geruch. Kp: 215—220°. 

Amid, Methylathylpropylacetamid C 8 H 17 ON = CH 3 *CH 2 *C(CH 8 )(C 0 *NH 2 )*CH 2 * 
OHg-CHj. B. Aus Methylathylpropylacetophenon durch Erhitzen mit Natriumamid in 
Benzol und tropfenweisen Zusatz von Wasser zum Reaktionsprodukt (Haller, Bauer, 
C, r. 148, 130). — Nadeln (durch AbkUhlen der Toluollosung mit Eis und Kochsalz). F: 
46°; Kp„: 134—135°. Sehr leicht loslich in den organischen Losungsmitteln. 


10. 2-^MethyU3--dthyl^pentan8dure-(5), y-Methyl-B-dthyl-butan^^car’- 
bonsdurCf p-^Isopropyl^nr-vale'inansduve CgH^Oo = (CH3)2CH • CH(C2H5) • CHg • COjH. 
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(J-Brom-^-isopropyl-n-valerlans&iireathyleBter CjoHjgOjBr = (CH3)2CH-CH(CH,* 
CH,Br)-CHj*COj C,H5. £. Durch Einw. von Phosphorpentabromid auf /J-Isopropyl-valero- 
lacton und Zersetzung des Beaktibnsproduktes durch absoluten Alkohol (Blanc, Bl, [4] 
8, 296). — Farblose bewegliche FlUssigkeit von nachhaltigem Genich. K1H4; 138®. — Liefert 
bei der Einw. von Kaliumcyanid und Verseifung des entstandenen Nitrilsaureesters ^-Iso- 
propyladipinsaure. 


11. 3-Methyl8dureS-‘Mhyl-pentan^ y^Athyl~penUJin^-~carbon8duref JVi- 
dthylessigsdure CgHjeOj^ (CHs CH2)3C C02H. B. Aus Triathylaoetamid durch Nitrosyl- 
sulfat in Schwefelsaure (Haller, Bauer, C. r. 148, 130). — Krystallmasse. F; 39,6®. Kp: 
220-222®. Kpig: 119®. 

Amid, Triathylacetamid CgHi^ON — (CHj-CHJsC'CO'NHj. B. Aus Triathylaoeto- 
phenon durch Erhitzen mit Natriumamid in Benzol und tropfenweisen Zusatz von Wasser 
zum Reaktionsprodukt (Haller, Bauer, (7. r. 148, 130), — Nadeln (aus Alkohol). F: 108®. 
Kpao: 148-149®. 


12. 2»2.4^Trimethyl-penta^isdure-‘{3) (?}* Isodibutolsdure CgHigOj— (CHJjC* 
CH2 CH(CH3)-C0,H (?). B. Bei der Oxydation von Isodibutol (CH3)8C CH, C(CH3)2 0H (?) 
(Bd. I, S. 423) (Butlerow, A. 180, 70). — Fliissig. Siedet nicht ganz unzersetzt gegen 
215®. — AgCgHigOg. Weifie Nadeln. 


13, Carbonsdtire CgHnOj aus Harzessenz. 

Amid C8 Hi 70N = C7 Hi 5 C0-NH2. Glanzende Blattchen. F: 84-85®. ZiemUch 
schwer loslich in kaltem Wasser (Lwow, B. 20, 1023). 


9. Garbo nsAu re n C9Hig02. 

1 . Nonansdure, Octan^a-carbonsduref l^elargonsdure (f^n^Nonylsdure^) 
CgHjgOj = CH 3 *[CH 2]7 C02H. V, Im fliichtigen Ol von Pelargonium roseum (Redtbn- 
BAGHER, Pless, A, 59, 54 Anm.). Im Runkelriibenfuselol (Perrot, C. r. 46, 309; A, 106, 
64). Frei und als Ester im Kartoffel- und Komfuselol (K. Windisch, Arbeiten aus d. Kais. 
Gesundheitsamt [Berlin] 8, 21 5, 228 ; C. 1892 1, 894). In ranzigen Fetten ( Scala, 0. 38 1, 309). 

B. Durch Oxydation von Pelargonaldehyd mit Silberoxyd (Walbaum, Stephan, B. 
38, 2303). Aus n-Octyl-cyanid durch Kochen mit alkoholischer Kalilauee (Zincke, FranohI" 
MONT, A. 164, 333). Bei der Reduktion von Hexylpropiolsaure mit Natrium und Alkohol 
(Mourbu, Delange, C. r. 132, 990; BL [3] 20, 6W). Beim Erhitzen von Heptylacetessig- 
ester mit festem Kali und wenig Wasser (Jourdan, A. 200, 107). Bei 2— 3-8tundigem Er- 
hitzen von sebacinsaurem Barium mit Natriummethylat auf 300® (Mai, B. 22, 2136). Durch 
Oxydation von Undecen-(2) mit 4®/oiger Kaliumpermanganatlosung (Thoms, Mannich, 
B. 30, 2549). Bei der Oxydation von Rautenol mit Salpetersaure (Gerhardt, A. 07, 245). 
Bei 5-8tundigem Erhitzen von Undecanon-(2)-oxim-(3) mit 20®/Qiger Schwefelsaure auf 200® 
(Fileti, Ponzio, O. 24 II, 296). Beim Schmelzen von Undecylensaure mit KaUumhydroxyd 
(Krafft, B. 10, 2034; K., Becker, B. 11, 1413). Bei der Oxydation von Olsaure mit Salpeter- 
saure (Redtbnbacher, a. 69, 62). Bei der Einw. von Ozon auf olsaures Natrium in wafir. 
Losimg neben anderen Produkten (Harries, Thieme, A, 343, 355). ]^im Erwarmen des 
Olsaureozonids (s. S. 466) mit Wasser oder waBr. Alkalien (neben anderen Produkten) (Har- 
ries, Turk, B. 39, 3737; Molinari, Soncini, B. 39, 2739; M., Barozi, B. 41, 2795). Durch 
Erhitzen des Olsaureozonidpero^ds (s. S. 466) mit Wasser (neben anderen Pr^ukten) 
(Harries, Turk, B. 39, 3732; H., Thieme, A. 343, 356). Beim Erwarmen von Triolein- 
ozonid mit 30®/oiger Kalilauge auf dem Wasserbade (neben anderen Produkten) (Molinari, 
Fenaroli, B. 41, 2790). Durch Kochen des Elaidinsaureozonidperoxyds mit Wasser (neben 
anderen P^nlukten) (H., Thi., A, 343, 367). Bei der Oxydation von.Stearolsaure CH,* [CHA* 
C: C*[CH3]7*C02H mit Salpetersaure (Limpach, A. 190, 297). Aus Dioxystearinsaure CH** 
£CH 3 'i‘CH(OH)*CH(OH)*[CHj^} 7 *COj|H beim Schmelzen mit KaUumhydroxyd (Lb Sueur, 
Boc. 79, 1313). Aus Dioxystearmsaure bei der Oxydation mit alkaUscher Permanganatldsung, 
neben Azelainsaure (Edmed, Boc. 73, 627). Beim Erhitzen der (aus Ketooximinostearinsaure 
durch Umlagerung entstehenden) Pelargonvlazelainamidsaure OH 3 *[CH|] 7 ‘CO*NH*CO* 
fCH|]j*C 03 H mit Salzsaure (D: 1,19) im gesohlossenen Rohr auf 100®, neben Azelains&ure 
(Spubouebmann, B. 29, 813). Bei der Oxydation von Erucasaure oder Isoerucaa&uie mit 
Salpetersaure (D: 1,48) (neben anderen Produkten) (Fileti, Ponzio, Q. 2311, 383; J. pr. 
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[2] 48, 324; PoNZio, 0. 34 II, 53). Bei der Oxydation von Behenolsaure mit roter rauchender 
Salpetersaure (neben anderen Produkteri) (v. Gbossmann, B. 20, 641). Bei 3— 4'Stundigem 
Erhitzen der (ays Ketooximinobehensaure durch Umlagerung entstehenden) Pelargonyl- 
brassylamidsaure CHg- [CH 2 ] 7 *CO NH-CO- fCHaJn-COaH mit Salzsaure (D: 1,19) auf 150®, 
neben Brassylsaure (Spieckermann, B. 20, 810). 

Darst. Man schmilzt ein Gcmenge von 1 Tl. Undecylensaure, 3—4 Tin. Kaliumhydroxyd 
und wenig Wasser einige Stunden im eisernen Kessel, solange noch Wasserstoff entweicht; 
dann wird mit Salzsaure iibersattigt und die freie Saure im luftverdiiimten Raume destil- 
liert (Krafft, B. 15, 1691). 

Olige Pliissigkeit. Erstarrt beirn Abkiihlen blattrig-krystallinisch. F: 12,5® (Krafft, 
B. 16, 1692). Kp^eo: 253 — 254® (korr.) (K.); Kp^g^: 252—253® (Walbaum, Stephan, B. 33, 
2304); Kpioo: 186® (K.); Siedepunkte unter verschiedcnen Drucken: Kahlbaum, Ph. Ch. 
13, 43. Pelargonsaure ist mit Wasserdampf langsam fliichtig (ZiNCKE, Franchimont, A. 
164, 335). BP: 0,9109; Bp: .0,9068; BP: 0,8433 (Krafft, B. 15, 1692); BP: 0,9100; 
Bp: 0,8559 (Eukman, B. 12, 165); B^^: 0,9088; B^'^: 0,9073 (Walbaum, Stephan, B. 33, 
2304); 0,9065 (Zincke, Franchimont, A. 164, 335). n^,: 1,43057 (Walbaum, Stephan, 

B. 33, 2304; n“ ^ 1,43302; n;; ': 1,44063; Molekularrefraktion : Eukman, R. 12, 165. Mole- 
kulare Verbrennungswarme: 1287,352 Cal. (Luginin, A. ch. [6] 11, 222). Magnetische 
Rotation: Perkin’, <Soc. 46, 575. — Veresteningskonstanto: Sudborough, Gittins, Soc, 93, 
214. Nachweis von Pelargonsaure (lurch Erhitzcm mit athylschwefelsaurem Kalium, wo- 
b(4 d(‘r Gc^ruch des Pelargonsaureathylestcrs auftritt: Castellan a, R. A. L. [5] 14 1, 467; 
(J. 361, 108. 

Cu(C9H|702)2. Blaugriiner Ni(‘dersehlag. F: 260® (Zincke, Franchimont, A. 164, 
337), 256” (Jourdan, A. 200, 110). In lieiBem Alkohol loslich. — AgC 9 Hi 702 . Flockiger 
Niederschlag. Sehr seiiwcjr loslich in heiBem Wasser (Z., Fr., A. 164, 338). Lichtempfind- 
licli (Harries, Thieme, A. 343, 358). — Mg((' 9 Hi 702)2 I IV 2 H 2 O. Krystalle. Schwer 16s- 
lieh in Wasser, stdir l(4elit in Weingeist (Fileti, Ponzio, G. 23 II, 385). — Ca(C 9 Hi 702)2 +H 2 O. 
Krystalle (aus Wasser od(‘r Alkoliol). Wird bei 100® wasserfrei (Fileti, Ponzio, G. 23 11, 
385; vgl. Zincke, Franchimont, A. 164, 336). F: 216® (Harries, Thieme, A. 343, 358). 
Losliehkeit in Wasser zwischen 0® und 100®: Lumsden, Soc. 81,359. — Ba(C 9 Hi 702 ) 2 . Blatt- 
chen (Zincke, Franchimont, A. 164, 336; Jourdan, A. 200, 110; Scala, G. 38 1, 309). 
100 Tie. Wasser losen bei 15® 0,14 Tie., b(‘i 100® 0,4 Tie. (v. Grossmann, B. 26, 643). Los- 
lieh in heiBem Alkohol (Z., F.). — Zn(C 9 Hi 702 ) 2 . Krystalle (aus Alkohol). F: 131 — 132®. 
Schwer loslich in kocliendem Alkohol (Z., F., A. i64, 337). — Cadmium- Salz. Bliittchen. 
F: 96® (Z., F., A. 164, 337). 

Methylester CioHgoOg == CHg- [CHa^ fKlg CHg. B. Beim Erwarmcm von Pelargon- 
saure mit Metliylalkohol und konz. Schwehdsaure auf dem Wasserbade (Zincke, Franchi- 
mont, A. 164, 338). Kp 756 ,R: 213 — 214® (korr.) (Z., F.). 0,8765 (Z., F.); B^: 0,8918 

(Gartenmeister, a. 233, 290). Ausdehnung: G., A. 233, 290. 

Athylester CuHgaOa CHg- [CHglT COg CaHj. B. Burch Erwarmen von Pelargon- 
saure mit Alkohol und konz. Schwefelsaure (Zincke, Franc’HIMONT, A. 164, 338). Burch 
Hydrierung von Onanthylidenessigester in Gegenwart von (bei 280® gewonnenem) reduziertem 
Nickel bei 180® (Barzens, C. r. 144, 329). — Kp 756 , 92 : 227-228® (korr.) (Z., F.); Kp: 216® 
bis 219® (Schalfejew, 6, 119). l)'^-’: 0,8655 (Z., F.). Latente Verdampfungswarme: 
Brown, Soc. 83, 994. Kritische Temperatur: Brown, Soc. 89, 314. Magnetische Rotation: 
Perkin, Soc. 45, 576. — Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol Nonanol-(l) 
(Bouveault, Blanc, Bl. [3] 31, 674; B. R. 164294; C. 1005 11, 1700). 

Ester des linksdrehenden Methylathylcarbincarbinols (vgl. Bd. I, S. 385) CnHjgOg 
---- CH 3 [CH 2]7 C 02 CH 2 CH(CH 3 ) C 2 H 6 . KP 727 : 262-265®; Bf: 0,861; n*«: 1,4298 (Guye, 

Chavanne, Bl. [3] 15, 283). Optisches Brehungsvermogen (korrigiert auf optisch rcinen 
linksdrehenden Amylalkohol durch Umrechnung) [a]‘^: -f2,54® (Guye, Bl. [3] 25, 549). 


Pelargonsaureanhydrid Ci 8 H ,403 = CHg • [CHg] 7 • CO • O • 7 * ^^ 3 . 

(Chiozza, a. 85, 231), 16® (Krafft, Rosiny, B. 33, 3577). Kpig: 207® (K., R.). 
als Wasser (Ch.). 


F: 5® 
Leichter 


Nonanoylchlorid , Pelargonsaurechlorid C 9 H 17 OCl = CHa- [CHj],-COCl. Kp,,,: 
220® (Henky, C. 1809 I, 968; R. 18, 253; Cahours, J. 1860, 402); Kp,,: 98® (Krafft, 
KOnio, B 28, 2384). D»: 0,998 (H.). — Spaltet beim Erhitzen auf den Siedepunkt und 
BchUeOlich auf 260-280® 1 Mol.-Gew. HCl ab (Bistrzyski, Lunutwino, B. 42, 4723). 


ITonauflinid. Pblarsfonsaureamid C,Hi,ON — CH,' [CHjJ,*CO*NH,. B. Aub Pelw* 
gonsaureathylester durch Erhitzen mit waUr. Ammoniak auf 120 130 (Schalfejew, B. 6 . 

BEILSTEIITb Handbuob. 4. Anfl. 11. 
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1252; 6, 119). Durch Erhitzen von pelargonsaurem Ammonium auf 230® (A. W. Hofmann, 

B, 16, 984). — Krystalle. F: 99® (H.), 92—93® (Sen.). Fast unloslich in kaltem Wasser (H.). 
— Liefert bei der Reduktion mit Natrium und absolutem Alkohol n-Nonylalkohol, neben 
anderen Produkten (Bouveault, Blanc, C. r. 138, J49). 

NTonannitri^ PelargonsaTirenitril CgHj^N = [CHglv-CN. B. Aus n-Octyljodid 
mit Kaliumeyanid bei 180® (Eichler, B. 12, 1888). In geringer Menge beim Kochen von 
(I Tl.) Methylnonylketon mit (3 Tin.) Salpetersaure (1): 1,23) (Hell, Kitrosky, jB. 24, 
986). — Kp: 214—216® (E.). 1)1®: 0,786 (E.). Unloslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol 
und Ather (E.). 


2-Brom-nonan8aure-(l)-athylo8ter , a-Brom-octan-a-carbonsaure-athylester , 
a-Brom-polargonsaureathylester CnHjiOjBr = CHg • [CHgJe * CHBr • COg • CjHg. B. Man 
bromiert Pelargonsaure und behandelt die entsteheiide Saure mit Alkohol und Schwefel- 
saure (Blaise, Bl, [3] 31, 491). Durch aufeinanderfolgende Einw. von Phosphortrichlorid 
und Brom auf Pelargonsaure und EirmeBen des Reaktionsproduktes in absoluten Alkohol 
(B., Luttbinoer, Bl. [3] 33, 650). — Farblose, mit der Zeit sich gelb farbende Fliissigkeit 
von anisartigem Geruch. Kpjo*. 149—154® (B., L.). — Gibt beim Kochen mit Kalilauge 
a-Oxy-pelargonsaure (B.). 

3“Brom-nonan8&ure-(l) , /?-Brom-octan-a-carbon8aure , /?-Brom>pelargon8aiire 
CgH^OgBr ~ CHg- [CHjls* CHBr CHg- COgH. B. Bei mehrstiindigem Stehen von 1 Vol. 
Nonensaure CHg- [CHJj-CHtCH-COjH mit 4—6 Vol. bei 0® gesattigter Bromwasserstoff- 
saure (Fittig, Schneegans, A. 227, 83). — Dicke Fliissigkeit. — Zersetzt sich beim Er- 
warmen mit Soda unter Abscheidimg eines leichtfluchtigen Dies. 


2. 2'-Metiiyl-‘Octan8aure-(l)f Octan^p^carbonsdure f Methylhexyleasig^ 
sdure CgHjgOj = CH3-[CH£]6-CH(CH3)-COjH. V, Im atherischen Hopfenol als Linalyl- 
ester (Chapman, 8oc. 83, 609). — B. Aus 2-Methyl-octannitril-(l) durch Kochen mit alko- 
holischer Kalilauge, neben dem Amid der Saure (Kullhem, A. 173, 319). — 01. Erstarrt 
nicht bei -11® (K.). Kp^eo-* 244-246® (korr.) (K.); Kp^e-* 135-160® (Ch.); Kpj,: 136® 
(Bouveault, Blanc, Bl [3] 31, 748), DJ: 0,9098 (Bou., Bl.); pi®: 0,90326 (K.). In Wasser 
so gut wie unloslich, leicht loslich in Alkohol und Ather (K.). — NaC9Hi702H-H20. Nadeln 
(aus Wasser). Wird bei 100® wasserfrei. Sehr leicht loslich in Wasser, leicht in Alkohol 
(K., A. 173, 326). — KCjHj^Og. Amorph. In Wasser und Alkohol leicht loslich (K., A. 
173, 325). — Cu(C 9 Hi 702)2. Griine Nadeln, zu Warzen vereinigt (aus Alkohol) (K., A. 173, 
326). — AgC9Hi702. WeiBer kasiger Niederschlag (K., A. 173, 327). — Ca(C9Hi702)2-f HgO. 
Nadeln (aus Alkohol) (K., A, 173, 326). 

Athylester CuHjgOo = CHg- [CH2]5 CH(CH3) C02-C2H5. Kp7eo: 213-215® (korr.) 
(Kullhem, A. 173, 328); Kpig: 99® (Bouveault, Blanc, Bl [3] 31, 748). DJ: 0,8769 (Bor., 
Bl.); D^’: 0,86406 (K.). — Liefert bei der Reduktion mit Natrium und absolutem Alkohol 
2-Methyl-octanoI-(l) (Bou., Bl,). 

2-Methyl-ootanaziiid-(l) , Methylhexylessigsaureamid CgHj^ON = CH3-[CH2]3- 
CH(CH3)-C0-NH2. B. Aus 2-Methyl-octannitril-(l) und alkoholischem Kali (Kullhem, 
A, 173, 322). Aus 2-Methyl-octan8aure-(l) -athylester mit Ammoniak *(K., A. 176, 308). ■ 
F: 80-81® (K., A. 173, 322; vgl. dazu K., A. 170, 308). 

2-Methyl-ootannitril-(l) , Methylhexylessigsaurenitril C9H17N = CH3-[CH2]3* 
CH(CH'3)-CN. B. Aus 2-Jod-octan imd Kaliumeyanid (FelletAr, Z. 1868, 666). — Kp: 
206®. 1)1®: 0,8187. 

2-Methyl-octanamidoxim-(l), [MetbylhexylathenyU-amidoxiin C9H20ON2 = CHo- 
[CH2VCH(CH8)-C(:N-0H)-NH2. B. Aus (2 g) 2-Methyl-octannitril.(l), (Ig) Hydroxyl- 
amin-hydrochlorid und Natriumathylat bei 0® (Ireund, SchOnfbld, B. 24, 3366). — Kurze 
Prismen (aus Ligroin). F: 84®. 

3. 2^Methyl-'Octan8dure^~{8)\ ^^Methyl-heptan^a-carhonsdnre CftHmO. = 

(OH,),CH [CHJ, CO,H. * “ ‘ 

' 4.6-l>ibrom-2-iaetliyl>ootaixsilure-(8), v.^-Bibrom-f-methyl-heptan-a-oarbon* 
s&tire C,Bi,0^r,= (CH,),CH CH, CHBr CHBr CH, CH, CO,H. B. Aub 2-Methyl.octen- 
(4)-8»are-{8) (CH,),CH CH, CH:CHvCH, CH, CO,H, gel«Bt in Chloroform, und Brom am 
t4oht (FiTTia, Bbonnbbt, A. S83, 356). — Triklin-pinakoidale S&ulen (aua Ligroin). F: 66*. 
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4. S^Methyl~octansm(re^(l),^‘‘]Methy1-heptmi-a-rarbonHmtre.fiek»-Hepty(-’ 
ensiysfinre CjHigOj = CHg- [CH2]4*^I1(CH3)*CH2*C02H. B. Beim Erhitzen von sek.- 
Heptylmalonsaure CHg- [CH2]4-CH(CH3) CH(G02H)2 auf 160® (Venable, B. 13, 1652). 

Fliissig. Kp: 232®. Unlcislicli in Wasser, leicht loslich in Alkohol und Athcr. Molekularc 
Verbrennungswarmc (fliissig): 1309,5 Cal. (Stohmann, J. pr. [2] 49, 108). 


5 4^Athyl»fluve^heptnn^ B.B-Dipropyl^jjropiousdure CoHigO, = (CHa-CHi* 

CH2)2CH-CH2C02H. 

4.4^-Dibrom-4-athylsaure-heptan, a.j5-Dibrom-j3./?-dipropyl-propionsaure , /?./?- 
Dipropyl-acrylsaure-dibromid CaHigOjBrj = (CHg* CH2CH2)2CBr-CHBr*C02H. B. 
Aus ^./?-Dipropyl-acrylsaure und Brom in Atller (Reformatskt, iK. 22, 61). Verwendet 
man Dipropylacrylsaure, die aus Dipropylallylcarbinol durch Oxydation gewonnen worden 
ist, so schmilzt das cntstehendc Dibromid bei 80—82®; verwendet man (uncinheitliche?) 
Dipropylacrylsaure, die aus Dipropylketon und Chloressigsaureathylester durch Konden- 
sation (in Gegenwart von Zink) zu Dipropylathylenmilchsaurcathylester (CH3 CH2 *0112)2 
C(0H)*CH2*C02*C2H5, Verseifung dieses Esters mit alkoholischer Kalilauge und Kochen 
der entstandenen Saure mit Schwefelsaure erhalten worden ist, so schmilzt das entstehende 
Dibromid bei 102 — 104®. 


6. Carhonsdure CgHigOg ftns CamphevHdttve^ vielleicht {CH3)2CH-CH2*CH2*CH2* 
CH(CH3)‘C02H. B. Beim Schmelzen von Camphersaure mit Atzkali und in 8puren beim 
Schmelzen mit Atznatron (Crossley, Perkin jun., Soc. 73, 21). — Kp: 240—242®. — 
AgCalij^Oj. 

7. Carhonadure CgHigOg aus Harzessenz, 

Amid CgHijON = C8 Hi 7 • CO * NHj. Glanzende Bliittchen. F: 77 — 78®. Schwer loslich 
in kaltem Wasser (Lwow, B. 20, 1023). 


10 . Carbons&uren C10H20O2. 

1 . Decansdure-(l)^ yo7iau~a^carbonsdurf\ i'aprinsdnre (^^n-^Derylsdure^) 
CjoHjoGo = CHg* [CHjlg-COaH. V. Im CocosnuBol als Glycerid (Goroey, A. 60, 295). 
Tn der Kuhbutter als Glycerid (Lerch, A. 49, 223). Im fetten 01 aus den Beeren von Lindera 
Benzoin als Glycerid (Caspari, Am, 21, 291). Im Limburger Kiise (Iljenko, Laskowski, 
A. 66, 85). An Isoamylalkohol gebunden im Weinfuselol (A. Fischer, A. 118, 309; Grimm, 

A, 167, 266). Frei und als Ester im Kartoffelfuselol (J( hnson, J. 1864, 445; vgl. Windisch, 
C. 1892 I, 894) und Kornfuselol (Rowney, A. 79, 236; vgl. Windisch). Teils gebunden, 
teils frei im atherischen Coriandersamendl (Walbaum, Muller, C. 1909 II, 2160). In Form 
von Estern im atherischen 01 von Artemisia herba alba (Algier) (Grimal, Bl. [3] 31, 697). 
— B, Beim Garen (8-tagigem Stehen) von Wollwaschwasser (A. Buisine, P. Buisine, C. r. 
106, 614; J. 1887, 1837). Aus Decanol-(l) mit schwach schwefelsaurer Kaliumpermanganat- 
Losung (Schulte, B. 42, 3612). Aus Decanal-(l) durch Oxydation mit Silberoxyd (Stephan, 
J. pr, [2] 62, 525). Das Nitril entsteht aus l-Brom*nonan und Cyankalium; man verseift 
das Nitril mit alkoholischem Kali (Bagard, BL [4] 1, 346). Die Saure entsteht durch Ver- 
seifung von Oaprinsaure-methylamid, das bei der Umlagerung von Methyl-n-nonyl-ketoxim 
neben Acetyl-n-nonylamin gebildet wird (Houben, B. 36, 3592). Beim Kochen von 
n-Octyl-acetessigester mit alkoholischem Kali (Guthzeit, A, 204, 5). Bei 3-stundigem 
Erhitzen des aus Oximinostearinsaure durch Umlagerung gebildeten, n-Caprinoyl-?-amino- 
caprylsaure CgHig CO NH CHj CeHja •CO2H enthaltenden Produkts mit rauchender Salz- 
saure auf 180®, neben Azelainsaure, n-Nonylamin und -i^-Amino-caprylsaure (Behrend, B. 
29, 808), — Gewinnung von Caprinsiiure aus Wollwaschwassern durch Garung: A. Buisine, 
P. Buisine, C. r. 106, 614; J. 1887, 1837. Gewinnung aus Keinol und Cocosol durch 
unvollstandige Verseifung: Winter, D. R. P. 170563; C. 1906 II, 731. 

Nadeln. F: 30® (GOrgey, A. 00, 290), 31,3- 31,4® (Krafft, B. 16, 1696), 31,5® (Houben, 

B. 36,3592). Kp: 268,4® (korr.) (Kahlbaum, Ph. Ch. 13, 44); Kp: 268-270® (Grimm, A, 
167, 268); Kp,^: 267-269® (Stephan, J. pr. [2] 62, 525); Kp,oo: 199,5-200® (Krafft, 
B. 16, 1708); KP25: 170® (Bagard, BL [4] 1, 348); Kp,g: 169-171® (Stephan); KViz- 163® 
bis 164® (Schbij, B. 18, 185); Kp„: 148 — 151® (Houben); Siedepunkte unter verschiedeneu 
Drucken: Kahlbaum, Ph, Ch. 13, 44 . D®®: 0,895; D®^: 0,889 (Stephan); DJ": 0,8858 (Scheij). 
Sehr wenig loslich in Wasser, leicht in Alkohol und Ather (Rowney, A. 79, 239). Assozia- 
tion in Phenollosung: Robertson, Soc. 83, 1428. nf,: 1,43078 (Stephan, J.pr. [2] 62, 
526); nff: 1,42855 (Schbij, B. 18, 185). Molekulare Verbrennungswarme: 1458,3 Cal (Stoh- 
Mann, j. pr. [2] 49, 107). — Veresterungskonstante: Sddborough, Gittins, Boc. 93, 214. 
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NaCioHijOj. Sehr leicht loslich in kaltem Wasser und Alkohol (Rowney, A. 70, 242). 
•— Cu(CioHi 902 ) 2 . Unloslich in Wasser und Alkohol (R., A. 79, 243). — AgCioHuOg. Nadeln 
(auskochendem Wasser). Wenig loslich in kochendem Wasser, leichter in siedendem Alkohol 
(R., A. 79, 240). — MgCCjoHigOgja Krystalle (aus Wasser) (R., A. 79, 242). — Ca(CioHi 902 ) 2 . 
Ahnelt in Aussehen und Eigenscliaften dem Bariumsalz, ist aber etwas leichter Ibslich (A. 
Fischer, A, 118, 314; s. dagegen Gottlieb, A. 57, 65). — Ba(CioHi 902 ) 2 - Krystalle (aus 
siedendem Wasser). Wird in trocknem Zustande von Wasser schwer benetzt. Das mit 
Alkohol befeuchtete Salz ist in siedendem Wasser etwas loslich. Sehr wenig loslich in kaltem 
Alkohol, leichter in heifiem Alkohol (R., A. 79, 241; F., A. 118, 313; Schulte, B. 42, 3612). 

Methylester C 11 H 22 O 2 = CHg- [CH 2 ] 8 -C 02 CH 3 . B. Aus Caprinsaure, Methylalkohol 
und Chlorwasserstoff (Grimm, A. 157, 269). Durch Erwarmen von Cocosfett mit 2% Chlor- 
wasserstoff enthaltendem Methylalkohol, neben anderen Produkten (Haller, Yous- 
SOUFIAN, C.K 143, 805). - F: -18° (H., Y.). Kp: 223-224° (G.); Kp^^: 114° (H., Y.). 

Athylester C 12 H 24 O 2 -= CHa LCHjL COo CaHg. Kp-gg,: 244,6° (Windisch, Arbeiten 
aus d. Kais. Gesundheitsarat 8, 228); Kp: 243-245° (A. Fischer, A. 118, 314). D: 0,862 (F.). 

Isoamylester C^gHgoGj = CH 3 ‘[CH 2]8 C 02 C 5 Hii. Siedet nicht unzersetzt bei 275° 
bis 290° (Grimm, A. 157, 269). 

n-Decylester C 20 H 40 O 2 — CH 3 [CH 2 ] 8 *C 02 CH 2 [CH 2]8 CH 3 . B. Durch Einw. der be- 
rechneten Menge Chromsauregemisch auf Decylalkohol bei Wasserbadtemperatur (Bou- 
veault, Bl. [3] 81, 1311). — Krystallmasse von schwachem Geruch. F: 6 °. Kpgi 207°. 

Tricaprinat des Glycerins, Glycerin- tricaprin, Tricaprin C 33 He 206 =CgHi 9 C0- 
0 CH2-CH(0 C0-C9Hi9) CH2 0 C0 C9H,9. B. Durch Erhitzen von Glycerin mit iiber- 
schiissiger Caprinsaure ira Vakuum unter Durchleiten eines trocknen Luftstroms (Scheij, 

B. 18, 194). — Krystalle. F: 31,1°. D]": 0,9205. Leicht loslich in warmem Alkohol, in Ather, 
Chloroform, Petrolather und Benzol. n|,': 1,44461. 

Acetolester der Caprinsaure C 13 H 24 O 3 = CHo* [CHaJg COo CHa CO CHa. B. Man 
versetzt die athcrische Losung der Caprinsaure nacheinander mit der berochneten Menge 
Natrium und der aquimolekularen Menge Monochloraceton, destilliert den Ather ab, erhitzt 
die Masse 4 Stunden im Olbade auf 120—130° und zersetzt sie mit Wasser und Ather (Locquin, 

C. r. 138, 1275). - Kpggi 165-170°. 

Decanoylchlorid, Caprinsaurechlorid Ci^HijOCl = CH;,- [CHglg OOCl. B. Aus 
Caprinsaure und Phosphorpentachlorid (Krafft, Konig, B. 23, 2385; vgl. Grimm, A. 157, 
272). Kpij: 114° (Kr., Ko.). 

Decanamid, Caprinsaureamid CioH 2 iON= CHg- [CHjJg CO NH^ B. Aus Caprin- 
saureathylester mit alkoholischem Ammoniak (Rowney, A. 79, 243). Durch Erliitzen von 
caprinsaurem Ammonium auf 230° (A. W. Hofmann, B. 15, 984). Man laflt Caprinsaure- 
nitril 24 Stunden mit konz. Schwefelsaure stehen (Ehestadt, Diss. [Freiburg i. Br., 1886], 
S. 23). - Blattchen (aus Ather). F: 108° (E.), 98° (H.; vgl. R.). 

Decannitril, Caprinsaurenitril, n-Nonylcyanid C^oHigN = CHg* [CHglg-CN. B. 
Aus Decylamin durch Brom und Alkali (Ehestadt, Diss. [Freiburg i. Br., 1886], S. 23). 
~ Fliissig. Kp: 235-237°. 


2 -Brom-decan 8 aure-(l) , a-Brom-n-nonan-a-carbonsaure , a-Brom-caprinsaiire 
^ 10 ^ 19 ^ 2 ®** ” [^H 2 ] 7 ' CHBr-C 02 H. B, Aus Caprinsaure nach folgender Reaktions- 

folge: CH 3 [CHJ 7 CH 2 C 02 H CH 3 • [CHa], • CH^ • COCl -> CH 3 - [CHgl CHBr COCl CH,- 
rCH 2 ] 7 *CHBr-C 02 H (Bagard, Bl. [4] 1 , 310, 348). — Farblose Flussigkeit. Krystallisiert 
beim Abkuhlen der atherischen Losung auf —80°, schmilzt alsdann bei -1-4®. Loslich in 
Ather. • 

Athylester Ci2H2302Br = CHg- [CH 2]7 CHBr C02 C 2 H 6 . Farblose Flussigkeit. Kp^i 
163-164° (Baoard, Bl . [4] 1, 349). 

4-Brom-deoan8aure-(l) , y-Brom-n-nonan'-a-carbonBaxire, y-Brom-oapiinsaura 
^ 10 ^ 19 ^ 2 ®** = CHj* [CH2]6*CHBr*CH2*CH2*C02H, B. Bei mehrstundigem Stehen von 
Decen-(3)-saure-(l) C 6 Hi 3 *CH:CH*CH 2 *C 02 H mit bei 0° gesattigter Bromwasserstoffsaure 
(Fittio, Schneboans, A. 227, 92). 01. Schwerer als Wasser. Zerfallt beim Erwarmen 
mit Sodaldsung in HBr und Hexyl-butyrolacton. 


2. 2--Methyl^nonan8&ure^(l), Nonan^B^carbonsdure CioHmO, = CHo fCHJ-- 
CH(CH^)-C02H. B. Durch Schmelzen von 2-MetnyI-nonanol-(l) mit Kali bei 260° (Gubrbbt^ 
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C. r. 136, 174; Bl [3] 27, 1036; A. ch. [7] 27, 99). - Farblose Fliissigkeit. Kp: 261-265* 
(korr.). D®: 0,9127. — Liefert bei gemafiigter Oxydation durch Chromsauregemisch Kohlen- 
dioxyd, Essigsiiure, Onanthsaure. Caprylsaure und Methylheptylketon. 

2-Methyl-nonanamid-(l) CioHgiON = CHg- [CH2]e-CH(CH3) CO NH.,. Farblose pris- 
matische Nadeln (aus Alkohol). F: 76® (Gueebet, C. r. 136, 174). 


3. p,^-l>imethffl~hepfan~a-carhotiHaitre 

CjoHjoOg = (CH3)2CH-('H2 -0112 CHg 011(0113) *0112*00211. B. Beim Erliitzen von 10 g 
Menthonoxim mit 10 g KOH und 2 ccm Wasser auf 220—230®, neben eincr Siiure C10H20O3 
(Wallach, a. 296, 126). Bei der Belichtung von Mentlion in waBr.-alkoholischer Losung 
(CiAMiciAN, SiLBER, B. 40, 2420; 11 A. L. [5] 16 1, 838; A. ch. [8] 11, 435). - Kp: 249® 
bis 251® (W.), 249- 252® (0., S.). D: 0,905 (W.). n„: 1,4373 (W.). - AgOjoHi^Oo (W.; 
C., S.). 

2.6-Dimethyl-octanamid-(8) OjoHaiON = {C!H3)20H 0H2 0H2 0H2 0H(0H3) OHj- 
CO NHj. B. Durch Erliitzen des Ammoniumsalzes der 2.6-Diniethyl-oc"tansaure-(8) auf 
220® (Wallach, A. 296, 128). - Blattchen (aus sicdendem Wasser oder A ther-Petrolather). 
F: 108 — 109®. Schwach rechtsdrehend. 

3-Nitro-2.6-dimethyl-octan8aure-(8) 0\oHi9()4N (01l3)20H*0H(N02) 0H2 CH 2 * 

(-H(CH3)*01l2 002H. B. Das Katriunisalz (‘iitsteht aus Nitronienthon und Natriumathylat 
(Konowalow, ;K. 27, 410; 0. r. 121, 653). - 01. Kpj3: 190-195® (Zers.). Unloslich in 
Wasser. - 


4. Dimeth eth ylsiiv ve^Ueptan , - />/ methyt^h eptau -y-va rbon - 

saaven rsopropyf-isofnnyl-(*ssiys/hire (\oll2o^2 (0H3)20H 0H2*0H2 0H(0O2H) • 

0H(CH3)2. Zur Konstitution vgl. Nef, A. 318, 157. — B. Durch Oxydation von 2.6'Di-. 
methyl-3-methylol-heptan (Bd. 1, S. 427) mit schmelzendern Kali oder Ohromsauregemisch 
(Borodin, Z. 1870, 416; J, 1870, 680; Gderbet, 6\ r. 128, 512, 1003; A. ch. [7] 27, 
75). Durch Einw. von Kohlenoxyd auf Natriumisoamylat bei 180—190®, neben anderen 
Produkten (Beatty, Am. 30, 229, 233). Aus Isopropylisoamylmalonsaurediathylester 
durch Verseifung und Abspaltung von Kohlendioxyd (Nef, A. 318, 159). — Etwas 
dickfliissiges 01 von unangenehmem, ranzigem Geschmack und schwacheni Geruch. Wire! 
bei -37® nicht fest (B.). Kp; 248-249® (korr.) (G.); 241,5® (korr.) (B.); Kp^^: 162® 

bis 163® (G.); Kpi,: 135—136® (N.). D®: 0,90956 (B.). Fast unloslich in Was.ser; mischbar 
mit Alkohol und Ather (B.). — NaCioHi902 (B.). — KOmHjgOg. Amorph. Gummiartig. 
ZerflieBlich. Leicht loslich in Alkohol und Ather. Briiunt sieh bei 340- 360®, schmilzt erst 
oberhalb 400® (B.). — AgOioHigOz (B.). — Ca(CioH, 902)2. Nadeln (aus Alkohol). Schwer 
loslich in siedendem Wasser und in Ather, leicht in Alkohol (B.). - - 0d((\9Hi9O2)2. Nadeln 
(aus Alkohol) (B.). 

Chlorid C10H19OCI - (CH3)2CH*CH2*(’H2*CH(C0C1)*CH(CH3)2. Kp^,: 115® (Guer- 

bet, C.r. 128, 1003; A.ch. [7] 27, 76); Kp^: 89® (Nef, A. 318, 160). 

Amid C10H21ON- (CH3)2CH CH2*CH2*CH(C0*NH2) CH(CH3)2. F: 112® (Guerbet; 
Nef). Schwer loslich in Wasser, leicht in Alkohol (G.). 

3.4-Dibrom-2.6-dimethyl-3-methylsaure-heptan, o-l8opropyl-/i-isobutyl-acryl- 
saure-dibromid CioHjgOjBrg = (CH3)2CH *0112 ‘CHBr *061(00211) *011(0113)2. Aus a-Iso- 
propyl-d-isobutyl-acrylsaure (s. S. 457), gelost in Kohlenstofftetrachlorid, und etwas weniger 
als 1 Uol-Oew. Brom unter Kiihlung (Hell, Schoop, B. 12, 194; L. Kohn, M. 17, 138). 
- Prismen (aus Benzol). F; 135® (H., Sch.). Schwer loslich in kaltem Wasser. 


5. 2M-IHmethyl-4-methyfsaure-heptmi . p.^-Dimethyl-heptaH-d-carbon- 
Hdure^ Di iHobittytessiy siiure C 10 H 20 O 2 = (CH3)20H * OHo* 0H(0O2H) • OHg • 0H(0H3)a. B. 
Durch Erhitzen von Diisobutylmalonsaure (Bentley, Perkin jun., Soc. 73, 62). ' Zahes 
01 von schwachem Geruch. KP730: 225—230®. 

Chlorid OioHigOOl = (GH3)2GH-GH2 0H(G001) OH2 GH(OH3)2. B. Aus Diisobutyl- 
essigsaure und Bhosphortrichlorid beim Erhitzen (Bentley, Perkin jun., Soc. 73, 62). 
— Farblose, stechend riechende Fliissigkeit. Kp2o* 05®. 


Amid CioH 2 iON= (CH 3)2CH OH2 CH(GO*NH2) CH2*CH(CH3)2: B. Aus Diisobutyl- 
essigsaurechlorid mit konz. wiiBr. Ammoniak (Bentley, Perkin jun., Aoc. 73, ^). — 
Nadeln. F: 120-121®. Sehr leicht loslich in Alkohol, fast unloshch in Wasser und Petrol- 
ather. 
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a-Brom-diisobutylessigsaure-athylester CJwHasOjBr = (CH3)2CH*CH2*CBr*(COj* 
C2H5)-CH2 -011(0118)2. B, Burch Bromierung von (nicht in reinem Zustande angewandtem) 
Biisobutylessigsaureathylester (Bentley, Pekkin jun., Soc, 73, 66). — 01. Kp^,: 138® 

bis 140®. — Wird durch Ohlorwasserstoff nicht verseift. Gibt mit alkoholischer Kalilauge 
a-Oxy-diisobutylessigsaure (CH3)2CH CH2 C(OH)(0O2H) CH2 CH(0H3)2 und i^-Isopropyl- 
a-isobutyl-acrylsaure (0H3)2CH • OHj ■ C(C02H) : OH • CH (0113)2. 


11. Carbons&urjen CnHaaOa. 

1. Unde€anHfhtre-(1), Decan-a-earhonHUHve C^Undecylsiiitre^^) CiiHgaO* = 
CH3-[0H2]a-C02H. B, Burch Erhitzen von Undecen.(l)-8aure-(ll) CHarCH- [OHalg CO^ 
mit Jodwasserstoffsiiure (Kp: 127®) und rotem Phosphor auf 200—220® (Kkaf^, B. ll, 
2219). Burch Behandein der Jodundecansaure (s. u.) mit Zink und Salzsaure in Gegen- 
wart von Alkohol (Baoard, Bl. [4] 1, 353). Bei der Oxydation von Methyl-undecyl-keton 
GH3 • [GHglio * 00 • GH3 mit Ohromsauregemisch (Krafft, B. 12, 1667). — Schuppige Krystall- 
raasse. F: 28,5® (K., B. 11, 2219). Kpigo: 228® (K., B. U, 2219); Kp^oo: 212,5® (K., B. 12, 
1668); Kp„: 168® (B.). Unloslich in Wasser, sehr leicht loslich in Alkohol imd Ather (K., 
B. 11, 2219). Molekulare Verbrennungswarme: 1615,9 Oal. (Stohmann, J. pr. [2] 40, 107). 

— AgCnHjiOa. Unloslich (K., B. 12, 1668). — Ba(CuH2i02)2. Sehr scliwer loslich (K., B, 

12, 1668). 

Athylester OjaHjeOj = CHa* [CHjla • CO2 • C2H5. B. Burch Behaiidlung von Undecen-(l)- 
saure-(ll)-athylester mit Wasserstoff in Gregenwart von (bei 280® gewonnenem) reduziertem 
Nickel bei 180® (Barzens, ( 7 . r. 144, 330). 

Ester des linksdrehenden Methylathylcarbincarbinols (vgl Bl. I, S. 385) CieHjgOa 
= CH3-[CH2]2 C02 CH2 0H(CH3) C2H5, Kp-29: 293-296®; Bf: 0,871; n^: 1,4431 (Guye, 
Chavanne, Bl. [3] 16, 284). 

Undecanamid OnHajON = CHa-LCHalg-CO-NHg. B. Man liiBt Undecannitril 24 
Stunden mit konz. Schwefelsaure stehen (Ehestadt, Biss. [Freiburg i. Br. 1886], S. 20). 

- F: 103®. 

Undecannitril CnHjiN — CH3 • [CHjls • ON. B. Aus Undecylamin durch Brom und 
Alkali (Ehestadt, Biss. [Freiburg i. Br. 1886], 8. 19). — Flussig. Kp: 253 — 254®. 


10-Brom-undecan8aure-(l), i-Brom-decan-a-cafbonsaure 0iiH2iO3r=CH3 • CHBr • 
[CHjlg-COsH. Zur Konstitution vgl. Walker, Lumsden, Boc. 79, life. — B. Aus Undecen- 
(l)-8aure-(ll) und Bromwasserstoff (Brunner, B, 19, 2226), am besten in Ather (W., L., 
Soc. 79, 1192). — F: 35®. Leicht loslich in organischen Losungsmitteln, unloslich in Wasser 
(W., L.). — Gibt mit Alkalien oder beini Erhitzen Undecylensaure (W., L.). 

Methylester GijHjgOgBr = GH3 CHBr [GH2]8 C02 CH3. (Enthalt den Methylester 
der ll-Brom-undecan8aure-(l) beigemengt; vgl. Walker, Lumsden, Soc. 79, 1191.) B. Man 
sattigt Undecen-(l)-8aure-(ll)-methylester mit Bromwasserstoff und fraktioniert das ent- 
standene Produkt im Vakuum (NOrdlinger, B. 23, 2357; Komppa, C. 189911, 1016; B. 
34, 897). - Flussig, Kpigi 173®; Kpig: 165,5® (N.). Kpig: 165®; Kpg,5: 158® (K.). — Uber- 
fiihrung in die bei 82® schmelzende S-Mothyl-dodecan-disaure H02C-CH2-GH(GH3)- [OHglg- 
COjH durch Malonestersynthese: Komppa, B. 34, 895. 


ll-Brom-undeoan8aure-(l), x-Brom-decan-a-carbonsaure CnHaiOoBr = CHjBr* 
[CHgJg-COgH. B. Aus Undecen-(l)-8aure-(ll) und HBr in Toluol-Losung (Walker, Lums^ 
DEN, Soc. 79, 1193). — Nadeln (aus ligroin). F: 51®. Leicht loslich in organischen Losungs- 
mitteln, unloslich in Wasser. Ist beim Erwarmen bestandig. — Burch Einw. von Silberoxyd 
entsteht Undecanol-(ll)-saure-(l); durch Einw. von KCN und darauf folgehde Verseifung 
entsteht Bodecandisaure (W., L., Soc. 79, 1201). 

Athylester CjgHggOgBr = CH3Br-[CH2]g-COo-C2Hg. B. Bei 6-8timdigem Erhitzen 
Von ,ll-Brpm-undecan8aure-(l) mit 150 ccm Alkohol und 5 ccm Schwefelsaure auf deni 
Waeserbad^ (Walker, Lumsden, Soc. 79, 1196). Entsteht im Gemisch mit lO-Brom-imdeoan- 
8aure-(l)-athyle8ter bei der Anlagerung von HBr an Undecen-(l)-8aure-(ll)-athyle8ter (W.» 
L., Soc. 79, 1191; vgl. NOrdlinoer, B. 23, 2357). — Kp^: 188—190®. 


11X11 -Bibrom-undecansaure-Cl), i.x-Bibrom-deoan-a-carbonsaure , Undeoylen- 
sauredibromid CiiH2o02Brj=CH2Br*CHBr-[CHj8‘C02H. B. Aus Undeoen-(l)-s&ure-(ll) 
und Boom in SchwefelkohlenBtoff (JUafft, B. 10, 2035; Becker, B. 11, 1413). — Krystalle. 
F: 38® (K., B, 10, 2035; B.). — Liefert bei Einw. von alkoholischem Kali die 1- oder 
2.ftEOi)!i-undeqen-(l)-8aure-(ll), Undecin-(2)-saure-(ll) und Undecin-(l).8aufe-(ll) (K., B. 11. 
1414; 29, 2233, 2237; Wblander, B. 28, 1448). 
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Anhydrid der lOJl-Dibrom-undecamsaure-Cl) Co2H3808Br4=CH,Br-CHBr-[CH2]g* 
CO O CO- [CHaJg OHBr CHaBr. B. Aus dem Anhydrid der Undecen-(l)-saure-(ll) und 
Brom in Schwefelkohlenstoff (Krafft, Tritschleb, B. 33, 3581). — Krystalle. F: 36,5®. 

10- Oder ll-Jod-undecansaure-(l), t- oder x-Jod-decan-a-carbonsaure 
-CH3 CHI [CH2]8 C02H Oder CH^I- [CHaJg COaH. B, Dnrch Sattigen von Undecen-(l). 
saiire-(ll) mit Jodwasserstoff (Brunner, B. 10, 2226). — Krystallinisch. F: 24®. 


2. B-A th If I -It on a usd u / >. fi~Afh ifl^ortmi -a-rri rhonsdn re. p^Ath ifl-pe(ar- 

ifonHdure C11H22O2 = CH^* [CHgJs 011(02116) CHj COgH. B. Durch Kondensation von 
3-Jod-nonan mit Natriummalonester, Verseifen des entstandenen Esters und Zersetzung 
<ler freien Siiiire im Olbade bei 180® (Baoard, Bl. [4] 1, 359). — Fliissig. Kpjg: 170®. 


3. 2.7^J}imet/iifi-4‘Hiet/iiffsditre-’Ortan. p.i^- iHoiethi/I-octan^S-carbonAdure. 
Isolmfif/Asoaini/f-esMif/sdiire = (OH3)20H2 0H2*0H2 0H(CO2H) CHj* 

CH(CH3)2. B. Durch Erhitzen von Isobutyl-isoamyl-malonsaureester mit alkoholischer 
Kalilauge und nachfolgendes Erhitzen der Ispbutyl-isoamyl-malonsaure bis zum Aufhoren 
<l(‘r Kohlondioxyd-Entwicklung (Nef, A. 318, 155). — Kpij: 144—146®. 

Das Chlorid siedet unter 15 mm bei JOO— 102®; das Amid sctimilzt bei 84—85®. 


4. 2.S.0’-Trhuefhifl-4-niethiflsmire~heptan, p.y.^~Trhnethifl-h€pt€ni’'6-‘Car-- 
honnanre. B‘~Isopropi/f-a-isohitfff/-hutterHdnre OuHgaOj = (0H3)20H*0H(0H3)- 
OH(0O2H)-0Il2 -011(0113)2. B. Aus /^-Isopropyl-a-isobutyl-butyrolacton durch Behandlung 
mit HI und darauf mit Zink und Salzsaure (Nef, A. 318, 154). — Ol. Kpji*. 145®. 

Das Chlorid siedet unter 13 mm bei 99®; das Amid schmilzt bei 82—83®. 


5. *i,*4.B.4.4-l*en1uhiefhifl^B-m€thn(Hdure-penfanf Methiff^di~tert. •‘butyls 
essiffsdure C^HjoGj — OH3-C[C(OH3)3]2-C02H. B. Bei der Oxydation von Triisobutylen 
(s. Bd. I, S. 225) mit Chromsauregemisch, neben CO2, Essigsaure und Trimethylessigsaure 
(Butlerow, }!{,. 11, 203; B. 12, 1483). Durch Oxydation der Pigmente aus RoBhaar und 
Schafwolle (Spiegler, B. Ph. P. 4, 55). — Darst. Ein Gemisch von 1 Tl. Triisobutylen, 
5 Tin. KgCrgO-, 10 Tin. Wasser und 15 Tin. H2SO4 bleibt einige Tage lang in der Kalte stehen. 
Dann verdunnt man mit Wasser, destilliert, solange nocli olige Tropfen ubergehen, und zieht 
den Riickstand mit Ather aus, Der Atlier wird verdunstet, der Riickstand in Soda gelost 
und die filtrierte Losung nach dem Ansauern abermals mit Ather ausgezogen (B ). — Krystalli- 
nische Masse. Die frisch erstarrte Saure schmilzt bei 66—70® (B.); F: 68® (S.). Kp: 260® 
(korr.) (B.), 256—258® (korr.) (S.), Unloslich in Wasser, sehr leicht loslich in Alkohol und 
Ather (B.). Schwache Same. — NaOjiHgiOj +V2H2O. Krystallinisch. Das trockne Salz 
absorbiert an der Luft Kohlendioxyd und scheidet freie Saure ab (B.). — Das Magnesium- 
salz fallt aus konz. Losung in oligen Tropfen aus, die nach einigen Stunden erstarren; aus 
verdunnter Losung fallt es sofort fest aus. Es ist leicht loslich in Alkohol, sehr schwer in 
kaltem Wasser (Uiiterschied und Trennung von Trimethylessigsaure (B.). 

Methylester OijHjA - CH3 C[C(CH3)3]2 CO2;0H3. Flussig. Kp: 217-220® (But- 
lerow, ;K. 11, 210; B. 12, 1484). 

Athylester C13H06O0 - CH3 C[C(CH3)3]2 C02-02H5. Flussig. Kp: 227-230® (But- 
lerow, }V\. 11, 214; B, i2, 1484). 


6. Carbonsdure OnH^.^Oo fitis Har^essenz. 

Amid CHH23ON == CioH2rCO NH2. Glanzende Blattchen. F: 80-81®. Fast un- 
loslioh in kaltem Wasser (Lwow, B, 20, 1023). 


12 . CarbonsAuren C12H24O2. 

1 . Uodecansdure, Undeean-a^carbonsdure, Lnurinsdure Ci 2 H ,402 = CHj- 
[CHjIo’OOjH. Nachweis der normalen Konstitution durch Abbau zur Caprinsaure: Ehe- 
stXdt, Diss. [Freiburg i. Br. 1886], S. 11 ff. — F. An Glycerin gebunden im Lorbeerol (aus 
den Friichten von Laurus nobilis) (Marssok, A, 41, 330), im CocosnuBol (GOroey, A. 60, 
295; OuDBMANS, J,pr. [1] 81, 375), in den Pichurimbohnen (Stahmer, A. 68, 393), im 
Fangkallak-Fett (aus den Friichten von Cylicodaphne sebifera) (Oudemans, J. pr. [1] 09, 
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412; Z. 1867, 256), in den Beeren von Lindera Benzoin (Caspari, Am, 21 y 303), im Dika- 
brot (von Mangifera Gabonensis) (Oudemans, J. pr. [1] 81, 366). Im Walrat (Hsintz, 
A. 92, 294; J. pr. [1] 60, 43). Im Holz von Goupia tomeiitosa (Dunstan, Henry, 8oc, 
78, 226). Wurde in einem Weinhefenol {„Onanthather“) beobtfchtet (Ordonnbau, Bl, 
[2] 46, 336). In einem Komfuselol (Hiloer, C. 1894 1, 981). — B. Bei der Oxydation von 
Tariripsaure CHg- [CHjLo'CiC- [CH2]4*C02H mit Salpetersaure oder Kaliumpermanganat 
(Arnaud, Bl. [3] 27, 485). Bei der Oxydation von Cholsaure mit Dichromatmischung (Tap- 
peiner, a, 194, 229). — Daret. Man verseift Lorbeerol mit starker Kalilauge imd destilliert 
die freien Fettsauren solange unter vermindertem Druck als das Destillat noch rasch erstarrt? 
die ubergegangene Saure wird durch Rektifizieren im Vakuum gereinigt (Krafft, B. 12 ^ 
1665). Darstellung aus Cocosbutter durch Verseifung und fraktionierte Fallung der ent- 
standenen Fettsauren als Bariumsalze: GOroey, A, 06, 294; Oudemans, J. pr, [1] 81,. 
372. Darstellung aus Cocosol durch Verseifung, Veresterung der entstandenen Fettsauren 
durch Methylalkohol und Schwefelsaure und fraktionierte Destination der gebildeten Methyl- 
ester: Guerin, Bl. [3] 29, 1118. Gewinnung aus Kemol und Cocosol durch unvoUstandige 
Verseifung: Winter, D. R. P. 170563; C. 1906 II, 731. Darstellung aus dem 01 der Beeren 
von Lindera Benzoin; Caspari, Am. 21 y 291. 

Nadeln (aus Alkohol). F: 44® (Stohmann, Wilsing, J. pr. [2] 32, 88), 43,6® (Heintz, 

A. 92, 294), 43® (Partheil, Feri6, Ar. 241, 557), 42® (Caspari, Am. 21 y 304). Unter ge- 
wohnlichem Druck nicht unzersetzt destillierbar. Kp,oo: 225® (Krafft, B. 13, 1416); Kpi*: 
180® (ScHEiJ, R. 18, 186), 177® (P., F.); Kp^g: 176® (Krafft, Weilandt, B. 29, 1324); 
Kpio„ 111 166® (C.). Verhalten bei der Destination im Vakuum des Kathodenlichts: Kr., W., 

B. 29, 1324; Kr., Lehmann, B. 38, 246; Caldwell, Hurtley, Soc. 96, 855; Hansen. 

B. 42, 213. Ist mit Wasserdampf fliichtig (Oudemans, J. pr. [1] 99, 409). D*®: 0,883 

(GOrgey, a. 06, 306); D4 der eben geschmolzenen Laurinsaure: 0,8750 (Krafft, B. 15, 
1724); D*: 0,8642 (Scheij, R. 18, 186); Dl'*'*: 0,8495 (Eijkman, R. 12, 166). Leicht loslich 
in Alkohol und Ather (Marsson, A. 41, 333), unloslich in Wasser (Caspari, Am. 21 y 304). 
Warmetonung beim Losen in organischen Fliissigkeiten : Timofejew, C. 1906 II, 436. n'«^ 

I, 41749; n^: 1,42474 (Eijkman, R. 12, 165); n’,®: 1,42665 (Schelt, R. 18, 186); n]": 1,4236 
(Partheil, FsBii:, Ar. 241, 557). Molekularrefraktion : Eijkman. Assoziation in Phenol- 
losung: Robertson, Soc. 83, 1428. Ebullioskopisches Verhalten: Mambli, G. 331, 490. 
Molekulare Verbrennungswarme fur konst. Druck: 1771,8 Cal. (Stohmann, Langbein, J. pr. 
[2] 42, 374), 1769,720 Cal. (Luginin, A. ch. [6] U, 222). Spezifische Warme: St., Wilsing, 

J. pr. [2] 32, 89. — Bei der Elektrolyse der schwach sauren verdiinnten alkoholischen Losung 
des Kaliumsalzes entsteht Dokosan neben geringen Mengen eines Esters der Laurinsaure 
(Petersen, Z.El.Ch. 12, 143). Veresterungskonstante: Sudborough, Gittins, Soc. 93, 
216. Mit y-Chlor-propylenglykoI-dischwefelsaureester (Bd. I, S. 474) entsteht y-Chlor-pro- 
pylenglykol-dilaurinat CH2CI-CH(0-C0*CiiH23) CH2 0 C0 CiiH23 (Grun, Theimer, B. 
40, 1798, 1800). Mit Glycerin -a.a'-dischwefelsaureester (Bd. I, S. 614) entsteht die flussige 
Form des Glycerin -a.a'-dilaurins CH2(O CO CnH28) CH(OH)-CH2 0-CO*Ci|H23; aus Kalium- 
laurinat und symm. Glycerindichlorhydrin (Bd, I, S. 364) entsteht die feste Form des Glycerin - 
a.a'-dilaurin8; aus Kaliumlaurinat undy-Chlor-propylenglykol-dimyristinat entsteht Glycerin - 
a-laurinat-a'.^-dimyristinat (Grun, Schacht, B. 40, 1787). Aus Kaliumlaurinat und y-Chlor- 
propylenglykol-a-stearinat entsteht Glycerin-a-laurinat-a'-stearinat CHo(0 • CO • Ci7H«) • CH 
(0H) CH2-0-C0 CiiH23 (Grun, v. Skopnik, B. 42, 3757). 

NH4C12H23O2 -hCi2H2402. Krystallinisch. 100 Tie. absoluter Alkohol losen bei 15®^ 
6 Tie. (Oudemans, J. pr. [1] 89, 210). — LiCjjHjgOg. WeiBe Krystallschuppen. 100 ccm 
Wasser von 18® losen 0,1582 g, 100 ccm Wasser von 25® 0,1722 g, 100 ccm Alkohdl (D: 0,797> 
von 18® 0,4190 g, 100 ccm Alkohol von 25® 0,4420 g (Partheil, FBRiifc, Ar. 241, 558). — 
NaCi2H2302+Ci2H2402. 100 Tie. absoluter Alkohol losen bei 15® fast 2 Tie. (Oud., J. pr. [ll 
89, 209). — NaCi2H230^ Krystallinisch. 100 Tie. absoluter Alkohol losen bei 15® 2,6 Tie. 
imd bei Siedehitze 14,6 Tie. Wird durch viel Wasser dissoziiert (Oud., J. pr. [1] 89, 209). 
Krystallisationsbedingungen: Krafft, B. 32, 1698. — KC12H23O2 +C12H24O2. Krystallinisch. 
100 Tie. absoluter Alkohol losen bei 16® 1,6 Tie., bei Si^ehitze 400 lie. (Oud., J. pr. [1] 
89, 209). — KCijHmOj. Amorph. 100 Tie. absoluter Alkohol Ibsen bei 16® 4,5 Tie. und bei 
Siedehitze 38 Tie. (Oud., J. pr. [1] 89, 208). — Cu(Ci2H^OjL. Nach Caspari (Am. 27, 309> 
blaulich primes mikrokrystalBnisches Pulver, das sich beim Erhitzen allmahlich^dunkler und 
endlich tief^iin farbt und bei 220® noch nicht geschmolzen ist. Nach Oudemans (J. pr. [IJ 
89, 214) hellblaues amorphes Balz, das bei 90® zu einer dunkelgriinen Fliissigkeit schmiht. 
1000 Tie. Wasser Ibsen bei 16® 0,023 Tie., bei Siedetei^ratur 0,029 Tie., 1000 Tie. absoluter 
Alkohol bei 16® 0,776 Tie., bei Siedetemperatur 6,63 lie. (Oud.). — Ai^JI«iO* (Sthameb 
A . 63, 396). 1000 Tie. Wasser Ibsen bei 16® 0,001 He., bei Siedetempera^* 0,406 Tie.’, 
1000 Tie. absoluter Alkohol bei 16® 0,323 Tie., bei Siedetemperatur 0,824 He. (Oud. J. pr. 
[1] 89, 216), — Mg(Ci2H,30*)*+CitH8»O,. Nadeln (aus verdtinntem Alkohol). F: 74—76^ 
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(Gasp., Am, 27, 303). — Mg(Ci2H2302)2 +3H2O. Kugelforniige Krystallaggregate. F: 75®. 
1000 Tie. Wasser losen bei 15® 0,23 Tie., bei Siedeteinperatur 0,411 Tie., 1000 Tie. absoluter 
Alkohol bei 15® 15,25 Tie., bei Siedetemperatur 126 Tie. (Oudemans, J, pr. [1] 89, 211). ~ 
Ca(Ci2H2802)2 4-H2O. Weilie Nadeln. F: 182—183®. Verwittert an der Luft (Casp., Am. 27, 
308). 1000 Tie. Wasser losen bei 15® 0,039 Tie., bei Siedetemperatur 0,547 Tie., 1000 Tie. 
absoluter Alkohol bei 15® 0,719 Tie., bei Siedetemperatur 22,02 Tie. (Otjd., J. pr. [1] 89, 
211). — Ba(Ci2H2302)2. Blattchen (Heintz, A. 92, 294; Holzmann, Ar. 230, 418). Sclimilzt 
nicht bis 260® (Gasp., Am. 27, 307). 1000 Tie. Wasser losen bei 15® 0,054 Tie., bei Siede- 

t-emperatur 0,698 Tie., 1000 Tie. absoluter Alkohol bei 15® 0,187 Tie., bei Siedetemperatur 

I, 009 Tie. (OuD., J. pr. [1] 89, 211), - Sr(Ci2H2302)2 +H2O. Nadeln. Zersetzt sicli bei ca. 

240®, ohne zu schmelzeri (Gasp., Am. 27, 307). 1000 Tie. Wasser losen bei 15® 0,272 Tie., 

bei Siedetemperatur 0,360 Tie., 1000 Tie. absoluter Alkoliol bei 15® 0,598 Tie., bei Siede- 
temperatur 3,590 Tie. (OtiD., J. pr. [1] 89, 211). - Zn(Ci2H2302)2. Nadeln. F: 127® (Gasp., 
Am. 27, 309). — Zn(Gi2H2302)2 4 HgO (?). Krystallinisch. F: 80®. 1000 Tie. Wasser losen 

bei 15® 0,103 Tie., bei Siedetemperatur 0,189 Tie., 1000 Tie. absoluter Alkoliol bei 15® 0,134 
'He., bei Siedetemperatur 8,78 Tie. (Ofd., J. pr. [1] 89, 212). - Pb(Gi2H23()2)2* Nadeln. 

F: 101® (Gasp., Am. 27, 310), 110—120® (Heintz, A. 92, 293). 1000 Tie. Wasser losen bei 
15® 0 Tie., bei Siedetemperatur 0,011 Tic., 1000 Tie. absoluter Alkohol bei 15® 0,047 Tie., 
bei Siedetemperatur 2,35 Tie. (Oud., J.pr. []] 89, 215). — Mn(Gi2H2302)2. Hellrosarotes 
krystallinisches Pulver. F- 76®. Loslich in Alkohol, unlbslieh in Wasser (Gasp., Am. 27, 
310). - Mn(Gi2H2302)2-i xHaO. Vgl. dariiber OuD., J.pr. fl] 89, 213. - Co(G,2H230o) 2 • 
HjO. Hellrote Nadeln. F: 52® (Gasp., Am. 27, 310); F: 75® (Oud., J. pr. [1] 89, 214). 
1000 Tie. Wasser losen bei 15® 0,072 Tie., bei Siedetemperatur 0,376 Tie., 1000 Tie. absoluter 
Alkohol bei 15® 0,174 Tie., bei Siedetem])eratur 18,01 Tie. (Oud.). — Ni(G|2H2302)2 4 1 oder 
3H2O. Krystallinisch. F: 85®. 1000 Tie. Wasser losen bei 15® 0,197 Tie., bei Siedetemperatur 
0,39 Tie., 1000 Tie. Alkohol losen bei 15® 0,64 Tie., bei SiedetemT)eratur 6,68 Tie. (Oud., 

J. pr. [1] 89, 213). 

Methylester Gi3H2a02 — GHa* [(/HgJio'GOg GHg. 7i. 1 lurch Erwarmen von Gocos- 

fett mit 2 ®/q Ghlorwasserstoff enthaltendem Methylalkohol, neben anderen Produkten 
(Haller, Youssoufian, C. r. 143, 805). ~ F: 4 5® (H., Y.). Kpig: 148® (Guerin, Bl. 131 
29, 1121); Kpi,,: 141® (H., Y.). 

Athylester Ci4H2«02 — ('H3-fGH2lio*G().rC2H5. 01, erstarrt 1x4 —10® ((ioRciEY, A. 
00, 306). Kp: 269® (I)elffs, A. 92, 278); Kp^ bei 25 mm Steigliolu*: 79®, Kpo bei 65 mm 
Steighohe: 101® (Krafft, B. 30, 4340). 1)*“-': 0,8675; 0,7728 (Kukman, Ji. 14, 187); 

DI.3: 0,8671 (D.). n’;*”: 1,43269; 1,38313; n^: 1,44030; 1,38978; Molekularrofrak- 

tion: Kukman, B. 12, 277; R. 14, 187. — Liefert durch Reduktion mit Natrium und 
.\lkohol l)odecanol-(l) (Bouveault, Blanc, Bl. [3] 31, 674). Spaltung durch Pankreassaft: 
Morel, Terroine, C. r. 149, 236. 

[i9-Chlor-athyl] -ester (\4H2AG1 = OH,- [rH.>]io'G02 (’H2 GH2(d. F: ca. 24«; Kpo.- 
100 ® (Krafft, B. 30, 4341). 

[^-Brom-athyl] -ester (\4H27O2Br - ('Ha* [GH.>]io GO^-GHo-GHgBr. F: 36®; Kp^,: 124® 
(Krafft, B. 30, 4341). 

[^.y-Dichlor-propyl] -ester GJ5H28O2GI2 — GH,- [GH2]ioG().^GH2GHGlGH2(M. B. 
Durch Kochen von y-Glilor-propylenglykol-a-monolaurinat (s. u.) mit Phosphorpentachlorid 
in Tetrachlorkoh lens toff im Wasserstoffstrom (Grun, v. Skopntk, B. 42, 3754). — Hellgelbe, 
leicht bewegliche Fliissigkeit. Leicht loslich in Ather und Ligroin. — Liefert beim vorsich- 
tigen Behandeln mit alkoholischer Kalilauge asymm. Glycerindichlorhydrin. 

[jS.y-Dibrom-propyl] -ester Gi5H2802Br2 = GH3 • [GH«]io * GOj • C'H., • GHBr • GHaBr. />*. 
Aus Laurinsaure-allylester und Brom in Ather (Paetheil, v. Velsen, Ar. 238, 268). — Bei 
gewolmlicher Temperatur eisartige Masse. Kp^ ^: 195®. 

Ester des linksdrehenden Methylathylcarbincarbinols (vgl BJ. I, S. 385) G17H34O.2 
-GH3 [GH2],o-G02 GH2 CH(GH3) C2H5. Kp72,: 305-308®; DT: 0,859; n“?: 1,4368 (Guye, 
(^avanne, Bl. [3] 15, 284). Optisches Drehungsvermogen (korrigiert auf optisch reinen 
linksdrehenden Amylalkohol durch Umreclmung); [ajj';: +2,03® (Guye, Bl. [3] 26, 549). 

Dilaurinat des Athylenglykols, Athylen-dilaurinat GgeHsoO^i — GHa rGHglio GO- 
0*GHj-GH2-0-GO [GHj]io-GH3. F: 54®; Kpo (bei 20 mm Steighohe^: 188® (Krafft, B. 
38, 4340). 

a-Monolaurinat des y-Chlor-propylenglykols G15H29O3GI =:(tH3 [GH2]io GX) ()- 
GH2-GH(0H)-GH2G1. B. Durch Erwarmen von y-Chlor-propylenglykol und Laurinsaure- 
chlorid (Geun, v. Skopnik, B. 42, 3753). —■ Krystallchen (aus Ligroin bei ca. —10®); bei 
Zimmertemperatur leicht fliissiges, schwach gelbes 01. Sehr leicht loslich in organischen 
Solvenzien. — Liefert mit Phosphorpentachlorid in Tetrachlorkohlenstofflosung [/?.y-Dichlor- 
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propyl] -laurinat. Durch Einw. von Silbemitrit in einer Wasserstoff-Atmosphare bei 120® 
entsteht Glycerin-a-Iaurinat. Beim Erhitzen mit myristinsaurera Kalium auf 140® erhalt 
man Glycerin-a laurinat-a'-myristinat. 

Dilaurinat des y-Chlor-propylenglykols C27H51O4CI = GHj- 
CH{0 • CO • [CHjlio • CHg) • CH2CI. B. Aus y-Chlor.propylenglykol-dischwefelsaureester (Bd. I, 
S. 474) und Laurinsaure, neben Glycerindilaurin (wahrscneinlich symmetrischem) (Grun, 
Theimer, B. 40, 1798). -- Sehr weiche Drusen oder Kornchen von mikroskopisch kleinen 
Nadeln. F; 24®. Schwer Idslich in Alkohol, sonst sehr leicht loslich. Liefert mit myristin- 
saurem Kalium bei 150® im Kohlensaurestrom Glycerin-a.j5-dilaurinat-a'-myristinat, mit 
stearinsaurem Kalium Glycerin-a,/5“dilaurinat-a'-stearinat. 

a-Monolaurinat des Glycerins, Glycerin-a-monolaurin, a-Monolaurin Ci5H3o04 
-- CH3*[CH2 ]io CO O CH 2 CH(OH) CH, OH. B. Burch Erhitzen von 2 Tin. scharf ge- 
trocknetem Kaliunilaurinat mit 1 Tl. y-Chlor-propylenglykol im Rohr (mit Kolileneaure g^- 
fiillt) auf 180® (Krafft, B. 36, 4341). Durch Einw. von Silbemitrit auf y-Chlor-propylen- 
glykol-a-laurinat bei 120® in oiner Wasserstoff-Atmosphare (Grun, v. Skopnik, B. 42, 
3765). — Blattchen. F: 59® (K.), 52® (G., V. S.). Der erstarrte SchmelzfluB schmilzt bei 
40—41® (G., V. S.). Kpo: 142® (K.). — Gibt mit Phenylisocyanat keinen Phenylcarbamid- 
saureester (G., v. S.). 

^-Monolaurinat des Glycerins, Glycerin-j5-monolaurin, j5-Monolaurin C^H3o04 
CH3*[CH2 ]io*CO*O CH(CHo OH) 2. B. Durch Behandeln von Laurinsauredichloriso- 
propylester OHa* [CHjjio* CO- O 011(011201)2 mit Silbemitrit (Grun, v. Skopnik, B. 42, 
3755). — Liefert mit Phenylisocyanat einen Phenylcarbamidsaureester. 

a.a'-Dilaurinat des Glycerins, Glycerin-a.a'-dilaurin, a-Dilaurin Cn-HgoOs = OH.^ • 

[CHglio • CO • O CHg • CH(OH) • CHj • O • CO • [CHjlio * CH3. 

Flussige Form B. Aus Glycerin -a.a'-di8chwefelsauro und Laurinsaure in schwefel- 
saurer Losung bei 70® (Grun, Schacht, B. 40, 1787; vgl. G., B. 38, 2285). — Sehr leicht 
loslich auBer in Alkohol. LaBt sich durch Einimpfen von Krystallen der festen Form an- 
scheinend teilweise in diese iiberfuhren. 

Feste Form. B. Aus Dichlorisopropylalkohol (CH2C1)2CH • OH und Kaliumlaurinat 
durch 9-stundiges Erhitzen auf 140—150® (Grun, Schacht, B. 40, 1787). — Spharische 
Nadelaggregato. F: 55®. Loslich in Ligroin, Benzol, Ather, Alkohol, Chloroform, jedoch 
schwerer als die flussige Form. — Liefert mit uberschiissigem Myristinsaurechlorid Glycerin - 
</.a'-dilaurinat-/?-myristinat (stabile und labile Form), sowie Glycerin-a-laurinat-a'.^-di- 
rayristinat, mit uberschiissigem Stearinsaurechlorid Glycerin-a-laurinat-a'.)5-distearinat und 
GIycerin-a.a'-dilaurinat-j3-stearinat. 

Glycerindilaurin C27H52O5 (wahrscheinlich identisch mit Glycerin-a.a'-dilautin). B. Bei 
der Darstellung von y-Chlor propylenglykol-dilaurinat aus y-Chlor-propylenglykol-dischwefel- 
saureester und Laurinsaure als Neben produkt (Grun, ThbImer, B. 40, .1800). — Drusen 
von seideglanzenden Nadeln (aus Ligroin). F: 66,5® (auch nach dem Erstarren). 

Trilaurinat des Glycerins, Glyoerin-trilaurin , Trilaurin („Laur os tearin**) 
€39H7406 - CH3 • [CH2I0 • CO • O • CHa • CH(0 • CO • * CH3) • CH2 • 0 • CO • [CHolo * CH3. V, hi 

den Lorbeeren (Marsson, A. 41, 330), in den Pichurimbohnen (Sthamer, A. 53, 390), im 
Fangkallak-Fett (van Gorkom, vgl Oudemans, J. pr. [1] 09, 412), im Fett der getrockneten 
Samen von Cylicodaphne sebifera (Sack, C. 1908 1, 980), im Fett der Kerne von Acrocomia 
sclerocarpa Mart, und im Fett der Kerne von Bactris Plumeriana Mart. (Sack, C, 1906 I, 
1106). S. ferner S. 359 Vorkommen von Laurinsaure. — B, Durch Erhitzen von (llycerin mit 
uberschiissiger Laurinsaure im Vakuum unter Durchleiten eines trockiien Luftstromes (Sohbij, 
B. 18, 195). Durch Erhitzen von laurinsaurem Silber mit 1.2.3-Tribrom-propan und Xylol auf 
140—160® und nach Abdestillieren des meisten Xylols auf 181—184® (Parthbil, v. Vblsbn, 
Ar, 238, 268). — Darst, Man kocht Lorbeeren mit Alkohol aus (Marsson, A. 41, 330) oder 
behandelt Lorbeerol mit Alkohol und destilliert das erhaltene feste Fett im Vakuum des 
Kathodenlichts, wobei Trilaurin bei 260—276® ubergeht (ELrafft, B. 36, 4343). Man extra - 
liiert Pichurimbohnen mit Alkohol (Sthamer, A. 68, 391). — Nadeln (aus Alkohol) (St.). 
F: 46-46® (St., A. 68, 397), 46,4® (Schbij, R, 18, 196). D*»: 0,8944; n": 1,44039 (Soh.); 
n!?": 1,42464 (P^thbil, v. Vblsbn, Ar. 288, 269). I^hwer loslich in kaltem absolutem 
Alkohol, leicht in Ather (St.), Chloroform, Benzol, Petrolather (ScH.). Mlolekulare Ver- 
brennunmwarme; 6707,420 Cal. (Luoinin, A, ch. [6] 11, 226), 6707,0 Cal. (ftir konstanten 
Druck) (Stohmann, Langbbin, J, pr, [2] 42, 376). 


Ijaurinsaure- anhydrid 


Lauirlchlorid und Natriumlaurinat bei 100® (Krafft, Roe 


C84H. 


lO* = CH« 


F: 41®. 


, O CO-[CH,i 

xvoSiNY, B. 88, 3677). la I jr rriTinmnODt", 

Kpot 166® (K , R.). — Bei 8-stundigem Erhitzen mit der gleichen Gewichtsmenge 


[,LoCH3. B. Aus 
7). — Krystallmasse. 
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ct-Distearin auf 150® unter Durclileiten von Kohlendioxyd entsteht Glycerin -/?-laurinat-a.a'- 
distearinat (stabile und labile Form) (Grun, Schacht, B. 40, 1782). 

Dodecanoylchlorid, Laurinsaurechlorid, Laurylchlorid CigHgsOCl C'H.j- [CHgJio* 
OOCl. B. Aus Laurinstiure mit Phosphorpentachlorid (Krafft, Burger, B. 17, 1378) oder 
Phosphortrichlorid (Caspari, Am. 27, 305). — Erstarrt im Kaltegemiscli krystallinisch und 
schmilzt bci -17® (K., B.). Kpig: 145® (C.); Kpig: 142,5® (K., B.); Kpjo: 135-140® (GuijRiN, 
Bl. [3] 29, 1123). — Wird durch Alkohol und Was.ser .sclir sclinell zersetzt (C.). Spaltet bei 
250—280® im Kohlensaureatrom ein Mol. HCl ab unter Bildung einer Verbindung (Ci 2 H 220 )ti 
(Bistrzycki, Landtwing, B. 42,4723). Gibt mit a-Bimyristin Glycerin -^-laurinat-a a'-di- 
myristinat (Grun, Schacht, B. 40, 1787), mit Glycerin -a- ray ristinat-a'-stearinat Glycerin -jS- 
laurinat-a-myristiiiinat-a'-stearinat (G., v. Skopnik, B. 42, 3758). 

Verbindung (CioHg.,^))^. B. Durch 272 — 3-stundige8 Erhitzen von Laurylchlorid auf 
250—280® im Kohlensaurestrom (Bistrzycki, Landtwing, B. 42, 4723). — Farbloso Xadeln 
(aus absolutem Alkohol). Erweicht von etwa 49® an, ist bei 58® klar geschmolzen. 

Dodecanamid, Iiaurinsaureamid Ci-^HosON = CH^ • [CHolm * GO • NHg- Aus Laurin- 

^iiureathylester durch 5— 6-stundiges Erhitzen mit 33®/oigein Ammoniak auf 220® (Ehe- 
stadt, Biss. [Freiburg i. Br. 1880], S. 13). Aus Bodecaimitril 0^11^3 -CN und Schwefel- 
sauro (Lutz, B. 10, 1441). — Darst. Aus Laurinsaurechlorid mit Ammoniak (Krafft, Stauf- 
fer, B , 15, 1729; Caspari, Am. 27, 305). — WciBe federartige Nadeln. F: 110° (E.), 102® 
(K., St.), 98-99® (C.), 97® (L.). Kpi 2 , 5 : 109-200® (Eitner, Wetz, B. 26, 2840). Unloslich 
in Wasser, leicht loslich in Alkohol (C.). Molekulare Verbrennungswiirme bei konstantem 
Bruck: 1849,7 Cal. (Stohmann, J.pr. [2] 52, 60). — Liefcrt durch Reduktion mit Na- 
trium in amylalkoholischer oder athylalkoholischer Losung Dodecylalkohol und Bodecylamiii 
(SCHEUBLE, Lobl, M. 25, 348). 

Lauriminoisobutylather CigH 330 N — CH 3 - [CH 2 ]io*G(:NH)* 0 - CH;, 011 ( 0113 ) 2 . B. 
Bas Hydrochlorid entsteht aus Laurinsaurcnitril und Isobutylalkohol bei der Einw. von 
Chlorwasserstoff (Eitner, Wetz, B. 26, 2840). — Ci^HsaON rHCl. Krystallpulver, sehr 
Jiygroskopisch. F: 65—66®. Leicht loslich in Alkohol. 

Dodecannitril, Laurinsaurenitril, Lauronitril C 12 H 23 N = CHg* [(’H 2 ]io*CN. B. Aus 
Bodecylamiii mit Brom und Natronlauge (Lutz, B. 10 , l441h — Darst. Man erwiirmt 1 Tl. 

I. rfiurinsaurearaid mit Tl. Phosphorsaureanhydrid und destilliert das Produkt im Vakuum 

(Krafft, Stauffer, B. 15 , 1729). — 01 von charakteristischcm Geruch. F: +4®; Kp^oo: 
198®; B*: 0,8350 (flussig); B^^: 0,8273; 0,7675 (K., St.). - 2 C 12 H 23 N +HBr. Blattchen. 

F: 75,5 — 76® (Eitner, Wetz, B. 26, 2847). Schwer loslich in Ather und Ligroin, maBig 
in Schwefelkohlenstoff, leicht in Alkohol, Benzol und Chloroform. 

Dodecanamidin, Bodecenylamidin, Lauramidin Ci^HgeNa — CHg- [CH 2 ]io C{:NH) • 
NHj. B. Bas Hydrochlorid entsteht aus salzsaurem Lauriminoisobutylather und Ammo- 
niak in Alkohol (Eitner, Wetz, B. 26, 2842). — CijHgeNo -j-HCl. Glanzende Blattchen 
(au.s Wasser). F: 128-129®. - (CijHgeN, -fHCOa -f PtC^. 

Dodecanamidoxim, Bodecenyl-amidoxim, Lauramidoxim C 12 H 26 ON 2 — CHj- 
[CHslio • C( : N • OH) • NHg. B. Burch Bigerieren von Laurinsaurenitril mit Balzsaurem Hydro- 
xylamin und Natriumcarbonat (Eitner, Wetz, B. 26, 2844). — F: 92—92,5®. Leicht 
loslich in Alkohol und Chloroform, schwer in Ligroin, sehr wenig in Ather. Verbindet sich 
mit Schwefeldioxyd. 

Iiauramidoximschweflig© Saure CiaHaeOgNgS == CHg * [CH 2 ]io C(NH 2 ) :N O- SOgH (?). 
B. Bei 1-tagigem XJberleiten von Schwefeldioxyd iiber Lauramidoxim (Eitner, Wetz, B, 
26, 2845). — Krystallpulver. Sehr unbestandig. Unloslich in Wasser, Ather imd Ligroin. 

symm. Dilanrinoyl-hydrazin, syrnm. Bilaurylhydrazin C«4H4802N2 = CH 3 [CH 2 ]io* 
CO-XH-NH-CO- [CH 2 ]iq-CH 3 . Liefert beim Erhitzen unter vermindertem Bruck (22 mm) 
auf 275® Biundecyl-fur^iazolCiiH 23 C:N-N:C CiiH 23 (SyBt. No. 4488) (Stollb, Schatzlein, 

I — 0-1 

J. pr. [2] 60 , 603). Beim Erhitzen mit Phosphorpentasulfid auf 160® entsteht Biundecyl- 
thiodiazol (Syst. No. 4488). 


2-Brom-dodecan8aure>(l), a-Brom-undecan-a-carbonsaure, a-Brom-laurinsaur© 
Gi2H2302Br = CH 3 * [CH2]9*CHBr*C02H. B, Bas Bromid entsteht aus Laurinsaure, Brom 
und rotem Phosphor; man zersetzt das rohe Saurebromid mit warmem Wasser (Auwers, 
Bernhardi, B. 24, 2224). ^ Darst. Man versetzt 200 g Laurinsaurechlorid nach und nach 
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mit 190 g Brom, erhit^t 12—15 Stunden lang auf dem Wasserbade und zersetzt die Reaktions- 
masse mit heiOem Wasser (Guerin, Bl. [3] 29, 1123). — F: 32® (G.), 30—31,5® (A., B.). 
Schwer loslich in Ligroin, leicht in Alkohol und Benzol, zerflieBlich in Ather und Chloroform 
(A., B.). liefert beim Kochen mit waBr. Kalilauge a-Oxy-laurinsaure (Guerin). 

Athylester CiA^OaBr --- CHj- [CHJj CHBr COj CgHg. Flussig. Kp,o: 172-174®^ 
(Auwers, Bernhardi, B. 24, 2225). 


2. . ^.^-lHinethi/l~nonfm^e-carbon- 

sdure^ DiisomnyfesHiffsdnre C12H24O2 = (CHgloCH CHa CHj-CHCCOaH) -CHj-CH.,* 
CH(CH3)2. B. Durch Erhitzen von Diisoamyl malonsaure auf 175® (Fournier, C. r. 128, 
1289; Nef, A. 318, 146 Anm.). Durch spontane Oxydation des Diisoamylacetaldehyds 
an der Luft (Behal, SoMMi:LET, Bl. [3] 31, 307). — Nadeln. F: 46—47® (F.), 44—45® (N.). 
Kpiji 158® (N.). UnlOslich in Wasser, leicht loslich in Ather, Alkohol, Schwefelkohlenstoff 
und Benzol (F.). — Ca(Ci2H2302)2. WeiBe Krystallkrusten (aiis absolutem Alkohol) (Behal, 
SoMMELET, M [3] 31, 307; Sommelet, A.ch. [8] 0, 553). 

Ajnid, Diisoamylacetamid C| 2 H 250 N — (CH3)2CH*CH2‘^’H2'^^^(^'^\'^^?2) 

('H(CH3)2. Nadeln. F: 115®. Loslich in warmem Wasser, leicht loslich in Ather, Benzol 
und Alkohol (Fournier, C. r. 128, 1289). 


3. liordeinsnHre C12H24O0. B. Bei der Destination von 4 Tin. Gerste mit 6 Tin. 
Schwefelsiiure und 4 Tin. Wasser (Beckmann, J. pr. [1] 66, 52; J. 1855, 513; vgl. indessen 
WuRTZ, A. ch. [3] 46, 227 Anm.). — Krystallinische Blattchen. F: 60®. Unloslich in Wasser. 

AgCi2H2302 (B.). 

4. Carbonsdure Ci2H24()2 (?) nun dem Fett des Kiesefsebirfimms, V. Im Fett 
des Kieselschwamms, neben Olsaure (Henze, H, 41, 120). — F: 110®. Loslich in Alkohol 
und Ather. 

5. Carbonsduve C12H24O2 eius Age, 1'. Findet sich neben anderon Siiuren in Age 
(dem aus dem Coccus axin~gewinnbaren Fett) (Syst. No. 4732) und wird daraus durch Ver- 
seifung gewonnen (Hoppe, J . 1860, 324). - Krystallinisch. F: 42®. 


13. Carbonsauren C'i3H260.2. 

1 . Trideennsdure^ n-Dodecan-a-^enebonsduve 0/rrideeylsdt(re'*) CigHgeGo — 
CHj- [CH2 ]ii*C 02 H. Aus Tridecanal durch Oxydation mit Permanganat in wasserhaltigem 
Aceton (Le Sueur, Soc. 87, 1905). Aus Tridecanol-(l ) durch Oxydation mit Kaliumdi- 
chromat und konz. Schwefelsaure (Blau, M. 26, 107). Bei der Oxydation von Methyl-tri- 
decyl-keton C13H27 • CO • CH3 mit Chromsauregemisch (Krafft, B. 12, 1669). Beim Kochen 
von Dodecyl-tridecanoyl-harnstoff Ci2H26*NH*CO NH CO Ci2H25 mit Kalilauge (Lutz, B. 
10, 1440). — Flatten (aus Aceton -f Ameisensaure) (Le S.). Krystalle aus Alkohol (B.). 
F: 42,5® (Le S.), 40,5® (K.), 40® (B.). Kpioo» 236® (K.). Leicht loslich in alien organischen 
Losungsmittein (Le S.). - AgCi3H2602 (K.). - Ca(Ci3H2602)2 (L.). - Ba(Ci3H2602)2. Blatter 
(aus Alkohol) (B.). 

Tridecanamid CjaHj^ON = CHa* [CH2]„ C0 NH2. B. Man lost 1 Vol. Tridecannitril 
in 1 Vol. konz. Schwefelsaure und fallt die Losung nach 24 Stunden durch Wasser (Lutz, 
B. 10, 1439). — Blattchen (aus Alkohol). F; 98,5®. Leicht loslich in Alkohol und Ather. 

Tridecannitril C13H25N = CH3-[CH2]u CN. B. Aus Tridecylamin mit Brom und 
Natronlauge (Lutz, B. 10, 1438). — Flussig. Kp; 275®. Leicht loslich in Alkohol und Ather. 

2-Brom-trideoan8aure-(l), a-Brom-n-dodecan-a-carbonsaure Cj3H^02Br = CHj* 
[CHjlo'CHBr-COjH. B. Aus Tridecansiture mit Brom und amorphem Phosphor; man 
zetsetzt das entstandene Saurebromid mit Wasser (Lb Sueur, 80 c. 87, 1905). — Flatten 
(aus Aceton -f Ameisensaure). F: 30,5®. 


2. Ficocerylsdure C^H^Oj. B. Durch Verseifung des (Sondangwaclises (Syst. No. 
4734) (Grbshoff, Sack, K. 20, 71). — Krystalle (aus Alkohol). F; 57®. 
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14. Carbons&uren Ci^HjgOj. 

1. TelrfulecattHittire, Ti'i<}ecnn-a-eai‘bonitiiure. Mffristinsiiure = 

•CHs* [CH2]i2*C02H. V. Frei und als Methylester in der Veilchenwurzel (Tiemann, Kruger, 
B, 26, 2676). Frei und verestert im atherischen MuskatnuBol (Power, Salway, Soc. 01, 
2057). An hohere Alkohole gebunden im Walrat (Heintz, A, 92, 291; J. pr. [1] 66, 38), 
im australischen Wollfett (Darmstadter, Lifschutz, B. 29, 618; 31, 97), im Fett der Der- 
moidcysten (v. Zeynek, H. 23, 46). An Glycerin gebunden im 01 der Erdmandeln (Hell, 
Twerdomedow, B. 22, 1744), im CocosnuBol (Gorgey, A. 66, 314; Reyst, C, 1906 1, 
1061; R. 25, 280), in der Muskatbutter von Myristica moschata (Playfair, A. 37, 165; 
Krafft, B. 12, 1669), im Otobafett von Myristica otoba (Uricoechea, A. 01, 369), im Fett 
der Friichte von Myristica surinamensis (Reimer, Will, B. 18, 2013), im Bicuhybafett von 
Myristica bicuhyba seu officinalis Mart. (Nordlinger, B. 18, 2620), im Fett der Saraen 
von Virola venezuelensis (Thoms, Mannich, T. 190111, 189), im fetten 01 des Quitten- 
samens (Herrmann, Ar. 237, 367), im Leinol (Fahrion, Z. Ang. 16, 1194), im 01 von Canarium 
commune (Oudemans, J. pr. [1] 99, 409), im Dikabrot (Oud., J. 1860, 322; J. pr. [1] 81, 
356; 99, 409), in der Cascara sagrada (Jowett, C. 1005 I, 388), in der Butter, in der Mar- 
garine und im amerikanischen Schweineschmalz (Partheil, Ferie, Ar. 241, 565), im Dorsch- 
leberol (Bull, B. 39, 3572), im Coelienillefett (Liebermann, B. 18, 1982). Sehr geringe 
Mengen Myristinsaure finden sich auch unter den Produkten, welche bcim Kochen von Kinder- 
galle mit Natronlaugc entstehen (Lassar-Cohn, B. 25, 1829) — B. Beim Schmelzen von 
Stearolsaure mit Atzkali (Marasse, B. 2, 361; Bodenstein, B. 27, 3398). — Darsf. Man 
verseift Muskatbutter und destilliert die freie Sauro im luftverdiinnten Raume (Krafft, 
B. 12, 1669). Auch das Fett der Samen von Virola venezuelensis, welches in der Haupt- 
sache aus Trimyristiu besteht, ist ein geeignetes Ausgangsmaterial (Thoms, Mannich, C. 
190111, 189). 

Krystallbliittchen. F: 53,8® (Krafft, B. 15, 1724), 53,7® (Partheil, Ferie, Ar. 241, 
556). Kpioo: 250,5® (kovv.UK., B. 10, 1719); Kp^e: 199® (P., F., Ar. 241, 556); Kpig: 196,5® 
(K., B. 16, 1719). VerhaltVn bei der Destination im Vakuum des Kathodenlichtes: Krafft, 
Weil.\ndt, B. 29, 1324; Caldwell, Hurtley, Soc. 95, 855; H\nsen, B. 42, 213. D’’’“: 
0.8622 (fliissig) (K., B. 15, 1724). Leicht loslich in absolutem Alkoliol, Ather, Benzol und 
Chloroform (Liebermann, B. 18, 1983). Wiirmetonung beini Liisen in organischen Fliissig- 
keiten ; Timofejew, C. 1905 11, 436. n^': 1 ,43075 (Scheij, R. 18, 187); n;';’^: 1,4248 (Partheil, 
Ferie, Ar. 241, 556). Molekulare Vorbrennungswarme fiir konst. Druck: 2085,9 Cal. (Stoh- 
MANN, Langbein, J. pr. [2] 42, 374), 2061,713 Cal. (Luginin, A. ch. [6] 11, 222). Spezi- 
fische Warme: St , Wilsing, J. pr. [2] 32, 85. — Bei der Eletrolyse der scliwach sauren 
verdiinnten alkoholischen Losung des Kaliumsalzes entstelit Hexakosan C26H54 noben ge- 
ringen Mengen eines Myristinesters (Petersen, Z. El. Ch. 12, 144). Bei langerem Kochen 
mit Salpetersaure (D: 1,3) liefert Myristin.siiure wesentlich Bernsteinsaure und Adipinsaure, 
weniger Glutarsaure und wenig Oxalsiiure, Korksaure und Pimelinsiiure (Nordlinger, B. 
19, 1899). Veresterungskonstante: Sudborough, Gittins, Soc. 93, 215. Gibt mit Glycerin- 
a.a'-dischwefelsaureester eine Additionsverbindung von Glycerin-a.a'-dimyristin mit Myristin- 
saure (Ci3H27C02)2C3H5 0H -I-2C14H2HO2, neben Glycerin-a.a'-dimyristin (Grun, Schacht, 
B. 40, 1785). Aus myristinsaurem Kalium und y-Chlor-propylenglykol-a-laurinat entsteht 
Glycerin-a-laurinat-a'-myristinat (Grun, v. Skopnik, B. 42, 3756), analog mit )/-Chlor- 
propylenglykol-a-stearinat Glycerin-a-myristinat-a'-stearinat (G., v. S., B. 42, 3758). 

LdCi4H2702. WeiBe Krystallschuppcn. 100 cem Wasser von 18® losen 0,0236 g, 100 cem 
Wasser von 25® 0,0236 g, 100 cem Alkohol (D: 0,797) von 18® 0,1841 g, 100 cem Alkohol 
von 25® 0,2070 g (Partheil, Ferie, Ar. 241, 556). — Krystallisationsbedingungen des 
Natriumsalzes: Krafft, B. 32, 1598. — KCJ4H27O2. Krystallinische Masse, in Wasser 
und Alkohol leicht loslich, in Ather unloslich (Playfair, A. 37, 158). — Cu(Cj4H^02)2. Bjau- 
lichgriine mikroskopische Nadeln (Heintz, A. 92, 293). — AgCi4H2702. WeiBes amorphes 
Pulver (H., A. 02, 293). — Mg(Ci4H2702)2 +3H2O. Mikroskopische Nadeln (H., A. 92, 
293). — Ca(Ci4H2702)2. Unloslich in Aceton (Darmstadter, Lifschutz, B. 29, 619, 621). 
— Ba(Ci4H2702)2. Krystallpulver, sehr wenig loslich in Wasser und Alkohol (Playfair, 
A. 37, 160; Heintz, A. 92, 293). — Pb(Ci4H2702)2. Amorphes Pulver (H., A. 92, 293). 

Methylester C15H30O2 = CH8-[CH2]i2 C02*CH3. V. In der Veilchenwurzel (Tiemann, 
Kruger, B. 26, 2677). — B. Durch Erwarmen von Cocosfett mit 2®/o Chlorwasserstoff 
-enthaltendem Methylalkohol, neben anderen Produkten (Haller, Youssoufian, C. r. 143, 
805). — Krystalle (aus wenig Alkohol in Kaltemischung) (Bull, B. 39, 3572). F: -f 18® 
(H., Y.), 19® (B). Kp7si: 295® (T., K.); Kp,5: 167-168® (H., Y.). - Liefert bei der 
Reduktion mit Natrium und Alkohol Tetradecanol-(I) (Bouvkault, Blanc, C. r, 137, 61). 

Athylester CieHsjOj = CHg- [CHsla COa CjHg. B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff 
in eine alkoholische Losung von Myristinsaure (Playfair, A. 37, 157). — F: 10,5 — 11,5® 
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(NOrdlinobb, B. 18, 2623). Kp: 295® (Reimee, Will, B. 18. 2016). Kpo 26 mm Steig- 
hohe): 102®; Kpo (bei 65 mm Steighohe): 121® (Krafft, B. 30, 4340). Schwer loslich in 
Alkohol und Ather, leichter in Ligroin (Lutz, B. 10, 1434). — Bei der Einw. von Natrium auf 
die alkoholische liisung entsteht Tetradecanol-(l) (Bouveault, Blanc, D. R. P. 164294: C. 
1006 II, 1701). 

r/?.Chlor-athyl3-ester = ^^3* [^HJia COj CHss-CHjCl. F: 34®; Kpoi 

(Krafft, B, 86, 4341). 

[/?-Brom.athyl].e8t©r CieHaABr^CHg- [CHg] 12-00, CHo-CHjBr. F: 48®; Kpoi 134<^ 
(Krafft, B. 80, 4341). 

Diznyristinat des Athylenglykols, Athylen-dimyristinat C3oH5g04=CH3-[CH2]i2* 
CO-O-CHj-CHa-O-CO-LCHjis-CHa. F: 64®; Kpo (bei 20 mm Steighohe): 208® (Krafft, 
B. 30, 4340). 

Bimyristinat des y-Chlor-propylenglykols CgjH = CH, • [CHj] ^ • CO • O • CHg - 
CH(0-C0-[CH2]it-CH8) CH2CI. B. Aus y-Chlor-propylengJykol-dischwefelsaureester und 
Myristinsaure, neben Dimyristin (Grun, Theimer, B. 40, 1797). Aus Glycerin -a j5-di- 
myristin beim Erwarmen mit Thionylchlorid (G., Th.). — Sehr weiche Krystalle (aus Alkohol). 
F: 29®. Loslich in Ligroin, Alkohol, Ather, Chloroform. — Liefert mit Silbornitrit im Wassci - 
stoffstrom Glycerin -a./^-dimyristin. Gibt mit KaUumlaurinat im Kohlendioxydstrom Glycerin - 
a-laurinat-a^ ^-dimyristin at. 

a-Monomyristinat des Glycerins, Glycerin-a-monomyristin, a-Monomyristiu 
C„^404 = CHa • [CHjla • CO • 0 • CH* • CH(OH) • CKj • OH. B. Aus 2 Tin. Kaliiimmyristinat und 
0,9 Tin. y-Chlor-propylenglykol in einer Kolilendioxyd-Atmosphare bei 180® (Krafft, B, 
80, 4342). - F: ca. 68®. 

a-Laurinat-a^-myristinat des Glycerins, Glycerin-a-laurin-a'-xnyristin, 
a-Laurin-a' -myristin, a-Lauro-a'-myristin CjgHsaOg = CHj • [CHjlia * CO - 0 • CHa * CH(OH) • 
CHj* 0-CO-[CH2 ]io-CH 8. B. Aus y-Propylenglykol-a-monolaurihat und Kaliummyristinat 
in einer Wasserstoff-Atmosphare bei 140® (Grun, v. Skopnik, B. 42, 3756). — Krystalle 
(aus sehr verdUnnter Ligroin -Ather-LSsung unter 0®). Schmilzt bei 40--42®, nach dem Er- 
starren bei 34—36®. Leicht Idslich in alien Fettlosungsmittehi. — Gibt beim Erwarmen mit 
Stearinsaurechlorid Glycerin-a-laurinat-a'-myristinat-p-stearinat. 

a./?-Bilaurinat-a'-myristinat des Glycerins, Glycerin-a.j5-dilaurin-a'-m3rpiBtin, 
a.d-Bilaurin-a'-myristin, a'-Myristo-a./3-dilaurin C4iH780e = CHg- [CHjlia'CO-O-CHj* 
CH(O CO-[CH2]ip CH3)-CH2 0 CO-[CHa]io-CH3. B. Aus y-Chlor-propylenglykol-dilaurinal 
und Kalium-myristinat im Kohlensaurestrom bei 160® (GrUn, Theimer, B. 40, 1799). — 
Korner (aus Ather oder Ligroin) oder Nadeln (jius Alkohol). Schmilzt bei 41®, nach dem 
Erstarren bei 36,6®. 

a.a'-Bilaurinat-/?-inyristinat des Glycerins, Glyc©rin-a.a'-dilaurin-/9-myTistin, 
a.a'-Bilaurin-/9-myristin, /?-Myristo-a.a'-dilaurin C41H78OR = CH3 • [CHg] 12 * CO • 0 • CH 
(CHj • O - CO • [CHalio * CH3)2. B. Aus a.a'-Dilaurin und dem doppelten OberschuB von Myristin - 
saurechlorid in zwei durch den Schmelzpunkt verschiedenen Formen (Grun, Schacht, B. 
40, 1788). 

Labile Form : Tafeln oder Schuppen. F: 32®. Sehr leicht loslich in Ather, Chloroform- 
Alkohol und Ather- Alkohol; wird durch Einimpfen von Spuren der stabilen Form in die 
alkoholisch-atherische Losung zu dieser umgewandelt. 

Stabile Form: Mikrol^ystallines Pulver. F: 39,5®. In alien Losungsmittein weniger 
lOslich als die labile Form; laBt sich zu letzterer nicht umwandeln. 

a.d-Bimyristinat des Glycerins, Glycerin-a.d-dimyristin, a.d-Bimyristin C-iHuoO- 
= CH3 • [CHala • CO • O • CHj • CH(0 • CO • [CHala * CHg) • CHa OH. B. Aus y-Chlor-propylen- 
glykol-dimyristinat und Silbernitrit im Wasserstoffstrom (GRto, Theimer, B. 40, 1797). — 
Krystalle. Schmilzt bei 64,6® (ebenso nach dem Erstarren); nach mehreren Monaten bei 
62,6® (kurz nach dem Erstarren bei 60®, nach 24 Stunden bei 60®). 

a-a'-Bimyristinat des Glycerins, Glycerin-a.a' -dimyristin, a.a' -Bimyristin 
CaiHeoOj — (CH8*[CIL]i2*C0-0-CH2)2CH-0H. B. Aus 1.3-Bichlorpropanol-(2) und Kalium- 
myristinat bei 160® (GRtiN, Theimer, B, 40, 1797). In geringer Menge aus Glycerin -a.a'-di- 
scnwefelskureester imd Myristinsaure, neben einem Additionsprodukt aus Bimyristin und 
Myristinsaure (s. S. 367) als Hauptprodukt (G., Schacht, B, 40, 1786). — KrystaUe. Bas aus 
Bichlorpropanol erhaltene Praparat schmilzt bei 66® und 61 ®, nach dem Erstarren nur bei 
61®, nach mehreren Monaten oei 69®; das aus Glycerindischwefels&ureester erhaltene Pr&- 
parat schmilzt, aus Alkohol oder AtW k^stalUsiert, bei 63®, aus Amylalkohol krystal- 
Usiert bei 66®, nach lan^rem Liegen bei 62,6®. Nur in Ligroin schwer Idslioh, sonst 
leicht Idslich. Gibt mit Laurinsaureohlorid Glyoerin^jS'laurinat-a.o'-di-myristinat. 
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Additionsverbindung von a.a'-Dimyristin und Myristinsaure = 

^ 311 ^ 80 ^ 6 + 2 B, Neben a.a'-Dimyristin bei der Einw. von Glycerin-dischwefelsaure-- 

ester auf Myristinsaure (Grun, Schacht, B. 40, 1786). — Krystallchen. Schmilzt, aus Alko- 
hol Oder Ather kiystallisiert, bei 63,5®, aus Amylalkohol krystallisiert, bei 55°. Viel leichter 
loslich als a.a'-Dimyristin ; beim Umkrystallisieren sehr bestandig. 

O-lyoerin-dimyriBtin CgiHgoOs (wahrFcheinlich identipch mit Glycerin a a'-dimyrisfin). 
B. Bei der Darstellung von y-Chlor-propylenglykoI-dimyristinat aus y-Chlor-propylenglykol- 
dischwefelsaureester und Myristinsaure als Nebenprodukt (Grun, Theimer, B, 40, 1800). 
“ Zu Drusen vereinigte Nadelchen. Schmilzt bei 65® (nach dem Erstarren bei 64,5®), 
nach mehreren Monaten bei 62,6® (nach dem Erstarren bei 60®)., 

^-Acetat-a.a'-dimyristinat des Glycerins, Glycerin-^^-acetin-a.a'-dimyristin, 
/l-Acetin-a.a'-diinyristin, /5-Aceto-a.a'-dimyristin CggHggOg = (CHg • [CHjJig • CO • O • 
CH'O'GO-CHg. B, Beim 4-stundigen Erhitzen von a.a'-Dimyristin mit Essigsaureanhydrid 
mid Natriumacetat (Grun, Schacht, B. 40, 1786). — Scheidet sich aus Ather zum Toil 
in Nadeln vom Schmelzpunkt 41,5®, zum Teil in kugeligen Aggregaten vom Schmelzpunkt 
46,5® aus; nach mehreren Monaten schmelzen auch die Nadeln bei 46,5®. 

a-Laurinat-a'./J-dlmyristinat des Glycerins, Glycerin -a-laurin-a'.)5-dimyristin, 
a-Ijaurin-a'.^-dimyristin, a-Iiauro-a'.^-dimyristin = CHg • [CH J 12 • CO * O • CHg ^ 

CH(0-C0* [CH 2 ]i 2 *CH 3 ) CH 2 -O CO- [CHjlio'CHg. B. Aus a.a'-Dilaurin und dem doppelten 
Oberschufi Myristinsaurechlorid, neben a.a'-Dilaurin-jS-myristin (Grun, Schacht, B. 40, 
1790). Aus y-Chlor-propylenglykol-dimyristinat und trocknem Kaliumlaurinat im Kohlen- 
dioxydstrom bei 175—180® (G., Theimer, B. 40, 1798). — Kornchen (aus Ather) oder Nadeln 
(aus Alkohol). Das Praparat aus y-Chlor-propylenglykol-dimyristinat schmilzt bei 45®' 
(nach dem Erstarren bei 42,5®), nach mehreren Wochen bei 43,5® (nach dem Erstarren bei 
40®). Leicht loslich in Ather und Chloroform, schwer in Alkohol. 

/9-Laurinat-a.a'-dimyristinat des Glycerins, Glycerin-/9-laurin-a.a'-dimyTi8tin, 
/^-Daurin-a.a'-dimyristin, ^-Lauro-a.a'-dimyristin C 43 Hg 20 g~ (CHg- [CHJig CO-O-CHglo 
CH'O-CO ^CHjlio'CHj. B. Aus a.a'-Dimyristin und Laurinsaurechlorid (Grun, SchachtI 
B. 40, 1787). — Mikrokrystalline Kornchen. F: 46,5®. Loslich in Chloroform, schwer los- 
hch in Alkohol, unloslich in Ather. 

Trimyristinat des Glycerins, Glycerintrimyristin, Trimyristin C 4 jjHggOg=(CH 3 - 
(CH 2 ]i 2 C0-0 CH2)2CH*0-C0-[CH2]i2 CH 3 . F. In der Muskatbutter (Playfair, A. 37. 
153). Im Otobafett (Uricoechea, A. 91, 369). Im Fett der Friiehte von Myristica 
surinamensis (Reimer, Will, B. 18, 2013). Im Bicuhybafett (Nordlinger, B. 18, 2622). 
In den Samen von Virola venezuelensis (Thoms, Mannich, C. 1001 II, 189). Im Cochenille- 
fett (Liebermann, B. 18, 1982). Siehe auch Vorkom men der Myristinsaure (S. 365). — B. 
Aus Glycerin und Myristinsaure durch Erhitzen im luftverdUnnten Raum unter Durchleiten 
eines trocknen Luftstromes (Scheij, B. 18, 172, 197). — Darst. Gepulverto Muskatniisse 
werden mit Ather ausgezogen; man profit die bei freiwilligem Verdunstcn des Auszuges ge- 
wonnenen Krystalle ab, wascht sie mit kaltem Alkohol und krystallisiert aus einem Gemenge 
von 1 Tl. Alkohol (von 90®/o) und 3 Tin. Benzol unter Zusatz von Tierkohlo um (Comar, 
J. 1869, 366; Masino, A. 202, 173). Muskatbutter wird in heifiem Alkohol gelost und 
das beim Erkalten sich ausscheidende Trimyristin aus Alkohol umkrystalli.siert (Stohmann, 
J.'pr. [2] 31, 298). — Blatter (aus Ather). F: 56,5® (Scheij, R, 18, 197), 55® (Masino). 
Erhitzt man geschmolzenes Trimyristin auf 57—58®, so erstarrt es beim Erkalten porzellan- 
artig und schmilzt dann wieder bei 49®; erhitzt man es jetzt Minute lang auf 50®, so wird 
es wieder fest und krystallinisch und zeigt den ursprunglichen Schmelzpunkt 55® (Reimer, 
Will, B. 18, 2013). Df: 0,8848 (Scheij). Leicht loslich in Alkohol, Benzol und Chloro- 
form (Lutz, B. 19, 1433). n?,’: 1,44285 (Scheij). Molekulare Verbrennungswarme bei kon- 
stantem Druck: 6650,5 Cal. (Stohmann, Langbein, J. pr. [2] 42, 376), 6601,895 Cal. (Lu- 
GiNiN, A. ch. [6] 11, 227). 

Myristinat des Acetylcarbinols, Acetolmyristinat Ci7H3203=CH3*[CH2]i 2*C0*0* 
CHg-CO-CHg. Darst, Man versetzt die atherische Losung der Myristinsaure nacheinander 
mit der berechneten Menge Natrium und der aquimolekulareri Menge Monochloraceton, 
destilliert den Ather ab, erhitzt die Masse 4 Stunden im Olbade auf 120—130® und zersetzt 
sie mit Wasser und Ather (Locquin, C. r. 138, 1276). — F: 42®. Kp 26 *. 224—226®. 

Myristinsaureanhydrid C,8H5403 = CHg- [CHJia * * 0 - CO • [CHgli? • CH3. 

Erhitzen von Myristinsaurechlorid mit myristinsaurem Natrium unter Luftabschlufi auf 
100® (Krafft, Rosiny, B. 83, 3577). - Krystallmaese. F: 51 ®. Kpo: 198® (K., R.). Liefert 
mit Glycerin-a.a'-dist^rin Glycerin-/9-myristin-a.a'-di8teann (stabile und labile Form) 
(GrOn, Schacht, B. 40, 1784). 
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Tetradecanoylohlorid, Myristinsaurechlorid C14H27OCI = CHg- [GHJ^-COCI. B. 
Au 8 Myristinsaure mit PhosphortricKlorid auf dem Wasserbade (Blau, M. 26, 96). — Er- 
fitarrt im Kaltegemisch. F: —1® (Krafft, Burger, B. 17» 1379). Kpi5: 168® (K., B.b 
Gibt mit Glycerin -a.a'-dilatirin Glycerin-a.a'-dilaiirin-j5-myristin (stabile und labile Form), 
neben Glycerin-a-laurin-a'./J-dimyristin (Grun, Schacht, B. 40, 1788). Liefert mit Glyoerin- 
a-laurin-a'*stearin Glycerin-a-lauM-jJ-myristin-a'-stearin (G , v. Skopnik, B. 42, 3767). 


Tetradecanamid, Myristinsaureamid C14H29ON == CHg* [CHjlij’CO'NHo. B. Aus 
Myristinsaurechlorid durch Eintragen in bei 0® gesattigtes Ammoniak (Blau, M. 26, 96). 
Aus Myristinsaureathylester durch Erhitzen mit konz. waBr. Ammoniak auf 250® (Rbimer, 
Will, B. 18, 2016). Durch Erhitzen von Trimyristin CsH6(Ci4H2702)8 mit alkoholischem 
Ammoniak auf 100® (Masino, A. 202, 174). Durch Erhitzen von myristinsaurem Ammonium 
im geschlossenen Rohr auf 230® (R., W.). — Nadeln aus Alkohol (Blau). F; 102® (M.). 
Kpij: 217® (Eitner, Wetz, B. 26, 2840); Kp.: 135-136® (Krafft, Weilandt, B, 20, 
1324). Leicht loslich in Alkohol, Chloroform, Benzol, schwer in Ather (M.). Molekulare 
Verbrennungswarme bei konstantem Druck: 2l1)0,6 Cal. (Stohmann, J. pr. [2] 62, 60). 

Myristiminoisobuty lather CiftH370N — CHg- [CH2]i2 • C(: NH) • 0 • CHj- CH(CH8)2. B. 
Das Hydrochlorid entsteht beim Einleiten von Chlorwasserstoff in ein Gemisch von Myristin- 
saurenitril und Isobutylalkohol (Eitner, Wetz, B. 26, 2840). - C18H37ON +HC1. F: ca. 
69—70®. 


Tetradecaimitril, Myristinsaurenitril (Myristonitril) Ci4Ho7N== CHg* 

Darst. Aus Myristinsaureamid luid Phosphorsaureanhydrid (Krafft, Stauffer, B. 16, 1730). 
- F: 19®. Kpioo: 226,5® (K., St.); Kp^gt 169®; Kpot 86® (K., Weilandt, B. 20, 1324). 
D‘*: 0,8281 (flussig); 0,8241; D»»: 0,7724 (K., St.). - 2C14H27N +HBr. F: 79,5-80,5® 
(Eitner, Wetz, B. 26, 2847). 

Tetradecanamidin, Myristamidin C14H30N2 = CHg • [CH^] 12 * C( :NH) • NHg. B. Das 
Hydrochlorid entsteht aus Myristiminoisobutylather-Hydrochlond und Ammoniak in» Alko- 
hol (E., W., B. 26, 2842). - C14H30N2 +HC1. F: 176-177®. - (C14H30N2 +HC1)2 + PtCl4. 


Tetradeoanamidoxim, Myristainidoxim C14H30ON2 = CHo • [CHg] 12 * C(: N • 0^ • NHj. 
B. Aus Myristinsaurenitril, salzsaurem Hydroxylamin und Natriumcarbonat (Eitner, 
Wetz, B. 26, 2844). - F: 97®. 

Myristamidoximschweflige Saure C14H30O3N2S = C13H27 • C(NH2) : N • O • SOoH (?). B. 
Beim Einleiten von Schwefeldioxyd in eine Losung von Myristamidoxim in Benzol (Eitner, 
Wetz, B, 26, 2844). — Krystallpulver. 


2-Brom-tetradecansaure-(l), a-Brom-tridecan-a-carbonsaure, a-Brom-myristin- 
saure Ci4H2702Br = CH3’ [CHjJu'CHBr COjH. B. Aus Myristinsaure mit (1 Mol.) Brom 
und rotem Phosphor (Hell, Twerdombdow, B. 22, 1746; Lb Sueur, Soc. 87, 1902; ygl. 
Krafft, Beddies, B. 26, 486). — Nadeln (aus Benzol oder Eisessig). F: 41,5— 42,5®XLe ^). 
Leicht loslich in kaltem Ather, Alkohol, Petrolather, Chloroform (Lb S.). 

Tetrabrommyristinsaure Ci4H2402Br4. B, Durch Vereinigung von Myristolsaure 
Ci 4H2402 mit Brom (Masino, A. 202, 176). — Wenig bestandig. — Zerfallt schon bei gewohn- 
licher Temperatur in HBr und Ci4H2202Br2. 


Thiomyristinsaure C14H28OS = CHs* [CHjJig CO- SH (Tetradecanthiolaaure) bezw. 
CH3* [CH2 ]i 2*CS-OH . (Tetradecanthionsaure). B. Durch Verseifen des Myristinsaure- 
phenylesters in absolut-alkoholischer Losung mit Natriumhydrosulfi 1 (Auger, Billy, C, r. 
136, 555). — Nadeln (aus Ather). F: gegen 25®. Unloslich in Wasser, leicht loslich in 
Alkohol. Geruch unangenehm. 


2. O^-Methylsdure^tHdecafif Tridecan-^^-carhonsdure^ n-Amyl'-n^heptyl^ 
essiysdure, ^Didnanthsdure^ SHogOg = CH^[CH2l4 CH(C02H)- [CH2L CH3. B, 
Entsteht neben Capronsaure und Onantnsaure beim Behandeln von n-Amyl-n-heptyl-aoet* 
aldehyd („Di6nanthaldehyd“) C^HjaC mit Wasser und Silberoxyd (W. H. Perkin jun., Soc, 
43, 74); wird von den mitentstandenen Sauren durch Fraktionieren getrennt. — Wird 
bei —10® nicht fest. Kp: 300—310®. 


3. 2 . 2 ^IHmethyl-dodecansdure^(l)f p-Methyl^dodecan-^p^carbonaduref 
<i.a-IHmethyi^laurinsdure C24H28OJ = CH3 • [CHj]* • CCCH,), • CO,H. B, Durch Einw. 
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von Natriumnitrit auf ihr Amid in konz Schwefelsaure bei 0° (Haller, Bauer, C. r. 140, 
7). ~ Krystallmasse. F: 27®. Kpig: 184®. 

Amid, a.a-Dimethyl-laiirinsaureamid C14H29ON = CHg- [CHj] 9 0(^3)2*00 NHg. 
B. Ihirch 6— S-stundiges Erhitzen von Dimethylundecyl-phenyl-keton mit der berechneten 
Menge Natrinmamid in siedendem Benzol und Zersetzimg des Reaktionsproduktes mit Wasser 
(Haller, Bauer, C. r. 140, 7). - Bliittchen (aus Benzol). F: 95-96®. 


4 CarboHStiufr 0i4H2fi0.2. I’. Im indischen Geraniumbl als Ester (Flataxt, Labbe, 

C , r . 126, 1876). Kommt in reinem indischen Geraniumbl nicht vor (Schimmel & Go., 
C \ 1808 II, 985). - F: 28,2®. - 0u(0i4Ho702)2 -4-H2O. Griinblaues Pulver. F: 74-75®. 
Verlitjrt beim Erhitzen Wasser und wird violett (F., L ). — AgGi4H2702. WeiBgelber Niedeff- 
,schlag. F: 191-192®. Unlbslich in heifiem Wasser (F., L.). - Ga(CuH2702)2. WeiBes 
Pulver (F., L.). — Ba((\4H2702)2- WeiBes Pulver (F., L.). 

5. Car Oort Hfhti-e O14H28O2, ,.p~l>lonftnthsaurr*^ (nach Guerbet, C . r . 134, 469: 
OHg- [0H2]3 0H(GH2 0O2H)* [0H2]6‘0H3). B. Beim Erhitzen von n-Heptylalkohol mit 
Natrium (G., C . r . 132, 209). - F: 4®. Kpig: 190-191®. Di®: 0,8860. — Wird dutch 
Ohromsaure zu Kohlensaure, Caprylsaure, Onanthsaure, Valeri ansaure, Buttersaure, Essig- 
siiure oxydiert (G., C . r . 134, 469). 


15. Carbonsauren Oi-Hy^Oo. 

1 i*enfff tfeca ft Stitt rr ^ Tet ra ilrrrut -‘a-ca rOort sati re (^,fi-i*enfa(iecf/isdure*^J 

< '15H30O2 — OH3 • [CH2 ]i 3 • CO2H. B. Beim Erhitzen von Pentadecanol-(l ) mit Kalikalk auf 250® 
(Panics, M . 15 , 14). Durch Oxydation von Pentadecanal mit Kaliumpermanganat-Lbsung 
(Le Sueur, Soc. 87 , 1898). Dutch Oxydation von Methyl-pentadecyl-keton GisHgi • GO • CH3 
mit Chromsauregemisch, neben Essigsaure (Krafft, B. 12, 1671). — Platten (aus verdunntem 
Aceton) (Le S.). F: 51 ® (K.), 53® (Le S.). Kpjo^: 257 (K.). Leicht Ibslich in Ather, Alkohol, 
Ohloroform, Benzol und Petrolather (Le S.). — AgCigHagOg (K.; Le S.). — Ba(Ci6H2902)2 (K.)* 

Methylester OigHjgOg — OHg* [0H2 ]i 3 0O2 0H3. B. Aus dem Silbersalz der Saute 
mit Methyljodid (Le Sueur, Soc. 87, 1898). — Nadeln (aus vetdiinntem Alkohol). F: 18,5®. 

Athylester O17H34O2 — 0H3- [0H2 ]i 3'0O2 C2H5. Nadeln (aus vetdiinntem Alkohol). 
F: 14®; leicht Ibslich in organischen Lbsungsmitteln (Le Sueur, Soc. 87, 1899). 

Amid C15H34ON = CHa* [OHj^j • CO • NH2. B. Die Saute witd in 'das Chlotid vetwandelt 
und dieses mit konz. Amrnoniak behandelt (Le Sueur, Soc. 87, 1899). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 102,5®. Unlbslich in Petrolather und kaltem Wasser, ziemlich schwer Ibslich in kaltem 
Ather, leicht in siedendem Alkohol. 

2-Brom-pentadecansaure-(l) , a-Brom-tetradecan-a-oarbonsaure CigH^OgBr == 

< !H3 [CH2li2*0HBr*C02H. B. Aus Pentadecansaure mit Brom und amorphem Phosphor 
(Le Sueur, Soc. 87, 1899). — Platten (aus verdunntem Eisessig). F: 42,5®. Leicht Ibslich 
in .^ther, (Chloroform, Alkohol, Petrolather. 


2. CarOonsdttre O15H30O2 Hefefett. B. Dutch Verseifung von Hefefctt (Hins- 
BERG, Roos, H. 38, 4). — Farblose glanzende Blattchen. F: 56®. Lbslich in Alkohol, 
Ather; schwer Ibslich in Essigsaure und Petrolather; imlbslich in Wasser. — Calciumsalz und 
Bariumsalz sind unlbslich. 


3. JLaetarsdiire C^HgoOg. V. Im Schwamme Agaricus integer, neben viel Mannit 
(ThOrner, B. 12, 163o). Im Schwamme Lactarius piperatus ((^uit, Bl. [3] 2, 163). — 
JJarst. Man kocht den getrockneten Schwamm wiederholt mit Alkohol aus. — Kleine Nadeln. 
F: 69,6—70® (Th.). Sehr leicht Ibslich in Ather, Benzol, Schwefelkohlenstoff, Chloroform, 
kochendem Alkohol und Eisessig, sehr schwer in Ligroin, unlbslich in Wasser (Th.). — 
NaCigHjgOj. Scheidet sich aus verdiinnten alkoholischen Lbsungen in Blattchen aus, die sich 
gegen 250® zersetzen (Oh.). — KCigHgjO* +C15H30O2. Seideglanzende Blattchen. Schmilzt 
gegen 110® (Oh.). — KC15H29O2. Blattchen. Zersetzt sich gegen 246®, ohne zu schmelzen 
(Ch.). - Ba(Ci5H290a)a. Niederschlag. Unlbslich in Wasser, Alkohol imd Ather (Ch.). — 
Das (saure) Bleisalz krystallisiert aus Alkohol in diinnen Blattchen, die bei 114® schmelzen (CH.). 

Methylester == Ci4H29 COa*CHs. GroBe Blatter (aus Alkohol). F: 38® (Chutp, 

Bl. [3] 2, 166). 

Athylester C„Hg40a = CuHaa COa CaHg, Blattchen. F: 36,6® (Chuit, Bl. [3] 2, 167). 

BElLSTEIN's Handbuch. 4. Aufl. II. 
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AmiH CisHjjON = CjjHa CO NH.. Kleine Nadeln (aus Alkohol). F: 108" (Chiit, 
Bl. [3] 2, 157). Schwer losfich in Atner. 

4. Iftocetinsiluve CisHgoOg. V. An Glyceiin gebunden im Ole der Saincn von Jatrop’ia 
Curcas (Bouis, C. r, 20, 923; J. 1864, 4*62). ~ Blattcheii. F: 550. 

Athyiester F: 2P (Bouis, C. r. 29, 923; J. 1854, 4(>3). 

5. Carhonsdure C15H30O2 auH einer Oxysiiuve Cj^HgoOg ties Anyvlivaofs, 

„Bronipentadecylsaure“ CigHojOgBr. B. Bei 15-stdg. Erhitzen von 1 Tl. „()\y- 

pentadecylsaure^ Cj^^HacOa aus Angelicaol mit 5 Tin. rauchender Bromwasserstoffsaure auf 
100® (CiAMiciAN, oiLBER, B. 29, 1815). — Schuppen (aus Ligroin). F: 65®. 

„Jodpentadecyl8aure“ CisH^eOgl. B. Beim Schiitteln von „OxypentadecylKauie“ 
aws Angelicarol mit Eisessig-Jodwasserstoffsaure (von 40®/o) (Ciamician, Silber, B. 29, 
1815). — Schuppen (aus Alkohol). F: 78— 79®. . 

6. CarOonsdure CjsHgoOg nun einer roni Cont^olvnlin herstamnienden 0.ry- 
Hdure CisHgoOg. B. Beim Erhitzen der „Oxypentadecyl8aure“ aus Convolvulin mil Jod- 
wasserstoffsaure (D: 1,7) und rotem Phosphor auf 200® (Taverne, R. 13, 209). - - F: 
ca. 48®. Kpi4: 206®. — AgCigHgGOg. 

7. Cavbonftdure CifYl^QO^nnbekannter Konstiintion. B. Bei 2 3 stdg. Koelu ii 

einer Losung von 5 g Coccerylalkohol CgoHegOg in 75 g Eisessig mit der Losung von 5 g 
Chromsaure in wenig Wasser und 10 g Eisessig (Liebermann, Bergami, B. 20, 962). Bei 
der Oxydation von Coccerinsaure CgiHejOg mit Chromsaure und Eisessig (L., B.). Man fallt 
die Losung mitdem 10-fachen Vol. Wasser, kocht den gewaschenen Niederscldag mit Kalilauge 
und fallt die erkaltete, filtrierte Losung durch Salzsiiure. Der Niederschlag wird in v(‘r- 
diinntem Ammoniak gelost, mit Chlorcalcium gefallt, das Calciumsalz mit Ligroin gewaschen 
und durch Salzsaure zerlegt. Die freie Saure krystallisiert man aus Eisessig um und ent- 
fernt die ersten Anschiisse. — F: 59—60®. Sehr leicht loslich in Alkohol, Ather, Eisessig und 
Benzol, schwerer in Ligroin. — Ca(Ci5H2902)2. Schleimiger Niederschlag, der beim Aufkochen 
kornig wird. — Ba(Ci5H2902)2. Dem Calciumsalz ahnKch. 

Methylester 4^iqH3202 = C 14H29 • COg • CHg. F: 66—68® (L , B, B. 20, 965). 


16. Carbons&uren CigHgoOg. 

1. Hexadeeanfidn re^ i*entadecan-a~carbonsdnre» i^afiiiitinadure /’loHsgC.: -- 
CHg- [CHoln COgH. F, Freie Palmitinsaure wurde gefunden: in einem Kornfuselol (Hilger, 
C. 18941, 981), im Kalmusol (neben veresterter Palmitinsaure) (Thoms, Beckstroem, B. 
36, 3188), in der Rinde von Prunus serotina (Power, Moore, Soc. 96. 248), im Sellerieol 
(Ciamician, Silber, B. 30, 494), im franzosischen Petersilienol (Thoms, B. 30, 3452), im 
atherischen Mohrenol (Richter, Ar. 247, 394), im Jalapenharz (Power, Rogerson, (\ 
1909 II, 984), in den Wurzeln von Morinda langiflora (Barrowcliff, Tutin, Soc. 91, 191 1), 
im atherischen 01 der Eberwurzel (Carlina acauBs) (Semmler, B. 39, 727), im Leichenwaehs 
(Ebert, B. 8, 775; Tarugi, G. 34 II, 469). Palmitinsaurecetylester findet sich im Walrat 
(Heintz, a. 84, 306; 92, 291; Ann. d. Phys. 02, 431), Palmitinsaurcmyricylester im Bienen- 
wachs (Brodie, A. 71, 151; Nafzger, A. 224, 251). In veresterter Form findet sich Pal- 
mitinsaure ferner im Kalmusol (neben freier Palmitinsaure) (Thoms, Beckstroem, B. 35, 
3189), in frisch destilliertem Heerabol-Myrrhenol (Lewinsohn, At. 244, 434), in den Blattern 
von Morinda langiflora (Barrowcliff, Tutin, Soc. 91, 1917). An Glycerin gebunden findet 
sich die Palmitinsaure allgemein verbreitet in den Fetten des Pflanzen- und Tierreiclies 
(meist neben Glyceriden der Stearinsaure und Olsaure), so im Palmol (FrAmy, A. 36, 44; 
Stenhouse, a. 36, 51), im CocosnuBol (Oudemans, J. pr. [1] 81, 375), im Leinol (Fahrion, 
Z. Ang. 10, 1193), im chinesischeri Talg (von Stillingia sebifera) (Borck; J. pr. [1] 40, 39o; 
e/. 1860, 404; Maskelyne, J. pr. [1] 06, 287; J. 1866, 519), im japanischen Wachs (Sthamer, 
A. 43, 339), im Myrtelwachs (von Myrica cerifera) (neben freier Palmitinsaure) (Chittenden, 
Smith, Am. 0, 217), in Micromeria Chamissonii Greene (Power, Salway, Am. Soc. SO, 
267), im Tabaksamenol (Ampola, Scurti, G. 34 II, 316), in den Kaffeobohnen (Rochleder, 

A. 60, 230), im Hammeltalg, Rindstalg, in der Butter (Heintz, J. pr. [1 ] 66, 18), im Menschen- 
fett (Heintz, Ann. d. Physik, 84, 261), im Dorschleberol (Bull, B. 39, 3672). 

B. Beim Erhitzen von Cetylalkohol mit Kalikalk auf 275—280® (Dumas, Stas, A. 
36, 189; Heintz, A. 84, 306; 92, 299; vgl. auch Krafft, B. 17, 1629). Bei der Oxydation 
von Cetylalkohol mit Chromsaure (Ci^us, v. Dredbn, J. pr. [2] 43, 149). Beim Schmelzen 
von Olsaure oder Elaidinsaure mit Atzkalip neben EssigBaure (Varrentbapp, A. 36, 210). 
Bei der trocknen Destination von Walrat, neben Ceten (Smith, A. 42, 248; vgl. Krafft, 

B, T6, 3023). Bei der Oxydation von ^tadecanon-(2) mit Chromsauremischung, neben 
Essigsaure (Krafft, B. 16. 1707). 
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Darst. Man verseift 3 Tie. japanisches Wachs init einer Lauge aus 1 TL KOH und 1 Tl. 
Wasser, fallt mit warmer Salzsaure, destilliert die ^efallte Saure im Vakuum und krystalli- 
siert das Destillat aus dem S-fachen Gewichte Weingeist (von 70— 75®/o) (Krafft, B. 
21, 2265). Auch das Myrtelwachs eignet sich gut zur Darstellung, da es auBer Palmitinsaure 
nur wenig Laurinsaure enthalt (Chittenden, Smith, Am. 6, 218). Man kocht eine Ldsung 
von 10 Tin. gereinigtem Walrat in 30 Tin. Alkohol mit einer alkoholischen Losung von 
4,6 Tin. Atzkali langere Zeit, fallt mit Bariumchlorid, koliert heiB und preBt den Niederschlag 
warm aus; er wird mit Alkohol gewaschen und durch Kochen mit verdiinnter Salzsaure 
zerlegt (Heint’z, Ann. d. Physik 92, 431). 

Reinigung. Ist der rohen, aus Fetten gewonnenen Palmitinsaure nur wenig Saure mit 
lioherem Kohlenstoffgehalt (Stearinsaure u. a.) beigemengt, so geniigt es, sie aus Alkohol 
umzukrystallisieren. Im anderen Falle bereitet man eine kaltgesattigte, alkoholische Losung 
der Palmitinsaure und fallt 2— 3mal mit einer etwa der Palmitinsaure betragenden Menge 
von in Wasser gelostem Magnesiumacetat; das Filtrat gibt beim Verdiinnen Palmitinsaure, 
die noch aus Weingeist umkrystallisiert wird (Heintz, J. pr. [1] 66, 6; vgl. Kreis, Hafner, 
B, 36, 2769). Trennung von Stearinsaure mittels fraktionierter Fallung durch Alkohol in 
Acetonlosung : Charitschkow, C. 1905 II, 118. 

Krystallschuppen. F: 62® (Heintz, J. pr. [1] 66, 8), 62,5® (Partheil, FERii;, Ar. 241, 
554), 62,6® (ScHEiJ, R. 18, 187), 62,618® (de Visser, R. 17, 185). Erhohungdes Schmelzpunktes 
durch Druck: Heydweiller, Ann. d. Physik [N. F.] 64, 729. Schmelzpunkte der binaren Ge- 
mische von Palmitinsaure mit Stearinsaure, Myristinsaure und Laurinsaure: Heintz, J. pr. [1] 
66, 12, 13, 14. Schmelzpunkte der binaren und ternaren Gemische von Palmitinsaure mit 
Stearinsaure und mitOlsaure: Carlinpanti, Levi-Malvano, G. 39 II, 353, 375. — LaBt sicli 
zum groBten Teil unzersetzt iiberdestillieren (Fr^my, A. 36, 45). Der Siedepunkt der Pab 
mitinsaure liegt bei gewohnlichem Druck zwischen 339® und 356® (Carnelley, Williams, 
R. 12, 1360); Kpioo*. 271,5® (korr.) (Krafft, B. 16, 1721); 219® (Partheil, FeriA, 

Ar. 241, 554); Kpjs: 215® (korr.) (K., B. 16, 1721). Verhalten bei der Destination im Vakuum 
des Kathodenlicntes : Krafft, Weilandt, B. 29, 1324; Kreis, Hafner, B. 36, 2769; 
Caldwell, Hurtley, Soc. 96, 855; Hansen, B. 42, 213. — Df: 0,8527 (flussig) (K., 
B. 15, 1724); Dj*’^: 0,8465 (Scheij, R. 18, 188). 100 Tie. absoluter Alkohol losen bei 19,5® 
9,32 Tie, Saure (Chittenden, Smith, Am. 6, 219). 100 ccm der Losung in Alkohol (D: 

0,8183) entha^ten bei 0® 1,13 g (Hehner, Mitchell, Am. Soc. 19, 40). Warmetonung beim 
Losen von Palmitinsaure in organischen Fliissigkeiten : Timofejew, C. 1905 II, 436. Asso- 
ziation in Phenollosung: Robertson, Soc. 83, 1428. — n”*": 1,42719; njl’^ 1,43458 (Eijkman, 
R. 12, 166). n’j’*: 1,4284 (Partheil, Ferie, Ar. 241, 554); n1": 1,42693 (Scheij, R. 18, 188). 
Molekular-Refraktion : Eijkman. — Schmelzwarme, spezifische Warme: Bruner, B. 27, 
2106. Molekulare Verbrennungswarme: 2398,4 Cal. (Stohmann, J.pr. [2] 49, 107; vgl. 
St., J.pr. [2] 31, 299), 2371,789 Cal. (Luginin, A.ch. [6] 11, 223). 

Bei der Elektrolyse der schwach sauren verdiinnten alkoholischen Losung des Kalium- 
salzos entsteht hauptsachlich Triakontan neben geringen Mengen eines Palmitinsaureesters 
(Petersen, Z. El. Ch. 12, 144). Bei der Oxydation von Palmitinsaure durch alkalische 
Permanganatlosung entstehen: Essigsaure, Buttersaure, Capronsaure, Oxalsaure, Bernsteiii- 
saure, Adipinsaure und Sauren CcHioOg (?) und CieH3204 (Dioxypalmitinsaure?), und zwar 
resultieren bei Anwendung von konz. Permanganatlosung Saureii * von niedrigerem, von 
verdiinnter Permanganatlosung Sauren von hoherem Kohlenstoffgehalte (GrOger, M. 8, 
490, 497). Palmitinsaure wird von Jkonz. Schwefelsaure bei 160—180® zersetzt unter Ver- 
kohlung und Bildimg von Kohlenoxyd und von schwefliger Saure (Bistrzycki, v. Sibmi- 
RADzKi, B. 39, 64). liefert bei Einw. von Phosphorsaureanhydrid bei 200—210® Palmiton 
CisHji* CO *016681 (Kipping, Soc. bl , 985). — Beim Eindampfen der alkoholischen Losung 
von Palmitinsaure tritt eine geringe Veresterung ein (Emerson, Dumas, Am. Soc. 31, 949). 
Veresterungskonstante:. Sudborough, Gittins, Soc. 93, 216. Bei der Destination von 
Bariumpalmitat mit Bariumacetat im Vakuum entsteht Heptadecanon-(2) C15H31 • CO • CH3 
(Krafft, B. 12, 1671)^ 

Quantitative Bestimmung der Palmitinsaure. Man fallt die Saure aus ihren 
Salzen durch Salzsaure, wascht sie mit Wasser, lost in wenig kochendem absolutem Alkohol, 
verdunstet die L5sung und wagt den iiber Schwefelsaure getrockneten Riickstand (Chitten- 
den, Smith, Am. 6, 223). Zur titrimetischen Bestimmung vgl.: R. Cohn, B. 38, 3783; 
G. 1906 1, 788; vgl. dagegen Schwarz, C. 1906 II, 1133; Holde, Schw., B. 40, 88. 

Salze. Die palmitinsauren Alkalien (Seifen) losen sich in Alkohol und in kleinen Mengen 
Wasser unzersetzt. I^rch viel Wasser werden sie in freies Alkali und niederfallendes saures 
Salz zersetzt. 

NH^CieHsiOt+CieHajOj. Unloslich in kaltem Wasser (FrAmy, A. 36, 46). - liCieHaiOf. 
Weifie KiystaUsohuppen. 100 ccm Wasser von 18® losen 0,0114 g, 100 com Wasser von 26® 
0,0174 g, 100 ccm Alkohol (D: 0,797) von 18® 0,0798 g, 100 ccm Alkohol von. 26® 0,0962 g 

24 * 
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(Parthku.. Kerik. .)». 241, .’5.->4). - XaC,oH3,Oj +C mH:, 20 j. Unloslich in Wasser, sehr leicht 
liislioh in lifidom AlkoIxA (C'iiEVREUL; vgl. Krafft, »Sters, B. 27, 17al; Kbaf^, WlOLOW, 

B, 28,2508). NaC^jH^iOo. Blattrige Krvstalle (ausAlkohol) (Heintz, A, 88, 298; Masks- 

LVNE, ./. vr. I IJ 05. V: ca. 270» (Krafft, B. 32. 1598). Ebullioskopisches Verhalten; 

Smits, Ph. (Ui, 45, 008. Kiystallisationsbedingungen: Krafft, B. 32, 1598. Hydrolytische 
Spaltung: Krafft, Stern, B. 27, 1751, 1760; K., Wiglow, B. 28, 2568; R. Cohn, B. 38, 3781; 

C. 1906 1, 788; B. 40, 1307; Holde, Schwarz, B. 40, 88. — KCigHgiOg +CieH3202. Kry- 

.stalle (Schwarz, A. 60, 72). — KCigHgiOg. WeiBe Scliuppeii, in Alkohol loslich (Dumas, 
Stas, A. 35, 142). - 0u(C\6H3i02)2. Hcllgriinlichblaue mikroskopische Blattchen (Heintz, 

A. 88, 299; Maskelyne, J. pr. [1] 66, 293). In Ather und Chloroform ctwas loslich (Tavbrne, 
(\ 189711, 48). - AgCiejHniOg. Blattchen (Krafft, R. 21, 2266; vgl. Maskelyne, J,pr. 
|1] 65, 293). - Mg(Ci6H3yb.,)2. Krystallinischer Niederschlag (Heintz, A. 88, 298). F; 

1200 (H.). 100 Tie. absol. Alkohol losen bei 20® 0,4869 Tie. Salz (Chittenden, Smith, 

Am. 6, 221). - Ca(Ci6H3iOo)2. 100 Tie. absol. Alkohol losen bei 20° 0,0103 Tie. Salz (Ch., 
Sm., Am. 6, 221). - Ba(Ci3H3j02)2- Glanzendes Krystallpulver. Zersetzt sich vor dem 

Sclinu'lz(‘ii (Heintz, A. 88, 298). 100 Tie. absol. Alkohol losen bei 20® 0,0035 Tie. Salz 

und bei Siodehitze 0,0128 Tie. (CiL, Sm., Am. 6, 221). - Pb(Ci6H3i02). Niederschlag (Heintz, 

A. 88, 299; Maskelyne, J. pr. [1] 65, 293). F: 112® (Borck, J. 1850, 404), 110 ™]20® 
(H.). Von dcm amorplien Salz losen 100 Tie. absoluter Alkohol bei 19® 0,0027 Tie. und vorn 
fri.scli gefallten krystallinischen Salz bei 21® 0,0157 Tie. (Ch., Sm., Am,. 6, 222). 50 ccm 
der Losung in Ather enthalten 0,0092 g Salz (Lidow, ilC 24, 525; B. 26 Ref., 97). — 
Pb(Ci6H3i02)4. B. Durch Erhitzen von I Mol.-Gew. Bleitetraacetat mit 4 Mol.-Gew. Palmitin- 
siiure im Vakuum auf dem Wasserbade (Colson, C. r. 136, 1665; Bl. [3J 31, 425). F; 88 — 91 ®. 

Methylester der Palmitinsaiire Ct7H3402 — CHg- [CH2li4 C02-CH3. B. Durch Er- 
hitzen von Palmitinsaure mit Methylalkonol auf 200—250® (Berthelot, 37, 857; J. 
1853, 502). Durch Erwarmen von Cocosfett mit 2®/o Chlorwasserstoff enthaltendem Methyl- 
ulkohol nebon anderen Produkten (Haller, Youssoufian, C. r. 143, 805). — Krystalle 
(aus Alkohol bei —15®). F: 29,5® (Bull, B. 39, 3573), 30,5® (Fanto, Stritar, A. 351, 
335 Anm.). Kpi,,: 196® (H., Y.). 

Athylester CigHgoOo ^ CH3- [CH2]i4*C02 C2H5. B. Aus der Saure durch Erhitzen 
in 3®/oiger alkoholisclior Salzsaure (Holzmann, Ar. 236, 440; vgl. CuRTius,’ Dellschaft, 
,1. pr. [2] 64, 422). — Lange flache Nadeln. F: 24,2® (Heintz, j. pr. [I] 66, 37), 24® (H.; 

D.). Kpio: 184,5—185,5® (H.); Kpo (bei 25 mm Steighohe): 122®; Kpo (bei 65 mm 
Steighohe): 138® (Krafft, B. 36, 4340). -- Spaltung durch Pankreassaft: Morel, Terroine, 
C. r. 149, 236. 

[i^-Chlor-athyl] -ester CigH3502Cl --- CH3- [CH2]i4 CO, CH2 CH2Cl. B. Diirch 12 bis 
15-stdg. Erhitzen von Kaliumpalmitat mit uberschiissigem Athylenchlorid auf 135® (Krafft, 

B. 36, 4340). - F: ca. 44®. Kp^: 138®. 

[^-Brom-athyl]. ester CigHg^OgBr - CHg-ECHJu-GOo-CHg-CHgBr. B. Durch ein- 
tiigiges Erhitzen von Kaliumpalmitat mit uberschiissigem Athylenbromid auf 120—130® 
(Krafft, B. 36, 4340). ~ F: 62®. Kpo: 144®. 

Ester des linksdrehenden Methylathylcarbincarbinols (vgl. Bd. 1, S. 385) C^^H4202 
— CHg* [CH2]i4 CO£ CH2 CH(CH3)-C2H5. B. Man crhitzt ein Gremisch von Palmitinsaure 
und aktivem Amylalkohol zum Sieden, entfernt nach einiger Zeit das gebildete Wasser und 
wiederholt diese Operationen einige Male (Guye, Chavanne, Bl. [3] 15, 285). — F: 12—13®; 
Dif*: 0,854; n’f';: 1,4487 (G., Ch.). Optisches Drehungsvermogen (korrigiert auf optisch 
reinen linksdrehenden Amylalkohol durch Umreclmung): fal*’: +1,67®; Ta]^!: +1,51® (G.. 
Bl. [3] 26, 549). 

Isoaniylester C21H42O2 = CHg- [CH2]i4 C02 CH2 CH2*CH(CH3)2. B. Durch Erhitzen 
eines Gemisches von Palmitinsaure und Isoamylalkohol (Berthelot, C.r, 37, 857; J. 1853, 
503). — Wachsartig. F; 9®. 

n-Heptylester C^H4602 = CH3fCH2]i4C02- [CHjJeCHg. B. Aus Palmitinsaure - 
chlorid und n-Heptylalkohol (Przewalski, .^R. 41, 464; C. 1909 IT, 793). — Dickes 01; 
erstarrt bei 8—10®. 

n-Dodeoylester C28HMO2 = CHg- [CH2]i4*C02* [CHaJu CHa. Darst. Aus Palmitinsaure- 
chlorid und Dodecylalkohol bei 160—180® (Krafft, B. 10, 3019). — GroBe Blatter (aus 
Alkohob. F: 41®. Destilliert in hohem Vakuum unzersetzt; zerfallt bei der Destillation an 
d^r Lult (oder unter einem Druck von ca. 600 mm) in Palmitinsaure und Dodecylen. 

n-Tetradecylester C3 oHq 0O2 = CHg- [CH2]i4*C02* [CH 2 j|i 3 *CH 3 . B. Durch Erwarmen 
Yon Tetradecylalkohol mit Palmitinsaurechlorid (Krafii't, B. 10, 3011). — F: 48®. 
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KA ~ CHg- [CH2 ]i4 C02* [CH 2 ]i 4 ( H 3 . B. Beim Erhitzon voii 

^ mit 1,8 g Jod (und Porzellanscherben) auf 100—110® (SiMONiNl, 


C32He4' 


Cetyleeter 
rates (Heintz, A 
Ather isolieren. — B. 

3023). - F: 53-54®. 

31, 305). 

n-Octadecyleeter C34H< 


Oj = CHp* [CH2 ]i 4 C02* [CH2 ]i 6*CH3. V. Hauptbestandteil des Wal- 
80, 297); laBt sich daraus durch wiederholtes Umkrystallisieren aus 
Aus Palmitinsaurechlorid und Cetylalkohol bei 180® (Kbafft, B, 16, 
Verbrennungswarme fiir 1 g: 10,153 Cal. (Stohmann, J. pr. [2] 

b 02 == CH3 • [CH2],4 • CO2 • [CH2]„ • CHg. R. Durch Zusammen- 


schmelzen von Palmitinsaurechlorid mit Octadecylalkohol (Krafft, B, 16, 3023). 
stalle. F: 59®. 


Kry- 


Cerylester C42Hg402 — CHg- [CH2]i4 C02 C26H53. F. Hauptbestandteil des Mohn- 
wachses (Hesse, B. 8, 639). — Krystallpulver. F: 79®. 


Myricylester C4gH2202 = CHg* [CH2]i4 C02*C3oHgi. V. Der in Alkohol unlosliche Teil 
des Bienenwachses (Brodie, A. 71, 159). — Federformige Krystalle. F: 72®. 

Geranylester C2eH4802 - CH3 • [CH2]i4 • COg • CH2 • CH : C(CH3) • CH2 • CH2 • CH : C(CH3)2. R. 
2 Tie. Pyridin und 3 Tie. Geraniol werden allmahlich mit 5 Tin. Palmitinsaurechlorid ver- 
setzt, worauf man das Gemenge IV4 Stunde auf 130—140® erhitzt (Erdmann, R. 31, 357). 
— Dickfliissiges, fast geruchloses 61. Kp^: 260®. 


Dipalmitat des Athylenglykols, Athylendipalmitat C34He604 = CH3 [CHJ,4-C0- 
0*CH2*CH2 0*C0- [CHjlu'CHg. R. Durch Erhitzen von Kaliumpalmitat mit Athylen- 
chlorid auf 180® (Krafft, R. 36, 4340). - F: 72®. Kpo (bei 20 mm Steighohe): 226®. 


Dipalmitat des y-Chlor-propylenglykols C35H67()4C1 = C\5H3^•C0■0•CH2•CH(0• 
C0 • C15H31) • CH2CI. R. Man f iihrt y-Chlor-propylenglykol in den Schwefelsaureester C^gCKO • 
S03H)2 iiber und lalit auf diesen Palmitinsaure bei 60—70® einwirken (Grun, R. 38, 2286). 
— Krystalle (aus Alkohol). F: 48—50®. 


a-Monopalmitat des Glycerins, Glycerin-a-monopalmitin, a-Monopalmitin 
Ci 3H^04 = CisHsi • CO • O • CH2 • CH(OH) • CHj * OH. R. Aus y-Chlor-propylenglykol und Natrium- 
palmitat durch 4-stundiges Erhitzen auf ca. 110® (Guth, Z. R. 44,88) Aus 2 Tin. Kalium- 
palmitat und 0,8 Tin. a-Monochlorhydrin bei 180® im kohlensauregefiillten Rohre (Krafft, 
R. 86, 4342). Dber die Bildung von Monopalmitin (Gemisch der Isomeren?) beim Erhitzen 
von Palmitinsaure mit Glycerin vgl.: Berthelot, A,ch. [3] 41, 238; Chittenden, Smith, 
Am. 6, 225. — Tafeln (aus Methylalkohol) (G.); Krystalle (aus heiBem Benzol) (K.). F: 
65® (G.), 72® (K,), Im Vakuum unzersetzt destillierbar (K.) — Liefert durch Behandlung 
mit Benzoylchlorid und Natronlauge Dibenzoylmonopalraitin (K.). 

a d-Dipalmitat des > Glycerins, Glycerin-a.^-di-palmitin, a./9-Dipalmitin CarHegOg 
== Ci 6H3 i C0-0 CH 2 CH(0 C0 Ci 6H3 i) CH 2 0H. R. Aus a./5-Dibrom-propylalkohol und 
Natriumpalmitat (Guth, Z. B. 44, 89). — Blattchen (aus Ligroin). F: 67®. 

a.a'-Dipalmitat des Glycerins, Glycerin-a.a'-dipalmitin, a.a'-Dipalmitin CagHggOg 
- Ci5H3i-C0 0 CH 2 CH(0H) CH2 0 C0 Ci6Hsi. R. Aus Dichlorisopropylalkohol (CH2C1)2 
CH OH und Natriumpalmitat (Guth, Z. B. 44, 88). — Darat. Man lost 1 Tl, Glycerin 
in 4 Tin. konz. Schwefelsaure, fiigt nach 15 Minuten die berechnete Menge Palmitinsaure, 
gelost in der D/i-fachen Menge Schwefelsaure, hinzu und erhitzt 3 Stunden auf 70® (Grun, 
R. 38, 2285). Ober die Bildung von Dipalmitin (Gemisch der Isomeren?) beim Erhitzen 
von Palmitinsaure mit Glycerin vgl.: Berthelot, A. ch. [3] 41, 240; Chittenden, Smith, 
Am. 6, 226. — Nadelbiischel (aus Ligroin, Alkohol Oder Chloroform). F: 69® (Gu.), 70® 
(Gr.). Leicht loslich in Ather, Chloroform und heiBem Alkohol (Gr.). 


a-Acetat-a'./5-dipalmitat des Glycerins, a-Acetin-a'.)3-dipalmitin, a-Aceto-dipal- 
Tni tin C37H7oOg — Ci5H8i*C0*0’CH2’CH(0*C0-Ci5H3i)-CH2’0*C0*CH3. R. Durch Er- 
liitzen von in Eisessig aufgenommenem y-Chlor-propylenglykol-dipalmitat mit Silberacetat 
auf 140® im Einschmelzrohr (Grun, R. 38, 2287). — Krystalle (aus Alkohol). Sintert bea 
52®; schmilzt bei 67®. 


d-Aoetat-a.a'-dipalmitat des Glycerins, d-Acetin-a.a'-dipalmitin, j5-Aceto-dipaI- 
mitin Cs^H^oOg = Ci5H3i CO O CH^ CH(O CO CH3) CH^ O CO^CigHai^ R. Durqh 3-stdg. 


Kochen von a,a'-Dipalmitin mit Essigsaureanhydrid (Grun, R. 38, 2286). — Spharische 
Krystalle (aus Alkohol). Die krystallisierte Substanz schmilzt unscharf bei 49®, erstarrt 
bei 29® und schmilzt dann konstant bei 33 ®. Leicht loslich in Chloroform, Ather und siedendem 
Alkohol. 

Tripalmitat des Glycerins, Glycerintripalmitin, Tripalmitm CgiHggOg = CigHjj- 
CO • O • CHj* CH(0 • CO • CigHai) • CH, • 0 • CO • CigHsj. F. Im japanischen Wachs (Sthamir, A. 43, 
338, 343: Krafft, R. 21, 2265) neben freier Palmitinsaure (vd. Lewkowitsch, Chemiscly> 
Technologic und Analyse der Ole, Fette und Wachse, Bd. II [Braunschweig 1906], S. 336). 
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Im Palmol (Stenhouse, A. 36, 54). Iin chinesischen Talg (von Stillingia sebifera) (Borck, 
J.'pr. [1] 49, 395; Maskelyne, J. pr. [1] 66, 291). Im Myrtelwachs (von Myrica ceri- 
fera) (Smith, Wade, Am. Soc. 26, 631). Bildet den Hauptbestandteil des festen Anteils des 
Menschenfettes (Partheil, Ferie, Ar. 241, 569). Siehe femer S. 370 Vorkommen von 
Palmitinsaure. — B. Durch Erhitzen von Glycerin mit uberschiissiger Palmitinsaure (Scheij, 
R. 18, 199; vgl. Chittenden, Smith, Am. 6, 230). Durch S-stiindiges Erhitzen von Mono- 
palmitin mit 8—10 Tin. Palmitinsaure auf 250® (Berthblot, A. ch. [3] 41, 240). Durch 
Erhitzen von a.a'-Dipalmitin mit Palmitinsaure unter stark vermindert-em Druck auf 200® 
bis 220® im trocknen Luftstrom (Guth, Z. B. 44, 89). Aus 1.2.3-Tribrom-propan durch Er- 
hitzen mit Natriumpalmitat (Guth, Z. B. 44, 89). Aus 1.2.3-Tribrom.propan durch Er- 
hitzen mit Silberpalmitat und Xylol (Partheil, v. Velsen, Ar. 238, 269). — Nadeln (aus 
Ather). F: 65,5® (Guth). Schrnilzt, aus Petrolather krystallisiert, bei 65,1®; erhitzt man 
Tripalmitin einige Zeit auf 70®, so schrnilzt es nach dem Erstarren schon bei 45—46®, wird 
bei weiterer Erhitzung wieder fest und schrnilzt dann wieder bei 65,1® (Scheij, R. 18, 199). 
DJ’: 0,8657 (Scheij). 100 Tie. absoluter Alkohol losen bei 21® 0,0043 Tie. (Chittenden, 
Smith). Sehr leicht loslich in Ather (Stenhouse, A. 36, 54). n^: 1,43807 (Scheij), 1,4371 
(Partheil, v. Velsen, Ar. 238, 269). — Wird durch Hydroxylamin in alkoholisch-alka- 
lischer Losung zerlegt in Glycerin und Palmitinhydroxamsaure (Morelli, R. A. L, [5] 
17 II, 77). 

Mannitan-dipalmitat C33H72O7 s. Bd. I, S. 539. 

Palmitinsaureanhydrid CjaHe^a == CH3 • [CHjlu* GO • O • CO • [CH2]j4 • CH3. B. Durch 
Erhitzen von Natriumpalmitat mit Palmitinsaurechlorid auf 150® (Villiers, B. 0, 1932). 
Durch 6-stundiges Erhitzen von Palmitinsaure mit Essigsaureanhydrid im zugeschmolzenen 
Rohr auf 150® (Albitzky, 31, 103; C. 1800 I, 1070). - F: 64® (V.), 55-66® (A.). Ist 
auch im volligen Vakuum nicht unzersetzt fliichtig (Krafft, Rosin y, B. 33, 3578). 

Hexadeoanoylchlorid, Palmitinsaurechlorid CicHajOCl = CHj- [CHgJi^-COCl. B. 
Aus Palmitinsaure und Phosphorpentachlorid (Krafft, Burger, B. 17, 139; vgl. Villiers, 
B. 0, 1932; Klagbs, B. 35, 2260). - F: 12® (Kr., B.). Kp^: 194-195® (Kl.); Kpigt 192,5® 
(geringe Zersetzung) (Kr., B.). — Spaltet bei 250—275® im Kohlendioxydstrom ein Mol.-Gew. 
HCl ab unter Bildung einer Verbindung C48H90O3 (s. u.) (Bistrzycri, Landtwino, B. 41, 
691; 42, 4720). Liefert beim Erhitzen mit Phenol Phenylpalmitat (Krafft, Burger, B. 
17, 1379). Kondensiert sich mit Toluol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid zu Pen- 
tadecyl-p-tolyl-keton (Kr., B. 21, 2266). 

Verbindung C48H30O3. B. Durch ca. 4-8tundiges Erhitzen von Palmitinsaurechlorid 
auf 250—275® im Kohlendioxydstrom (Bistrzycki, Landtwino, B. 42, 4720). — WeiBe 
Blattchen (aus absolutem Alkohol). Erweicht bei 60®, ist bei 72® geschmolzen. Leicht los- 
lich in kaltem Benzol und Chloroform, ziemlich leicht in siedendem Aceton, Ligroin, Eis- 
essi^, ziemlich schwer in kaltem Ather, schwer in kaltem Alkohol. Gibt bei mehrstiindigem 
Erhitzen mit alkoholischer Kalilauge auf 150® eine Verbindung vom Schmelzpunkt 89®. 

Hexadeoanamid, Palmitinsaureamid C^HmON = CH3 [CH2]i4-CO-NH2. B. Aus 
Palmitinsaureathylester und Ammoniak (Carlbt, J. 1850, 367). Aus Palmitinsaurechlorid 
und Ammoniak (Krafft, Stauffer, B. 16, 1728, 1730). Aus Palmitinsaureazid und konz. 
Ammoniak in Ather (Curtius, Dellschaft, J. pr. [2] 64, 435). Durch Erhitzen von Tetra- 
decyl-malonamidsaure Ci4Hm CH(CO NH8) 00,11 (Hell, Jordanow, B. 24, 990). — 
Blattrige Krystallchen (aus Alkohol). F; 106—107® (K., St.), 104—105® (Hell, Jordanow). 
Kpi,: 235-236® (Eitnbr, Wetz, B. 26, 2840); Kpo*. 152-153® <Krafft, Weilandt, B. 20, 
1324). Molekulare Verbrennungswarme bei konst. Druck: 2472,9 Cal. (Stohmann, J.pr. 
[2] 52, 60). — Gibt bei der Behandlung mit Natrium in amylalkoholischer Losung Hexadecyl- 
alkohol (ScHBUBLE, LObl, M. 26, 34^. Bei der Einw. eines groBen tlberschusses von kalter 
waBr. unterchloriger Saure und Natriumhypochlorit entsteht Palmitinsaurechloramid (Jef- 
freys, B. 30, 899; Am. 22, 18). Gleichzeitige Einw. von Brom und Natriummethylat auf 
die Losung des Amids in Methylalkohol fUhrt zum Pentadecyl-caTbamidsauremethylester 
CisHsi-NH-COj'CH, (Jeffreys, B. 30, 900). Bei der Einw. von Phosphorsaureanhydrid 
entsteht Palmitinsaurenitril (K., Stauffer, B. 16, 1730). 

Palmitiii8aupe-[a-oxy-0./?-triolilor-athyl]-aimd Ci8H340,NCL = CHa [CH.li4*C0* 
NH*CH(OH)-CCl3. B. Aus Chloral und Palmitinsaureamia (Sulzberger, D. R. P. 198716; 
C, 1008 II, 120). — WeiBes krystallinisches Pulver. F: 110®, 

Palmitinsaurechloramid Ci3H3,ONCl = CH,* [CHji4 CO-NHCl. B. Bei der Einw. 
Ton mit Chlor gesattigter SodalOsung auf die alkoholische LOsung von Palmitinsaure- 
amid unter Eisktihlung (Jeffreys, B. 80, 899; Am. 22, 18). — F: 70—71®. UnlOslioh 
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in Wasser, schwer loslicli in Alkohol, leicht in Ather. — Wird von Natriummethylat in Penta- 
decylcarbamidsaure-methylestcr ubergefiihrt. 

Hexadecenyliminoisobutylather, Falmitiniminoisobutylather C 20 H 41 ON = CHg- 
{CH2]u*C(:NH)*0*CH2 011 ( 0113 ) 0 . B . Das Hydrochlorid entsteht beim Einleiten von 
( ’hlorwasserstoff in ein Gemisch von Pabnitinsaurenitril und Isobutylalkohbl bei 24° 
(Eitnbr, Wetz, B. 20 , 2840). - C 20 H 41 ON + HOI. F: 73°. 

Hexadecannitril, Palmitinsaurenitril, Pentadeoylcyanid (^HgiN = OH 3 • [CHg] ^ • 
ON. Darst . Aus Palmitinsaureamid nnd Phosphorsaureanhydrid (Krafft, Stauffer, B. 
16, 1730). — Sechsseitige Tafeln. F: 31° (K., St.), 29° (Hell, Jordanow, B. 24, 989). Kpioo^ 
251,5° (K., St.); Kpij: 196° (K., Move, B. 22 , 812); KP13: 193°; Kpo*. 108° (K., Weilandt, 
B. 29, 1324). Dl*: 0,8224 (fliissig); D^: 0,8186; D"-®: 0,7761 (Kr., St.). — Wird durch Natrium 
in absolutem Alkohol recht glatt zu Hexadecylamin reduziert (Krafft, Move, B. 22, 812). 
— ( 0 ieH 3 iN) 2 -f HBr. F: 84—85° (Eitner, Wetz, B, 26, 2847). 


Hexadeoanamidin, Hexadeoenylamidin, Palmitamidin O^Hj^Nj == CHg* [0HJi4* 
€(:NH) NH 2 . H. Das Hydrochlorid entsteht aus Hexadecenyliminoisobutylather und alko- 
holischem Ammoniak bei 50° (Eitner, Wetz, B. 20, 2843). — Glanzende Blattchen (aus 
Alkohol). F: 85°. Kpig: 194°. Schwer loslich in Ather. - 0ieH34N2+HCl. Erweicht bei 
ca. 136®, wird bei 217° diinnflussig (unter geringer Zersetzung). — (Ci 6 H 34 N 2 4 -HCl )2 +PtCl 4 . 


Palmitinhydroxamsaure bezw. Palmitinliydroximsaure G,eH 5302 N=GH 3 -[GH 2 ]i 4 - 
OO-NH-OH bezw. OH 8 - [GH 2 li 4 C(OH):N OH. B. Durch Behandlung von Tripalmitin 
mit Hydroxy lamin in alkohoUsch-alkalischer Losung (Morelli, R . A. L . [5] 17 II, 77). 

— Krystalle (aus Alkohol). F: 99°. Gibt in alkohofischer Losung mit Eisenchlorid Rot- 
violettfarbung. 

Hexadeoanamidoxim, Hexadecenylamidoxim, Palmitamidoxim O^gH^ONj = 
€H 8 [CH 2 ]i 4 *G(:N OH) NH 2 . B. Durch Digerieren von Palmitinsaurenitril mit salzsaurem 
Hydroxylamin und Natriumcarbonat (Eitner, Wetz, B. 20 , 2844). — F: 101,6—102°. 

Palmitamidoximsohweflige Saure GieH 3403 N 2 S = OigHji • G(NH 2 ) : N • 0 • SOoH (?). B. 
Beim Einleiten von Schwefeldioxyd in eine Losung von Palmitamidoxim in Benzol (Eitner, 
Wetz, B. 20, 2846). — Krystallpulver. Zerfallt schon im Vakuum in seine Komponenten. 

— NH 4 CieH 3303 N 2 S. B. Durch Sattigen der trdcknen Saure mit Ammoniakgas (E., W.). 
Krystallpulver. Verliert an der Luft Schwefeldioxyd. 


Palmitinsaurehydrazid CieH 340 N 2 = CH 3 • [CH 2 ] ,4 • CO • NH • NH^. B. Aus Palmitin- 
saureafihylester und Hydrazinhydrat (Curtius, Dellschaft, J. pr. [2] 04, 422). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 111°. Sehr leicht loslich in heifiem Alkohol, Chloroform, Aceton, schwer 
in kaltem Alkohol und Ather, unloslich in Wasser. Die alkoholische Losung wird in der Warme 
durch ammoniakalische Silberlosung unter Spiegelbildung oxydiert. Wird durch nitrose 
Dampfe in Palmitinsaureazid umgewandelt. — C 16 H 34 ON 2 +HC1. Nadelchen (aus Alkohol). 
F: 143° (bei sehr langsamem Erhitzen). Sehr wenig loslich in Wasser. 

Isopropyliden-palmitinBaurehydrazid Ci^H 380 N 2 =CH 3 • [CH|J 44 • CO • NH • N :C(CH 3 ) 2 . 
B. Aus Palmitinsaurehydrazid durch warmes Aceton (Curtius, Dellschaft, J. pr. [2] 
04, 426). — Farblose Nadelchen. F; 71°. Sehr leicht loslich in Alkohol, leicht in Ather. 
Wird leicht durch Wasser zersetzt. 

Symm. Aoetyl-palmitoyl-hydraain , symm. Acetyl-palmitmeaurehydrazid 
CijHaeOjNj = CH 3 -[CH 2 ]i 4 *CO*NH-NH CO-CH 3 . B. Aus Palmitiifeaurehydrazid durch 
si^endes Essigsaureanhydrid (Curtius, Dellschaft, J. pr. [2] 04, 427). — Nadelchen 
(aus Alkohol). F: 129°. Leicht loslich in Alkohol und Ather. 

Symm. Dipalmitoyl-hydrazin C 32 H 44 O 0 N 2 = CH 3 • [CH«] m • CO • NH • NH • CO • [CHj] 14 • 
CH 3 . B. Aus Palmitinsaurehydrazid imd Joa in viel siedenaem Alkohol (Curtius, Deia.^ 
SCHAFT, J. pr, [2] 04, 428). — Nadelchen (aus Alkohol), F: 147°. Leicht loslich in heifiem 
Chloroform, schwer in Ligroin, unloslich in Wasser. — Reduziert ammoniakalische Silber- 
Idsung erst beim Kochen. Liefert beim Erhitzen unter vermindertem Druck (16 mm) auf 
215° Dipentadecylfurodiazol Ci 5 H 3 i C:N N:C*Ci 5 H 8 i (Syst. No. 4488) (Stoll^, Dell- 

L.O_J 

SCHAFT, J, pr, [2] 09, 506). Beim Erhitzen mit Phosphorpentasulfid auf 170° entsteht Di- 
pentadecylthiodiazol (Syst. No. 4488) (St., D., J. pr, [2] 69, 607). 


Palmitine&ureagid Ci2HaiON3= CHs [CH2]u v.wx^ 8 . 


L = vyiX 8 ' i^vyxj. 2 Ji 4 ’CO* Nj. B. Aus salzsauTem Palmitin- 

saurehydrazid in waBr. Emulsion durch Salwtrigsauregas (Curtius, Dellschaft, J , pt . 
[2] 64 , 430). — Fettige Masse von eigentiimlichem Geruch. F: 49®. Zersetzt sich gegen 
60°, Verpufft in der Flamme. In Ather sehr leicht loslich, in Alkohol leicht loslich, in Wasser 
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unldfilich. — Gibt mit siedendem Wa438er symm. Dipentadecyl-hamstoff. Liefert niit sieden- 
dem Alkohol Pentadecyl-carbamidsaureathylester. 


2-Brom-hexadeoaiisaure-(l), a-Brom-pentadecan-a-carbonBaure, a-Brom-palmi- 
tinBaaire CieHjiOaBr = CHg* B. Aus 175 g Palmitinsaure mit 7,1 g 

Phosphor und 66 com Brom; man zersetzt das Reaktionsprodukt mit Wasser (Hell, Jor- 
DANOW, B. 24, 938; vgl. Krafft, Beddiks, B. 26, 484; Lb Sueur, Soc. 87, 1896). — Glan- 
zende Schuppen (aus Ligroin). F: 61,6—62® (H., J.). Leicht loslich in Alkohol, Ather, 
Benzol, Schwefelkohlenstoff, Chloroform und Ligroin (H., J.). Assoziation in Phenoll6sung: 
Robertson, Soc, 83, 1428. 

AthyleBter CigH^OaBr == CHg* [CHjlia CHBr COg CjHg. B. Beim Einleiten von HCl 
in die alkoholische Losung von a-Brom-palmitinsaure (Hell, Jordanow, B. 24, 939). — 
Obstartig riechendes 01. Kpsg: 241,5®; Kpig: 221,5®. 

2.3-Dibroni-bexadeoanBaure-(l), aJ^-Dibrom-pentadecan-a-carbonsaure, 
brom-palmitinBatxre CMHgoOjBr, = CHg* [CHJ^a CHBr'CHBr'COjH. B. Aus Hexa- 
decen-(2)-saure-(l) CHg* [CHjJia CHiCH-COjH und Brom in Chloroformlosung im licht 
(PoNZio, C. 1906 I, 804; 0, 36 II, 134). — Prismen (aus Petrolather). F: 66®. Schwer los- 
lich in kaltem Petrolather, loslich in den anderen organischen Solvenzien in der Kalte. 

2- J od-hexadecanBaur e, a - J od-pentadeoan-a - carbonBaure, a - J od- palmitinBaure 
CjgHjiOjI = CH3-[CH2 ]i8‘CHI-C02H. B. Aus a-Brom-palmitinsaure und Kaliumjodid in 
ABcohol (PoNZio, C. 1006 I, 804; G. 36 II, 132). — Blattchen (aus LdOToin). F: 67®. Schwer 
IbG^ch in kaltem Alkohol, loslich in warmem Alkohol, Ligroin, Chloroform. — Liefert mit 
KOH in alkoholischer Losung Hexadecanol-(2)-Baure-(l) imd Hexadecen-(2)-8aure-(l). — 
Calciumsalz. Farbloses Pulver (Bayer & Co., D. R. P. 180622; C, 19071, 773). 


Hexadeoanthiolsaure bezw. Hexadeoanthionsaure, Thiopalmitinsaure CieH«oOS 
= CH,-[CHj]j 4 CO SH bezw. CHs* [CH 2 I 4 CS OH. B. Lurch Verseifen des Palmitinsaure- 
phenylesters in absolut-alkoholischer Ldsung mit NaSH (Auger, Billy, C, r. 136, 555). 
•— Nadeln (aus Benzol). F: 71®. 


2* 3-Methyl-pentadecan8dure^(lS) aeHgjOg = CH 3 CH 2 CH(CH 3 )- [CHaln-COjH. 
B. Beim Erhitzen der Jalapinolsaure mit J^wasserstoffsauro* (Kromer, J. pr, [2] 67, 
464). — Blattchen. F; 66—66®. Erstarnmgspunkt ; 63—62®. — AgCjeHaiOj. Niederschlag. 

3. S^^Methylsdure^pentadecan, I*entadecan~d‘-’Carbofi8du re, Di-n^heptyl- 
easigsdure CigHjgOj == CH3-[CH2]e*CH(C02H)-[CH2]6*CH3. B, l^im Kochen von Di- 
heptylacetessigesteir mit dem 3— 4-fachen Volumen Kalilauge (von 80— 83®/o) (Jourdan, 
A. 200, 116). — K^stalhnisch. F: 26— 27®; Kpap^ 240— 260®. Fast unloslich in Wasser, 
auBerst leicht lOslich in Alkohol, Ather, Benzol. Scheidet sich aus den Losungsmitteln 
Btots olig aus. ROtet deutlich Lackmus. — Cu(CieH3i02)2. Blaugriiner amorpher Nieder- 
sohlag, der sich aus der alkoholischen Losung durch Wasser kornig-krystallinisch ausscheidet. 
F: 227®. — Ba(CieH3i02)2. Haarfeine Nadeln (aus Alkohol), Unloslich in Wasser. 

AthyleBter Ci*Hg 402 = (C7Hi5)2CH*C02 C 2 H 6 . B. Beim Kochen von Heptylacetessig- 
ester mit Heptyljodid und Natriumalkoholat (Jourdan, A, 200, 114). — Fliissig. Kp: 
308,6-311®. 


4. Crullipharaduve C 10 H 32 O 2 . B. Lurch Oxydation dor Cyclogallipharsaure in alkal. 
LOsung mit Permanganat, neben Buttersaure, Oxalsaure imd Glycerin (Kunz-Krause, 
SoHBLLB, At, 242, 281; J, pr, [2] 69, 421). - Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 64®. Un- 
lOelich in Wasser, leicht l 6 slich in Alkohol, Ather, Petrolather, Benzol. — AgCjeHgiOj. F: 


17. Heptadecansi&ure, Hexadecan-a-carbonsdure, synthetische Margarin- 

sAu ^ 17 ^ 34^2 ~ * [^^ 2 ]i 5 ‘ CO 2 H. B. Lurch Kochen von Cetyloyanid mit 

«lkoholischem Kali (Bkokbb, A. 102 , 209; Hbintz, Ann. d. Phyrik 102, 267). Aus Margarin- 
aldehyd duroh O^dation mit Permanganat (Lb Strsuii, Soc. 86 , 836). Bei der Ozy£ition 
von Methyl-heptadeoyl-keton mit Chromsauregemisoh, neben BssigBaure (Kbabvt, B. 12 , 



Syst. No. 162 ] 


SYNTH. MARGARINSAURE. RTEARINSAURE. 


377 


1672). Flatten (aus Petrolather). F: 60-61° (Le S.), 69,9° (H.). Kpioo^ 227° (K.). Leicht 
loslich in Ather, schwer in kaltem Alkohol (Le S.) — Bei Einw. von Brom und Phosphor 
entsteht a-Brom-hexadecan-a-carbonsaure (Le S.). Das Bariumsalz gibt bei der Destination 
mit Bariumacetat Methyl- hexadecyl-keton (Kbafft, B. 15, 1707). — AgCi7H3302. WeiBer 
gelatinoser Niederschlag (Le S.; K.). - Ba(Ci,H3302)2 (B.; K.). 

Methylester Cij^HogOj = CHg- [CHjlis-COg CHg. B. Aus.dem Silbersalz der Saure 
und Methyljodid in Ather (Le Sueur, Soc. 85, 837). — Flatten (aus Alkohol). F: 29°. 
Leicht loslich in Ather und Benzol. 

Athylester CioHggOg ~ CHg- [CHjJig COj CjHg. B. Aus dem Silbersalz der Saure 
und Athyljodid in Ather (Le Sueur, Boc. 85, 837). Aus der Saure durch Veresterung in 
Gegenwart von Mineralsaure (Holde, B. 35, 4309). — Flatten (aus verdunntem Alkohol). 
F: 28° (Le S.), 24—25° (H.). Leicht loslich in Ather, unlosUch in Wasser. 

Amid C17HS5ON = CHg* [CHglis'CO NHg. B. Aus Margarinsauremethylester und 
alkoholischem Ammoniak bei 170° (Le Sueur, Soc. 86, 837). — Flatten (aus Alkohol). F: 
106°. Unloslich in kaltem Ather, leicht loslich in heiBem Alkohol. 

Heptadecannitril, Cetylcyanid C,7H3jN= CHg- [CHglis-CN. B. Aus cetylschwefel- 
saurem Kalium und Cyankalium bei 140—200° (Kohler, J. 1856, 580; Heintz, J. 1867, 
445). Aus Cetyljodid und Cyankalium in siedendem Alkohol (Becker, A. 102, 212). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 53°. Leicht loslich in heiBem Alkohol und Ather, sehr wenig 
in kaltem Alkohol (K.). 

2-Brom-heptadecanBaure-(l) , a*Brom-hexadecan-a-carbonsaure 
OHg- [CH2]i4*CHBr-C02H. B. Aus Hexadecan-a-carbonsaure und Brom bei Gegenwart 
von rotem Phosphor (Le Sueur, Soc. 86, 837). — Flatten (aus verdiinnter Essigsauro). 
F: 52,5° Leicht loslich in Alkohol und Ather. — Wird durch Kalilauge in a-Oxy-hexa- 
decan-a-carbonsaure verwandelt. 


18. Carbonsauren 

1. Octadecansaure ^ Heptaderan^a^carhonsaure, Stearin saure CigHoaO., = 
(^H3-[CH2]i3C02H. 

VorkommeUy Bildungy Darstellung. 

V. Unveresterte Stearinsaure wurde gefunden in einem Komfuselol (Hilger, C. 1894 1, 
981), in den Kokkelskornern (Francis, A. 42, 257; Crowder, J. pr. [1] 67, 293), in der Rinde 
von Prunus serotina (Power, Moore, Soc. 95, 248), im Jalapenharz (Power, Rogerson, 
C. 1909 II, 984), in der Ivapflanze (Achillea moschata) (s. Planta-Reichenau, A. 155, 
152), in Hamsteinen (Horbaczewski, H. 18, 338), in Gallensteinen (Fouquet, C. 1896 I, 
713). Stearinsaure-cetylester findet sich im Walrat (Heintz, Ann. d. Physik 92, 429, 
437). An Glycerin gebundene Stearinsaure findet sich in den meisten Fetten, so z. B. im 
Leindl (Haller, C. r. 146, 261), in der Cacaobutter (Stenhouse, A. 36, 57), im Fett von 
Brindonia indica (Bonis, d’Oliveira Pimentel, C. r. 44, 1355), im Illipefett (Bassiaol) 
von Bassia latifolia (Hell, Sadomski, B. 24, 2388), in der Sheabutter (Oudemans, J. pr. 
[1] 89, 215), im Hammeltalg (Heintz, Ann. d. Physik 87, 556; Pebal, A. 91, 141), im Rinds- 
talg (H., Ann. d. Physik 89, 580), in der Kuhbutter (H., Ann. d. Physik 90, 140), im Menschen- 
fett (H., Ann. d. Physik 87, 577), im Lebertran (Bull, B. 39, 3574), im Fett von Dermoid - 
cysten (v. Zeynbk, H. 23, 40). 

B. Beim Erhitzen von Cetylacetessigsaureester mit sehr konz. alkoholischer Kalilauge 
(Guthzbit, a. 206, 354). Aus Cetylmalonsaure beim Erhitzen (Guthzeit, Krafft, B. 
17, 1630). Durch Reduktion von t-Jod -stearinsaure mit Zink und Salzsaure in alkoholischer 
LOsung (M. Saizew, C. Saizew, A. Saizew, J. pr. [2] 36, 384). Bei 3-stundigem Erhitzen 
von >?-Chlor-^-keto- stearinsaure mit Jodwasserstoffsaure auf 180° (Behrend, B. 29, 806). 
Beim Erhitzen von Olsaure oder Elaidinsaure mit Jodwasserstoffsaure (Kp: 127°) und rotem 
Phosphor auf 200—210° (Goldschmidt, J. 1876, 579). Durch Reduktion mittels Wasser- 
stoffs aus Olsaure oder Elaidinsaure in Gegenwart von Nickel oder Kupfer bei 280 — 3C0° 
(Sabatier, Mailhe, A. ch. [8] 16, 73), aus Olsaure in Gegenwart von Nickel bei 170—200° 
(Erdmann, Bedford, B. 42, 1326; E., D. R. P. 211669; C. 1909 II, 667) oder von kolloidalem 
PaUadium (Paal, Roth, B. 41, 2283). Aus Olsaure durch elektrische Glimmentladungen 
(db Hbmptinnb, D. R. P. 167 107; C. 1906 I, 801). Aus Olsaure durch elektrolytische Reduk- 
tion in alkoholisch'salzsaurer Losung (Kathode aus Nickeldrahtnetz) (Petersen, C. 1905 II, 
306; Z. El Ch. 11, 649), in alkoholisch-salzsaurer Losung (Palladiumschwarz-Palladium- 
Kathode oder Nickelschwamm-Nickel-Kathode) (Bohringer & SOhne, D. R. P. 189332; 
C. 19081, 185), in alkoholisch-schwefelsaurer Losung (platinierte Platinkathode) (B6h- 
RINOBR & SOhne, D.R.P. 187788; C. 1907 II, 1287). 
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Darst. Man verseift Hammeltalg mit einer Losung von Tin. Kaliumhydroxyd, 

zerlegt die Seife durch Kochen mit verdiinriter Salzsaure und krystallisiert die Fettsaure 
80 lange aus Alkohol um, bis sie den richtigen Schmelzpunkt zeigt (Heintz, J. pr. [1], 66, 
22; vgl Pbbal, A. 01, 138). — Noch geeigneter ist die Sheabutter zur Gewinnung von Stearin- 
saure, da sie neben Stearinsaure nur Olsaure an Glycerin gebunden enthalt (Hell, Sadomski, 
B. 24, 2388). — Aus dem ;,Stearin“ des Handels, einem Gemisch von Stearinsaure upd Pal- 
mitinsaure (s. dessen Fabrikation: F. Ullmann, Enzyklopadie der technischen Chemie, 
Bd. V [Berlin-Wien 1917], S. 434), gewinnt man Stearinsaure, indem man die heiBe alko- 
holische Losung von 4 Tin. mit einer ebensolchen Losung von 1 Tl. Magnesiumacetat fallt 
und aus dem Niederschlag von Magnesiumstearinat die Saure durch Kochen mit Salzsaure 
freimacht (vgl. Meyer- Jacobson, Lehrbuch der organischen Chemie, 2. Aufl., Bd. I, Teil I 
[Leipzig 1907], S. 545). Trennung von Palmitinsaure mittels fraktionierter Fallung durch 
Alkohol in Acetonlosung : Charitschkow, C, 1905 II, 118. — Trennung von Palmitinsaure 
durch partielle Auflosung in Alkohol: Kreis, Haener, B. 30, 2769. 

Physikalische Eigenschaften, 

Blattchen. Krystallisationsgeschwindigkeit: Bruni, Padoa, R. A. L. [5] 1211, 122. — 
F: 69,2° (Heintz, J. pr, [1] 66, 23), 69,4-69,5° (R. Schiff, A. 223, 264), 69,320° (de Visser, 
R. 17, 184), 70,5° (Partheil, Feri6, Ar. 241, 552), 71—71,5° (A. Saizew, 17, 425). Er- 
hohung des Schmelzpunktes durch Druck: Heydweiller, Ann. d. Pkyaik [N. F.] 64, 728; 
Hulett, Ph. Ch. 28, 664. Schmelzpunkte von Gemischen der Stearinsaure mit Palmitin- 
saure Oder Laurinsaure: Heintz, J. pr. [1] 66, 12, 13, 14. Tiefster Schmelzpunkt von Stearin - 
saure-Palmitinsaure- Gemischen: 54,8175° (bei 29,76% Stearinsaure) (de Visser, R. 17, 
186). Ein Gemisch von 47,5% Stearinsaure und 52,5% Palmitinsaure enthalt in festem 
Zustande nur eine einzige Art von krystallinischen Individuen (,,fe8te Losung^) und wird 
durch Behandlung mit Alkohol nicht verandert (de V., R. 17, 347). Schmdzpunkte der 
binaren und ternaren Gemische von Stearinsaure mit Palmitinsaure und mit Olsaure: Carlin- 
FANTi, Levi-Malvano, 0. 3911, 353, 375. — Der Siedepunkt der Stearinsaure liegt bei ge- 
wohnlichem Druck zwischen 359° und 383° (Carnelly, Williams, B. 12, 1360). Kpioo- 
291° (korr.); Kpigt 232° (Krafft, B. 16, 1722; vgl. B, 13, 1417); Kpi,: 238° (Partheil. 
FERii:, Ar. 241, 551); Kpo,26* 158—160° (E. Fischer, Harries, B. 36, 2162). Verhalten bei 
der Destination im Vakuum des Kathodenlichtes: Krafft, Wbilandt, B. 20, 1324; Kreis. 
Hafner, B. 30, 2769; Caldwell, Hxjrtley, Soc. 05, 855; Hansen, B. 42, 213. — Df : 0,9408 
(Hess, C. 1000 I, 213); Df-*; 0,8454 (flussig) (Krafft, B. 16, 1724); D?*: 0,8428 (Eijkman, 
R. 12, 165); Df: 0,8386 (Scheij, R. 18, 188); Dl"’* 0,8250 (Eijkman). Ausdehnung:- R. 
Schiff, A. 223, 264; Hess, C. 10061, 213. — Lost sichin 40 Tin. kaltem und bei 50° in 
1 Tl. Alkohol (D: 0,794) (Chevreul, Recherches sur les corps gras d’origine animale 
[Paris 1823]). Bei 0° sind geldst in 100 ccm 95,7 volumprozentigem Alkohol 0,1246 g, in 

95.5 volumprozentigem Alk^ol 0,1223 g, in 95,1 volumprozentigem Alkohol 0,1139 g, in 

94.5 volumprozentigem Alkohol 0,1035 g, in 94,3 volumprozentigem Alkohol 0,0996 g (Emer- 
son, Am. Soc. 20, 1750). Bei 23° lost 1 Tl. Benzol 0,22 Tie. und 1 Tl. Schwefelkohlenstoff 
0,3 Tie. Stearinsaure (Vogel, Bl. [2] 6, 466; J. 1866, 892). Die Loslichkeit in Benzin be- 
tragt bei 0° 0,4% (Charitschkow, C. 1906 I, 1589). Assoziation in Phenollosung : Robert- 
son, Soc. 83, 1428. Molekulare Gef rierpunktsdepression : 45 (Eijkman, Ph. Ch. 4, 515). 

n”'^: 1,42924; n^^“^ 1,43664; n‘“’^ 1,41940; nj*’**: 1,42663 (Eijkman, R. 12, 165). nl): 
1,4325 (Partheil, FeriA, Ar. 241, 559); nJJ: 1,43003 (Scheij, R. 18, 188). — Schmelzwarme : 
Bruner, B. 27, 2106. Molekulare Verbrennungswarme: 2711,8 Cal. (StohMann, J. pr. [2] 
49, 107; vgl. St., J. pr. [2] 31, 299). 

Chemisches Verhalten, V erwendung, Analytisches. 

Beim Erhitzen im Wasserstoffstrome geht die Stearinsaure groBtenteils unzersetzt iiber; 
gleichzeitig entstehen Stearon C17H35 • CO • CjyHgg, Kohlenwasserstoffe CnH^n, Essigsaure, 
Kohlendioxyd usw. (Heintz, Ann. d. Physik 04, 272; J. 1866, 514). Liefert bei der Hestil- 
lation mit Zinkstaub unter normalem Druck Kohlendioxyd, Wasser und ein Gemenge von 
Kohlenwasserstoffen, das in der Hauptsache aus hochmolekularen Athylenkohlenwasser- 
stoffen besteht (Hubert, C. r. 132, 633). Ahnlich wie Zink wirken Natrium, Magnesium, 
Aluminium, Eisen, Zinn (H., Bl. [3] 20, 316). Bei der Elektrolyse der schwach sauren ver- 
dtinnten alkoholischen Losirng des Kaliumsalzes entsteht hauptsachlich Tetratriakontan 
neben geringen Mengen Stearinsaureathylesters (Petersen, Z. El. Ch. 12, 144). Liefert 
beim Behandeln mit Salpetersaure Glutarsaure (Carette, C. r. 102, 692). Bei langerem 
Erhitzen mit alkalischer PermanganatlOsung entstehen n-Valeriansaure, Buttersaure, wenig 
Essig^ure usw. (Marie, A. ch. [7] 7, 183; Bl. [3] 16, 508). Beim Erhitzen mit Jodwasser- 
stoffsaure (D: 1,7) und etwas rotem Phosphor entsteht n-Octadeoan (Krafft, B, 16, 1689, 
1703). LaBt sich durch Brom und roten Phosphor in a-Brom-stearinsaure iiberftihren (Hell, 



Syst. No 162 ] 


STEARINSAURE. 


379 


Sadomsky, B. 24, 2390). Beim Erhitzen mil der aquimolekularen Menge Brom auf 140® 
bleibt die Halftc der angewandten Stearinsaure unverandert ; die andere Halfte wird, wahrend 
a lies Brom verbraucht wird, in eine SaUre Cj^HagOgBr ubergefiihrt (Krafft, Beddies, B, 
26, 481). Durch Erhitzen mit Phosphorpentoxyd entstcht Stearon (Kipping, Soc. 67, 537). 
Bei der Destination von stparin.saurem Barium mit Natriummethylat im Vakuum entsteht 
n-HepCadecan (Mai, B. 22, 2133). 

Beim Eindarnpfen einer alkoholischen Losung der Stearinsaure erfolgt in geringem 
Betrage Veresterung (Emerson, Dumas, Am. Soc. 31, 949). Veresterungskonstante : SuD- 
BOROUGH, Gittins, Soc. 93, 216. Stearinsaure reagiert mit y-Ohlor-propylenglykol-dischwefel- 
siiurecster in konz. Schwefelsaure unter Bildung von y-Chlor-propylenglykol-distearat und 
etwas Distearin (Grun, Theimer, B. 40, 1793, 1799). 

Technisclie Stearinsaure (Gemiseh mit Palmitinsaure) findet zur Kerzenfabrikation 
Verwendung. 

Quantitative Bestiminung der freien Stearinsaure in Fettsauregemischen: 
Man lost 0,5—1 g festes Fettsiiuregemiseh (oder 5 g fliissiges) in 100 ccm einer bei 0® her- 
gestellten, gesiittigten Losung reiner Stearinsaure in Alkohol (D: 0,8183), laBt iiber Nacht 
im Eisschrank stehen, filtriert bei 0®, wiischt mit der Stearin losung bei 0® und wagt das 
I'ngeloste (Hehner, Mitchell, Ain. Soc. 19, 50). 

Salze (Stearinate , Stearate), 

Die Salze der Alkalien sind harte vSeifen, welche durch viel Wasser in saures Salz und 
freies Alkali zerlegt werden; sie Ibsen sich unzersetzt in heiBem Alkohol (Chevreul, Recher- 
-ches sur les corps gras d’origine animalc [Paris 1823]; vgl. Krafft, Stern, B. 27, 1747), 

LiCigHagOg. WeiBe Krystallschuppen. 100 ccm Wasser von 18® losen 0,0098 g, 100 ccm 
Wasser von 25® 0,0100 g, 100 ccm Alkohol (D: 0,797) von 18® 0,0400 g, 100 ccm Alkohol 
von 25® 0,0530 g (Partheil, Ferie, Ar. 241, 552). — NaCigHgiiOa +C 18 H 36 O 2 . Blattchen. 
Unlbslich in Wasser (Ch.). — NaCi^Hg^Og (Chevreul; Redtenbacher, A. 36, 54; Heintz, 
Ann. d. Physik 87, 560; J. pr. [ 1 ] 66 , 27). Z(*igt, in Stearinsaure gelbst, normale Molekular- 
groBe (Beckmann, Fh. Ch. 57, 142). Krystallisationsbedingungen : Krafft, B. 32, 1598. 

— - KCigHgjOj f CigHggOj. Blattchen, in Wasser unlbslich, in Alkohol Ibslich (Ch.). — KCigHgsOo. 
Krystalle (Ch.). — Cu(("i 8 H 3502 ) 2 . Hellblaues amorphes Pulver (Heintz, Ann. d. Physik 
87, 562; J. pr. [ 1 ] 66 , 28). -- AgCigllggOg. Voluminoser amorpher Niederschlag (Redten- 
bacher, A. 36, 50; Heintz, Ann. d. Physik 87, 562; J. pr. [1] 66, 29). — Mg(Ci8H3502)2. 
Mikroskopische Blattchen (aus Alkohol) (H., Ann. d. Physik 87, 565; J.pr. [1] 66 , 29). 

— Ca(Ci 8 H 3502 ) 2 . Krystallinisches Pulver (Ch.). — Sr(Ci 8 H 3502 ) 2 - Krystallinisches Pulver 
(Ch.). — Ba(Ci 8 H 3502 ) 2 . Krystallinischer, in kochendem Alkohol linlbslicher Niederschlag 
(Heintz, Ann. d. Physik 87, 565; J. pr. [1] 66, 30; vgl. auch Holzmann, Ar. 236, 421). 

— Pb(Ci 8 H 3502)2 (Redtenbacher, A. 35, 51). Amorpher Niederschlag. F: ca. 125® (Heintz, 
Ann. d. Physik 87, 564; J. pr. [1] 66, 29). 50 ccm der gesattigten Losung in wasserfreiem 
Ather enthalten 0,0074 g Salz (Lidow, :iK. 24, 525; B. 26 Ref., 97). — Pb(Ci 8 H 3502 ) 4 . B. Durch 
Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Bleitetraacetat mit 4 Mol.-Gew. Stearinsaure im Vakuum auf 
dem Wasserbade (Colson, C. r. 136, 1665; Bl. [3] 31, 425). W^eiBe, krystallinische, sich fettig 
anfuhlende Masse. F: 102 — 103®. Zersetzt sich mit Alkohol und Alkalien rasch, mit Wasser 
nur langsam. 

Funktionelle Derivate der Stearinsaure. 

Methylester CigHagOg = CHg- [CHjlie COj CHs. B. Behn Erwarmen von Stearin- 
saure mit Methylalkohol und konz. Scliwefelsaure (Lassaigne, A. 23, 169). Durch l-tagiges 
Erhitzen von Stearinsaure mit Methylalkohol auf 200® (Hanhart, C. r. 47, 230; J . 1868, 
301). Durch Einw. von 2 Mol.-Gew. Dimethylsulfat auf eine waBr. Losung von stearinsaurem 
Kalium (Werner, Seybold, B. 97, 3659). Durch Erwarmen von Cocosfett mit 2®/o Chlor- 
wasserstoff enthaltendem Methylalkohol, neben anderen Produkten (Haller, Youssoufian, 
C. r. 143, 805). - F: 38® (Hanhart; Hal., Y.). Kpi^: 214-215® (Hal., Y.). 

Athylester C 20 H 40 O. == CHg- [CHjJie COj CaHs. B. Aus der Saure durch Erhitzen 
in 3®/oigor alkohoHscher Salzsaure (Holzmann, Ar. 286, 440; vgl. Heintz, Ann. d. Physik 
87, 667; J. pr, [1] 66 , 31). Beim Kochen von Tristearin mit Natriumalkoholatlbsung (Duffy, 
A, 88 , 291). Bei der Elektrolyse einer schwach sauren verdiinnten alkoholischen Losung 
von Kaliumstearinat, als Nebenprodukt (Petersen, Z. El. Ch. 12 , 144). Aus Olfeureathyl- 
ester in atherischer Losung durch Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von Platin- 
schwarz (WillstXtter, Mayer, B. 41, 1477) oder durch elektrolytieche Reduktion (BbH- 
ringer & SbHNE, D.R.P. 187788;C.1907II, 1287). Aus Linolensaureathylester durch Wasser- 
stoff in Gegenwart von Nickel bei 170-200® (E. Erdmann, Bedford, B. 42, 1332; E. E , 
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D.R.P. 211669; C. 1909 II, 667). - Krystallinisch. F: 33,7° (Heintz), 33,5® (Holzmann; 
Erdmann), 32,9® (Pebal, A, 91, 154). Kp: 224® (Zers.) (Duffy, A. 88, 292); Kpjo: 199® 
bis 201® (Holzmann); Kpo (bei 25 mm Steighohe): 139®; Kpo (bei 65 mm Steighohe): 154® 
(Krafft, B. 36, 4340). — 1st beim Erhitzen im geschlossenen Rohr bis 300® bestandig; 
zerfallt von 315® an in Athylen und Stearinsaure (Colson, C. r. 147, 1056). — Spaltung 
durch Pankreassaft: Morel," Terroine, C.r. 149, 236. 

Ester des linksdrehenden Methylathylcarbincarbinols (vgl. Bd. I, S. 385) C23H4QO2 

- CH3 [CH2]ie C02 CH2 CH(CH3) C2H5. F: 20-21®. Df : 0,855; niJ: 1,4451 (Guye, 
Chavanne, Bl. [3] 16, 286). Optisches Drelmngsvermogen (korrigiert auf optisch reinen 
linksdrehenden Amylalkohol durch Umrechnung) [a]^: +1»66® (Guye, Bl. [3] 26, 649). 

Isoamylester C23H46O2 = CHg- [CHglie'CCj CsHu. B. Aus Stearinsaure durch Er- 
hitzen mit Isoamylalkohol auf 200® (Hanhart, C. r. 41 y 230; J. 1868, 301). Aus Stearin- 
saure und Isoamylalkohol in Gegenwart von Pankreasgewebe bei 36® (Pottevin, C. r. 138, 
379). Durch Kochen von Tristearin mit Natriumisoamylalkoholat-Losung (Duffy, A. 88, 
293). — WeiBe Tafeln. F: 21 ® (P.), 25,5® (D.). Unloslich in Wasser, schwerToslich in Alkohol, 
Ibslich in Ather. 

Cetylester C34He802 = CHg- [CHjlie-CO^- [CH2]i6*CH3. Grofie walratfihnliche Blatter. 
F: 55—60® (Berthelot, A.ch. [3] 66, 70; A. 112, 360). 

Distearat des Ailhylenglykols, Athylendistearat C38H74()j^=(’H3'[CH.Jifl CO ()* 
CH2*CH2*O CO*[CH2]i6-CH3. B. Aus stearinsaurem Silber und Athylenbromid (Wurtz, 
A. ch. [3] 66, 436). Aus stearinsaurem Kalium und Athylenchlorid bei 140® (Krafft, B. 
36. 4340). - Blattchen. F: 76® (W.), 79® (K.). Kpo (bei 20 mm Steighohe): 241® (K.). 

a-Monostearat des y-Chlor-propylenglykols C21H.1O3CI = Ci^Hgg'CO'O-CHg- 
CH(0H)-CH2C1. B. Durch Erwarmen von Stearinsaurechlorid und y-Chlor-propylenglykol 
in Gegenwart von feuchtem Kaliumhydroxyd (Grun, v. Skopnik, B. 42, 3757). — Kornige 
Krystalle (aus Ather-Ligroin), ca. ^/2®/o des Losungsmittels einschlieBend. Schmilzt bt’i 48® 
bis 49®, nach dem Erstarren bei 39—40®. Loslich in Benzol, Ather und warmem Ligroin. 

— Gibt mit Kaliumlaurinat bei 120® Glycerin-a-laurin-a'-stearin, mit Kaliummyristinat 
Glycerin -a -myristin -a'' -stearin. 

Distearat des y-Chlor-propylenglykols C32H75O4CI = C17H35 • CG • 0 • CHg • CH (O • CO • 
Ci 7 H 85 )*CH 2 C 1 . B. Durch 3-stundiges Erwarmen einer Losung von Stearinsaure in konz. 
Schwefelsaure mit y-Chlor-propylenglykol-dischwefelsaureester auf 70® (Grun, Theimer, B. 
40, 1793). — Weiche Komchen (aus Ather) oder Drusen (aus Alkohol). Schmilzt bei 56®, 
nach dem Erstarren bei 41 ®. Leicht loslich in Chloroform und Ather, loslich in Ligroin und 
Alkohol. — Durch Einw. von Silbemitrit im Wasserstoffstrom bei 120® entsteht unter inter- 
mediarer Bildungdes Salpetrigsaureesters a./3-Distearin. Durch Einw. von benzohschem Ammo- 
niak bei 140® wird das Amin NH[C 3 H 5 ( 0 -CO Ci7H33)2]2 gebildet. Mit 98®/oiger Schwefel- 
saure entsteht bei 70® ein Monostearin und ein y-Chlor-propylenglykoI-monostearat. 


a-Monostearat des Glycerins, Glycerin-a-monostearin, a-Monosteaxin C21H42O4 
= C17H35 • CO • 0 • CHj • CH(OH) • CHg * OH. B. Bei 4-stundigem Erhitzen aquivalenter Mengen 
von y-Chlor-propylenglykol und Natriumstearat auf 110® (Guth, Z. B. 44, 83), Aus 2 Tin. 
Kaliumstearat und 0,8 Tin. y-Chlor-propylenglykol bei 180® im kohlensauregefullten Rohr 
(Krafft, B. 36, 4343). — Tafeln (aus Methylalkohol). F: 73® (G.), 78® (K.). Im Vakuum 
unzersetzt destillierbar (K.). Sehr wenig loslich in kaltem Alkohol,' loslich in kaltem Ather 
und Ligroin, leicht loslich in siedendem Alkohol, Ather und Ligroin (G.). 

Ein Glycerinmonost^arin C21H42O4 von ungewisser Konstitution und Einheitlichkeit 
entsteht, wenn man 1 Tl. Stearinsaure mit 2— 2V2Tln. wasserfreiem Glycerin 40—50 Stunden 
lang auf 200—220® erhitzt, das Produkt mit Wasser wascht und es wiederholt aus Alkohol 
und Ather umkrystallisiert (Hundeshagbn, J. pr. [2] 28, 226; vgl. Berthelot, A. ch. [3] 
41, 221). — Sehr kleine Nadeln. F: 61® (B.), 60—62® (H.). Siedet unzersetzt im Vakuum 
(B.). Sehr wenig loslich in kaltem Ather (B.), sehr leicht in heiBem Alkohol und Ather (H.). 


a-Ijaurinat-a'-stearat des Glycerins, Glycerin-a-laurin-a'-stearin, a-Xiaurin- 
a'-stearin, a-Lauro-a'-stearin C^H^iOg == C17H85 • CO • O • CH3 • CH(OH) • CHj • 0 • CO • [CHj] « * 
CHg. B. Aus y-Chlor-propylenglykol-a-stearat und Kaliumlaurinat bei 120® in einer Wasser- 
stoffatmosphare (Grun, v. Skopnik, B. 42, 3757). — Kornige Krystalle (aus kaltem Ather- 
Ligroin). Schmilzt bei 52—53®, nach dem Erstarren bei 46®. Leicht loslich in Benzol, Chloro- 
form, Ather; schwer loslich in kaltem Ligroin und Alkohol. — Gibt mit Myristin^aurechlorid 
bei 100® Glycerin-a-laurin-j^-myristin-a'-stearin. 


a.j3-Dilaurinat-a'-stearat des Glycerins, Glyoerin-a.)?-dilaurin*a'-stearin, a./?-Di- 
laurin-a'-stearin, a'-Stearo-a.^-dilaurin C45H8eOe = CvyHjg • CO • 0 • CH.^ • CH (0 • CO • CnH-s) • 
CH2*O CO CiiH 28. B. Aus y-Chlor-propylenglykol-dilaurinat und Kaliumstearat Dei 
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150® (Grun, Thbimeb, R. 40, 1799). — Krystallchen (aus Alkohol). Schmilzt bei 46®, nach 
<lem Erstarren bei 44®. 


a.a'-Dilaurinat-j9-8tearat des Glycerins, Glycerin-a.a'-dilaurin-^-steariu, a.a'-Di- 
laurin-i?-stearin, jJ-Stearo-a.a'-dilaurin C^Hg^Oe = • CO • O • CH(dH2 • 0 • CO- C» H23) 

B, Aus a a'-Dilaunn und Stearinsaurechlond, neben Glycerin-a-laurin-a'./^-distearin (uRlrN, 


SCHAOHT, B, 40, 1790). — Krystallchen. 
in heiUem Alkohol und in Ather. 


F: 37,5®. Lbslich in Chloroform, schwer loslich 


a-Myristinat-a^-stearat des Glycerins, Glycerin-a-myristin-a'-stearin, a-Myri- 
stin-a'-stearin, a-Myristo-a'-stearin C^HegOg = C 17 H 35 • CO • O • CHg • CH(OH) • CHg • 0 • CO • 
[CH 2 ]i 2 CH 3 . B. Aus y-Chlor-propylen^ykol-a-stearat und Kaliummyristinat bei 140® 
in einer Wasserstoffatmosphare (Grun, v. Skopnik, B. 42, 3758). — Kornige Krystalle (aus 
Ather-Ii^oin). Erweicht bei 47®, schmilzt bei 52 —53®, naclidem Erstarren bei 44®. — Liefert 
mit Laurinsaurechlorid Glyeerin'/^-laurinat-a-myristinat-a'-stearat. 

j^-Ijaurinat-a-myristinat-a'-stearat des Glycerins, Glycerin-z^-laurin-a-myristin- 
u'-stearin, )3-Ijaurin-a-niyristin-a'-stearin, /S-Lauro-a-myristo-a'-stearin C 47 H 90 O 6 = 
Ci7H36C0*0-CH2CH(0*C0*CiiH23)*CH2*0*C0-Ci3H27. B. Aus Glycerin -a-myristinat- 
<i'-stearat und Laurinsaurechlorid bei 100® (Grun, v. Skopnik, B. 42, 3758). — Undeutliche, 
weiche, gelbstichige Krystalle. Schmilzt bei 42®, nach dcm Erstarren bei 32®. Fast unloslich 
in Alkohol, sonst Icicht loslich. 


a-Laurinat-jJ-myristinat-a'-stearat des Glycerins, Glycerin-a-laurin-/5-myri8tin- 
a'-stearin, a-Laurin-/?-myristin-a'-stearin, a-Lauro-^-myristo-a' -stearin C^^HgoOg == 
A 7 lls 6 ‘C 0 0 CH 2 -CH (0 C0 Ci3H27) CH 2 0-C0 CiiH 23 . B. Aus Glycerin-a laurin-a'-stearin 
und Myristinsaurechlorid bei 100® (Grun, v. Skopnik, B. 42, 3757). — Weicho Krystallkorner 
{aus Ather und Ligroin). Schmilzt bei 48—49®, nach dem Erstarren bei 44—45®; bei langerem 
Lagern sinkt der Schmelzpunkt auf 46®. 

a-Laurinat-a'-myristinat-/5-stearat des Glycerins, Glycerin-a-laurin-a'-myristin- 
)5-stearin, a-Laurin-a'-myristin-d-stearin, a-Lauro-a'-myristo-i^-stearin C 47 H 90 O 6 = 
C„H23-C0 0 CH 2 CH(0-C0-Ci7H36)CH2-0C0Cj3H27. B. Lurch Erwarmen von Glycerin - 
<z-laurin-a'*myristin mit Stearinsaurechlond auf dem Wasserbade (Grun, v. Skopnik, B. 
42 , 3756), — Sehr weiche Krystallchen (aus Ather + Alkohol durch Eindunsten bei 0®). 
Schmilzt bei 37—38®, nach dem Erstarren bei 35®. Sehr leicht loslich in Ather, Ligroin, 
Chloroform, Schwefelkohlenstoff, fast unloslich in Alkohol. 


a./3-Dipalmitat-a'-8tearat des Glycerins, Glycerin-a./l-dipalmitin-a'-stearin, 
a.d-Dipalmitin-a'-stearin , a'-Stearo-a.^-dipalmitin CgjHiooOe = Ci 7 Hs 5 C 0 * 0 -CH 2 - 
CH( 0 *C 0 Ci3H3i) CH2 0 C 0 Ci5H3i. B. Aus a-Monostearin una Palmitinsaure durch Er- 
hitzen unter vermindertem Druck (Guth, Z, B. 44 , 98). — Tafeln. F: 60®. 

a.a'-Dipalmitat-/3-8tearat des Glycerins, Glyo©rin-a.a'-dipalniitin-/3-stearin, 
<i.a -Dipalniitin-/3- stearin, ^-Stearo-a.a' -dipalmitin CggHiogOe = Ci 7 H 36 • CO • O • CH(CHo • 
O • CO • CigHgilg. B. Aus a.a'-Bipalmitin und Stearinsaure (Guth, Z. B. 44, 98). — Blattchen. 
F: 60®. 


Natiirliche Glycerindipalmitinstearine CggHiogO^ = 03115 ( 0 -CO* 0151131 ) 2(0 CO 
O 17 H 35 ) (moglicherweise Geraische von a.^-Dipalmitin-a'-steann und a.a'-Dipalmitin-p-stearin) 

a) Praparat aus Hammeltalg. F: 55® (Hansen, C. 1902 1, 1116; vgl. Kreis, Hafner, 
"R. 36, 1125), 57,5® (korr.) (Bomer, Heimsoth, C. 19091, 1599). 

b) Praparat aus dem Fette der Hausgans und Hausente. Kleinkrystalli- 
nisches fettiges Pulver (aus Aceton -Chloroform). F: 59® (Klimont, Michels, M. 30, 341). 


C17H35 


a./?-Di8tearat des Glycerins, Glycerin-a./^-distearin, a./?-Distearin C39H7^0| 


5 

Na. 


__ CO O CHj CH(O CO C„H 35 ) CH,'OH. B: Aus 2.3 Dibr 6 m-propanoi-{l) 'un(5 
triumstearat bei 140—150® (Guth, Z. R. 44 , 86 ). Beim Erhitzen gleicher Teile Glycerin 
und Stearinsaure ira luftverdiinnten Raum auf 200 ® (Kreis, Hafnbr, R. 36, 1124; vgl 
auch Ulzer, Batik, Sommer, D. R. P. 189839; C. 1908 I, 423). Lurch Einw. von Silber 
nitrit auf y-Chlor-propylenglykol-distearat bei 120® (Grun, Theimer, R. 40, 1795). — Pris 
matische Tafeln (aus Ligroin) (Gu.). F: 74,2® (Kr., H.), 74,5® (Gu.), 78,2®, nach mehreren 
Tagen 77,5® (Gr., Th.). 

a.a'-DiBtearat des Glycerins, Glycerin-a.a'-distearin, a.a'-Distearin C39H79O5 — 
Ci 7 H«*C 0 0 C^ CH( 0 H)-CH 2 0 C0 d 7 H 35 . R. Beim Erhitzen von 1.3-Lichlor-pro- 
panoT-(2) mit Natriumstearat auf 170® ((^uth, Z. R. 44, 85; Kreis, Hafner, R. 36, 2767). 
Man lost Glycerin in 4 Tin. konz. Schwefelsaure, fUgt nach 15 Minuten die berechnete Menge 
Stearinsaure, gelost in der H/rfftchen Menge konz. Schwefelsaure, hinzu und erhitzt 3 Stunden 
auf 70® (Grun, R, 38 , 2286). J^tsteht als Neben produkt beim Erhitzen von y-Chlor-propylen- 
glykoldischwefelsaureester mit Stearinsaure in konz. Schwefelsaure (Grun, Theimer, R. 
40, 1794, 1799). — Blattchen (aus Ligroin) (CrU.)» Nadeln (aus Chloroform) (Gr.). Schmilzt 
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bei 72,5® (Gu. ; Kk., H.), 76®, nach mehrmonatigem Lagem 74,6® (Ge., Schacht, B . 40 , 
1781 ). 

tiber Praparate von Glycerindistearin C 39 H 76 O 5 , deren Konstitution und Einheitlicli- 
keit als ungewifi anzusehen ist, vgl.: Berthblot, A. ch, [3] 41, 226; Hundeshaoen, J. pr. 
[2] 28, 227; Ulzer, Batik, Sommer, D. R. P. 189839; C. 19081, 423. 

a-Acetat-tt'./?-distearat des Q-lycerins, Qlycdrin-a-acetin-a^/J-distearin, a-Aoetin- 
a'./^-distearin, a-Aceto-a'./^-distearin C4i,H780e = CnHas-CO* 0 *0112*011(0 ’CO- C17H05) • 
( ■H 2 O OO OH 3 . B. Aus y-Ohlor-propylenglykol-distearat und Silberacetat in Eisessig bei 
140^im geschlossenen Rohr (Grun, Theimer, B. 40, 1795). — Drusen (aus Alkohol). Schinilzt 
bei 44 °, nach dem Erstarren bei 43°, nach mehreren Wochen bei 48°. 

d-Acetat-a.tt'-distearat des Q-lycerins, Qlycerin-/?-acetin-a.a'-distearin, j5-Acetin- 
a.a'-distearin, /3-Aoeto-a.a'-distearin C 4 iH 7808 = 0 ,-H 35 00-O GH 2 GH(O OO OH 3 }*OH 2 * 
O CO O 17 H 36 . B. Beim 4*8tundigen Erhitzen von a.a'-Distearin mit uberschiissigem Essig- 
saureanhydrid (Grun, Schacht, B, 40, 1781). — Krystallchen. F: 50,5°. Leicht loslich 
in Atlier und Ohloroform, schwer in Alkohol. 

a-Laurinat-a'-d-distearat des Glycerins, Qlycerin-a-laurin-a'./?-distearin, a-Lau- 

i OsjH^sO^ = Cj 7 H 35 *GOO 0 H 20 H(O 0 O- 
-propylenglykol-distearat und getrocknetem 
— 180° (Grvn, Theimer, B. 40, 1796). Aus 
a.a'-Dilaurin und Stearinsaurechlorid, neben a.a'-Dilaurin-/?- stearin (G., Schacht, B. 40, 
1790). — Krystallchen (aus Alkohol) oder Korner (aus Ather). Schmilzt bei 49°, nach dem 
Erstarren bei 47° (G., Th.). 

)3-Iiaui*inat-a.a^-distearat des Glycerins , Glycerin-/?-laurin-a.a'-di 8 tearin, 
/i-Ijaurin-a.a' -distearin, )3-Ijauro-a.a'-distearin (' 5 iHft 806 — • 00* O • OHg* OH (O • (’O * 

OiiH23)*CH2*0-OO Oj7H35. B. Beim S-stiindigen Erhitzen gleicher Gewichtsteile a.a'-Di- 
stearin und Laurinsaureanhydrid auf 150° unter Durchleiten von Kohlendioxyd. Es ent- 
stehen 2 durch den Schmelzpunkt yerschiedene Formen, die durch Umkryst-allisieren aus 
Alkohol und dann (30— 35mal) aus Ather getrennt werden (Grun, Schacht, B. 40, 1782). 

Labile Form. Schmilzt frisch krystallisiert bei 53,5°, nach dem Erstarren bei 52,5°. 
Sehr leicht loslich in Chloroform, Ather und Benzol, loslich in Alkohol, in alien organischeii 
Losungsmitteln weit leichter loslich als die stabile Form. Geht beim Stehen von selbst lang- 
sam, rascher durch Impfen der alkoholisch-atherischen oder Benzollosung mit Krystallen 
d(‘r stabilen Form in die stabile Form iiber. 

Stabile Form. Krystalle. Schmilzt zuerst bei 56,5°, erstarrt bei weiterem Erhitzen 
wieder und schmilzt dann bei 68,5°; die alsdann durch Erkalten wiedererstarrte Verbindung 
zeigt den Schmelzpunkt 66,5°. Nach mehrwochigem Liegen zeigt die Verbindung die Schmelz- 
])unkte 56,5° und 66,5°. Sehr leicht loslich in Chloroform, loslich in Ather, sghwer loslich in 
Benzol, sehr wenig in heiBem Alkohol; laBt sich nicht in die labile Form umwandeln. Kryo- 
skopisches und ebullioskopisches Verbal ten : G., Sch. 

a-Myristinat-a'.^-distearat des Glycerins , Glycerin-a-myristin-a'./?-distearin, 
a-Myristin-a'.d-distearin, a-Myristo-a'.^-distearin 053 H,o 208 = Ci 7 H 35 *COO*OH 2 * 
OH(O CO*Ci7H35) CH2*0*CO Ci3H27. B. Aus v-Chlor-propylenglykol-distearat und Kalium- 
myristinat im Kohlensaurestrom bei 175—180® (Grun, Theimer, B. 40, 1796). — Knollen 
(aus Ather) oder Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 52°, wird bei weiterem Erliitzen wieder 
fest und schmilzt abermals bei 62°; die durch Erkalten wieder erstarrte Verbindung schmilzt 
bei 59°. Sehr wenig loslich in Alkohol, sonst leicht loslich. 

/i-Myristinat-a.a'-di 8 tearat des Glycerins, Glycerin-jS-myristin-a.a'-distearin, 
/^-Myristin-a.a'-distearin , /i-Myristo-a.a'-distearin O 53 H 109 O 6 = O 17 H 3 S • 00 ‘OOH^* 
0H(O CO (^H27) CH2 O 0O Ci7H35. B. Aus a.a'-Distearin und My ristin saureanhydrid bei 
150° unter Durchleiten von Kohlendioxyd. Es entstehen zwei durch LTmkrystallisieren aus 
Ather, Chloroform oder Benzol trennbare Formen (Grun, Schacht, B. 40, 1784). 

Labile Form. Kleine Kornchen. Schmilzt bei 57°, nach dem Erstarren bei 55,5°. 
Leicht loslich in Ohloroform, Ather, Benzol, schwer in Alkohol, in alien Losungsmitteln 
leichter loslich als die stabile Form. Geht durch Impfen in diese iiber. 

Stabile Form. Sehr feine Nadelchen. Schmilzt bei 58,5°, wird bei weiterem Erhitzen 
wiedeT fest und schmilzt abermals bei 65°; die durch Erkalten wieder erstarrte Schinelze 
schmilzt nur bei 58,5°. Nach dem Umkrystallisieren a\i 8 Ather zeigt die Substanz wieder 
doppelten Schmelzpunkt (57° und 65°). Loslich in (Chloroform und Ather, schwer loslich 
in Benzol und Ligroin, fast unloslich in Alkohol; laBt sich nicht durch Impfen in die labile 
Form verwandeln. 


rin-a .p-distearm , a-Lauro-a .p-distearir 
(\ 7 H 35 ) CH 2 *O OO OnH 23 . B. Aus y-Ohlor 
Kaliumlaurinat im Kohlensaurestrom bei 175 


a-Palmitat-a'.j^-distearat des Glycerins , Glycerin-a-palmitin-a'.d-distearin^ 
a-Palmitin-a'j5-di8tearin, a-Palmito-a'.d-distearxn CERH,niiO« = C„Hok*C 0*0*CH.* 
CH(0 ' CO * * CHj* 0 • CO • V . Im Rinderfett und im pfammelfett (Kbeis, H arher^ 
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B. 36, 1128, 2766; C. 1004 II, 413; B6mer, Hbimsoth, C. 1909 I, 1599). — B. Aus a-Mono- 
palmitin und StearinBaure (Guth, Z. B. 44, 98). Durch Erhitzen von a.^-Distearin mit 
Palmitinsaure auf 200® unter vermindertem Druck (Kreis, Hafner, B. 36, 1 124). — Blattchen 
(G ); Nadeln (ausAther) (Kr., H.). Die auskrystallisierte Verbindung schmilzt bei 63,2® 
(Kr., H.), 63® (G.; B., H.); die durch Erkalten erstarrte Schmelze schmilzt bei 52®, wird 
bei weiterem Erhitzen wieder fest und schmilzt abermals bei 63,2® (Kr., H.) 

/5-Palmitat“a.a'-distearat des Q-lycerins , GHycerin-j^-palmitin-a.a'-distearin, 
^-Palinitin-a.a'-distearin , ^-Palmito-a.a'-distearin CggHmeOg = Ci7H35 COOCH 2* 
CH(0*C0'Ci5H3i)*CH2-0-C0'Ci7H35. B. Durch 16-stundiges Erhitzen von a.a'-Disteann 
mit Palmitinsaure auf 200® unter vermindertem Druck (Kreis, Hafner, B. 36, 2767; C, 
1904 II, 413). ~ Nadeln (aus Athcr oder Ligroin). Die auskrystallisierte Verbindung schmilzt 
bei 63®; die durch Erkalten erstarrte Schmelze schmilzt bei 52,2®, wird bei weiterem Er- 
hitzen wieder ifest und schmilzt abermals bei 62®. 

Distearat-phosphat des Q-lycerins, Distearoylglycerinphosphorsaure ^39^7703!^ 
= (Ci7H35 C0*0)2C3H5 ()*P0(0H)2. B. Durch mehrstiindiges Erhitzen von Distearin mit 
Phosphorsaureanhydrid auf 100—110® (Hundeshagen, .7. pr. [2] 28, 233; vgl. Ulzer, 
Batik, D. R. P. 193 189; C. 19081, 997); zur Reinigung kann das Natriumsalz dienen, 
das in Eisessig mit verdiinnter Schwefelsaure zersetzt wird, oder das Ammoniumsalz, das beim 
Erhitzen auf 130—140® sein Ammoniak abspaltet (H.). — Sehr feine Nadeln (aus warmem 
Alkohol). Erweicht bei 55—56® und schmilzt bei 62,5® (H.). Etwas loslich in warmem 
Wasser und verdiinnter Essigsaure, sehr leicht in w'armem Eisessig, Alkohol, Ather, Ligroin 
und Benzol (H.). — (NH4)2C39H7508P. Nadeln oder Blattchen (aus Benzol oder Ather). 
Ziernlich leicht loslich in Benzol und Ather, schwerer in Alkohol. Schmilzt bei 130—150® 
und verliert dann allinahlich alles Ammoniak (H., J. pr. [2] 28, 241). — Na2C39H7508P. Mikro- 
skopische Prismen (aus Ather, Petrolather oder Benzol). Schmilzt bei ca. 180—200®. Ziem- 
lich leicht loslich in warmem Wasser, Ather, I^^trolather und Benzol, sehr wenig in kaltem 
Wasser (H., J. pr. [2] 28, 240). 

Distearoylglycerinphosphorsauredichlorid C39H7606ChP — (Ci7H35 C0 0)2C3H5 0- 
T^OClj. B. Man erhitzt 4 Tie. Distearin einige Stunden mit 1 TI. Phosphoroxychlorid, ent- 
fernt dann durch Einleiten yon Luft bei 24—30® den gelosten Chlorwasserstoff, lost den 
Riickstand in wenig warmem Ather und fallt die Losung durch das doppelte Volumen absoluten 
Alkohols; die alkoholisch-atherische Losung wird im Vakuum iiber konz. Schwefelsaure und 
Atzkali verdunstet und der Riickstand aus wenig Ather umkrystallisiert (Hundeshagen, 
./. pr. [2] 28, 238). — Keilformige, dreieckige Blattchen (aus Ather). F; 24®. Sehr leicht 
loslich in Alkohol, Ather und Benzol. — AuBerst leicht zersetzbar; mit Wasser erfolgt Spal- 
lung in HCl, Glycerinphosphorsaure und Stearinsaure. 

Tristearat des Glycerins, Glycerintristearin, Tristearin Cg7Hiio()6 = Ci7H3g CG- 
O *GH2 CH(0 C0 Ci7H3A CH2 O CO -0,7H35. V. Im Rindstalg und im Hammeltalg (Bomer, 
f ’. 1907 II, 1098). Im Eidottcr (Barbiefi, C. r. 146, 133). Im Fett der Samcm von Brin- 
(lonia indica (Bouis, d’Oliveira Pimentel, C. r. 44, 1357). Siehe ferner das Vorkommen 
der Stearin.saure S. 377. - B. Durch 3-tagiges Erhitzen von Glycerin mit Stearinsaure 
auf ca. 200® (Scheij, R. 18, 200). Durch 3-stundiges Erhitzen von Monostearin mit 15 bis 
20 Tin. Stearinsaure auf 275® (Berthelot, A. ch. [3] 41, 228; vgl. Heintz, Ann. d. Physik 
93, 436; J. 1854, 447). Durch Erhitzen glcucher Gewichtsteile a. a'-Di stearin und Stearin- 
saure unter stark vermindertem Druck auf 200—220® bei gleichzeitigem Durchleiten eines 
trocknen Luftstromes (Guth, Z. B. 44, 87). Beim lO-stiindigen Erhitzen von 1.2.3-Tri- 
brom-propan mit mehr als 3 Mol.-Gew. Natriumstearat auf 170—180® (Guth, Z. B. 44, 86). 

Prismatische Saulen (aus Ather) (Guth). Die aus Losung auskrystallisierte Substanz 
schmilzt bei 71,5® (Guth, Z. B. 44, 108), 71,6® (Scheij), 72® (Bomer). Die durch rasche 
Abkuhlung erstarrte Schmelze wird bei 55® weich und durchscheinend, bei weiterem Er- 
hitzen wieder fest und bei 71,5® fliissig (G., Z. B. 44, 109). Die durch langsame Abkiihlung 
erstarrte Schmelze schmilzt bei 72®, ebenso die langcre Zeit aufbewahrte Substanz (B.). Die 
bei 55® erweichende Substanz erleidet bei dieser Temperatur eine mit Warmeentwicklung 
verbundene Umwandlung (Dbergang aus einem metastabilen in einen stabilen Zustand?) 
(G., Z. B. 44, 109). Tristearin destilliert unzersetzt im Vakuum (Berthelot). D,"": 0,8621 
(ScH.). Loslich in Benzol, Chloroform, heiBem Alkohol, etwas loslich in siedendem Petrol- 
iither und siedendem Ather, fast unloslich in kaltem Alkohol, Ather, Petrolather (Scheij, 
R. 18, 200). nr/: 1,4396 (Partheil,, v. Velsen, Ar, 238, 270), 1,43987 (Sch.). Elektrische 
lA^itfahigkeit: Bartoli, G. 24 II, 168. — Wird durch Hydroxylamin in alkoholisch-alkali- 
scher Losung zerlegt in Glycerin und Stearhydroxamsaure (Morelli, R. A. L. [5] 17 II, 76). 


Sfonostearat eines An hy dride des natiirlichen Erythrits (vgl. Bd. I, S 525) 
(UH4.O4 =» Cj^Haj-CO-O-C^H^Oj. Wachsartig. Unloslich in Wasser, loslich in Ather 
(Berthelot, uhimie organique fondle sur la synthese, Bd. II [Paris 1860], S. 224). 
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Mannitantetrastearat C 73 HX 19 O 9 s. Bd. I, S. 540. 

Dulcitandistearat C 42 Hgo 07 und Diiloitantetrastearat s. Bd. I, S. 546. 


Stearat des Oxyacetons, Aoetol-stearat CjjHgoOo = CiyHgg'CO-O-OH^-CO CHg. 
Blattchen. F: 49—60®. Loslich in Alkohol und Ather, schwer loslich in Wasser (Kling, 

A. ch. [8] 5, 486). 

Distearat eines Anhydrids der d.-a-lykose C 4 »H 7807 = (CpH 35 -C 0 - 0 ) 2 C 8 He 0 ( 0 H) 2 . 

B. Aus wasserfreier Glykose und Stearinsaure bei I 2 O® (Bebthelot, A. ch, [3] 00, 96). 
— Wachsartig. Loslich in absolutem Alkohol, sehr leicht in Ather. — Reduziert Fehling- 
sche Losung. 


Stearinsaureanhydrid C 3 ^H 7 o 03 == CHjj • [CH J ig • CO • O • CO • [CHJ le * CH 3 . B. Durch 
G-stiindiges Erhitzen von Steannsaure mit Essigsaureanhydrid in zugeschmolzenem Rohr 
auf 150® (Albitzki, JIC. 81, 103; G. 1899 I, 1070). Durch Einw. von Phosphoroxychlorid 
auf Natriumstearat in Benzolsuspension (Beckmann, J. pr, [2] 66 , 17). Durch Einw. von 
Benzoylchlorid auf Natriumstearat (B^ihal, A. ch. [7] 19, 281). — F: 72® (B.), 71 — 77® (A.). 


Borsaure-stearinsaure-anhydrid Cg^HiosCgB = (C 17 H 33 • CO OLB. B. Aus Stearin- 
vsiiiire und Borsaureessigsaureanhydrid (Pictet, Geleznoff, B. 36, 2224). — WeiBe Krystalle. 
F: 73®. Leicht loslich. 


Octadecanoylchlorid, ^tearinsaurechlorid , Stearoylchlorid , Stearylchlorid 
CihHssOCI = CHa* [CHjig-COCl. Darat. Man bringt aquivalente Mengen Stearinsaure und 
Phosphorpentachlorid zusammen, erwarmt kurze Zeit auf dem Wasserbade und destilliert 
dann das gebildete Phosphoroxychlorid im Vakuum ab (Krafft, Bubgeb, B. 17, 1378, 1379). 

- KrystgSlmasse. F: 23®. Siedet nicht ganz unzersetzt bei 215® bei 16 mm (K., B.). — Rea- 
giert mit Natriumazid in Benzol unter Bildung von n-Heptadecylisocyanat (Schb6teb, B. 
42. 3359). Liefert mit a-Chlorhydrin y-Chlor-propylei^lykol-a-stearat (Grun, v. Skopnik, 
B. 42, 3757). Gibt mit Glycerin-a-laurin-a'-myristin Glycerin-a-laurin-a'-myristin-/9-8tearin 
(G., v. S., B. 42, 3756). Liefert in lV2-la'Chem OberschuB mit a.a'-Dilaurin Glycerin -a> 
lanrin-a'.^-distearin und Glycerin -a.a'-dilaurin -^-stearin (G., Schacht, B. 40, 1790). 


Ootadeoanamid, Stearinsaureamid C^H 370 N = CHj- nGHjLe-CO-NHo. B. Aus 
Stearinsaure durch Erhitzen mit gasformigem Ammoniak unter DrucK (Chem. Werke Hansa, 
D. R. P. 189477; C. 19081, 320). Beim Erhitzen von stearinsaurem Ammonium auf 230® 
(A. W. Hofmann, B. 16, 984), Durch Erhitzen von Stearinsaureathylester mit waBr. Ammo- 
niak auf 180® (H.; vgl. Cablet, J. 1869, 367). Durch Eintropfen von rohem Stearinsaure- 
clilorid in Ammoniak (Aschan, B. 31, 2349; vgl. Turpin, B. 21, 2186). Durch Erhitzen 
von Stearinsaure mit Benzoylchlorid auf 110—120® und nachfolgende Behandlung des Reak- 
tionsproduktes mit Ammoniak in Gegenwart von Natronlauge (Orton, Soc. 79 , 1366). Beim 
Erhitzen von Hexadecylmalonamidsaure CieH 33 CH(C02H) C0*NH2 auf 130—150® (Hell, 
Sadomsky, B. 24, 2781). — F: 108,5—109® (Krafft, Stauffer, B, 16, 1730). Kpi*: 
250—251® (teilweise Zers ) (Eitnbb, Wetz, B, 20, 2840); Kpo: 168—169® (Krafft, Wh- 
LANDT, B. 29, 1324), Unloslich in Wasser, leicht loslich in siedendem Alkohol, Ather, Chloro- 
form (Muller- Jacobs, Z. Ang, 18, 1142). — - Liefert bei der Reduktion mit Natrium und 
Amylalkohol prim.-n-OctadecylalkohoI (Schbubls, LObl, M. 26, 348). — Verwendung zur 
Leimung des Papiers: MtiLLBR-JACOBS, Z. Ang. 18, 1142. 


HCl. 


Steariniminoathylather CjqH^xON = CH 3 • [CHj] w • C(: NH) • 0 • CgHg. — CjoH^ON -f 
. Kleine Blattchen. Schmilzt unter Zerfall bei 85®. Leicht loslich in Alkohol und Chloro- 


form (PiNNBR, Die Imidoather imd ihre Derivate [Berlin 1892], S. 32). 

Steariniminoisobutylatlier C 22 H 45 ON = C 17 H 35 • C(: NH) • O • CH, * CH(CH 3 ) 2 . — C 2 .H 45 ON 
+HC1. F: 77-78® (Eitner, Wetz, % 20, 2840). 2 v 3/2 22 is 


B. 


Octadeoannitril, Stearins&urenitril, Stearonitril CjgHjsN = CHg- [CHJxg-CN. 

Aus Stearinsaureamid und PhosphorsHureaxihydrid (Krafft, Stauffer, B. 16, 1730). — 
F: 41® (K., St.). 274,6® (K., St.); Kpiji 214®; Kpo: 128® (K., Weilandt, B. 29, 

1324). D«: 0,8178 (fliissig); D«; 0,8149; D«**: 0,7790 (K., St.). — (Ci 8 Hj 5 N) 3 -f HBr. F: 
88,5 — 89,6® (Eitner, Wetz, B. *26, 2847). 
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Octadecanamidin, Stearinsaureamidin , Stearamidin CigHagNo = CH3 [CH2]i6* 
0(:XH)-NH2. Krystallmasse (aus Ather). F: 85® ^Pinnek, Die Imidoather und ihre Deri- 
vate [Berlin 1892], S. 131). Leicht loslich in Alkohol und Chloroform, schwer in kaltem 
Ather und Benzol. — CigH38N2 -j-HCl. Feine Nadeln (aus absolutem Alkohol). F: 220® 
(P.), 244— 245® (Zers.) (Eitner, Wetz, B. 20, 2843). Leicht loslich in Alkohol, fast unlos- 
lich in Ather, unloslich in Wasser (E., W.). — CigHagNg +HNO3. Atlasglanzende Blattchcn. 
F: 80®. Unloslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol (P.). - 2Ci8H3gN2 +2HC1 +PtCl4 
(P.). - 3CigH3gN2+4HCl+2PtCl4. Gelbe Nadeln (P.). 


Stearhydroxamsaure bezw. Stearhydroximsaure CmH3702N = CHg * [CHolig CO* 
NH-OH bezw. CH3 [CH2]i6'C(:N*OH) OH. B. Durch Behandlung von Tristearin mit 
Hydroxylaniin in alkoholisch-alkalischer Losung (Morelli, R. A. L. [5] 17 II, 76). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 104®. Unloslich in Wasser, fast unloslich in Petrolather, schwer loslich 
in kaltem Alkohol und Benzol, noch schwerer in Ather. — Die alkoholische Losung gibt mit 
FeClg eine Rotviolettfarbung. 

Octadecanamidoxim, Stearamidoxim CigHggONg = CH3 • [CHg] jg • C(: N • OH) • NHg. B. 
Durch Digerieren von Stearin saurenitril mit salzsaurem Hydroxylamin und Natriumcarbonat 
(Eitner, Wetz, B. 26, 2845). — F: 106—106,5®. 

Stearamidoximschweflige Saure CigHagOaNgS = Ci7H35 • C(NH2) : N • 0 • SOgH (?). B. 
Beim Einleiten von Schwefeldioxyd in eine LOsung von Stearamidoxim in Benzol (Eitner, 
Wetz, B. 26, 2845). — Krystallpulver. Unbestandig. 

Suhstitutionsprodukte der Stearinsdure. 

9- Oder 10-Chlor-octadecansam!e-(l), S'- Oder t-Chlor-heptadeean-a-carbonsaure, 
.7- Oder e-Chlor-stearinsaure CigHagOaCl == CHg- [CH2]8 CHC1- [CHJ7 CO2H oder CHg- 
[CH2]7 *CHC1* [CH2]8 ‘C02H. B. Man sattigt eine Losung von 1 Tl. Elaidinsaure oder Olsaure 
in 4 Tin. Eisessig bei 0® mit trocknem Chlorwasserstoff (Piotrowski, B. 23, 2532), erhitzt 
7 Stunden auf 150® und behandelt das Reaktionsprodukt mit Wasser (Albitzky, 3K. 31, 
100; C. 1809 I, 1070). — Feine Nadeln (aus heifiem Alkohol). F: 38® (P.), 38—41® (A.). 
Die geschmolzene Saure geht beim Abkiihlen in eine Modifikation vom Schmelzpunkt 22® 
liber, welche sich nur allmahlich in die urspriingliche Saure zuriickverwandelt. — Durch 
Einw. von KOH erhalt man Oxystearinsaure (F: 83—87®). 

O.lO-Dichlor-octadecansaure-fl), i^.t-Dichlor-heptadecan-a-carbonsaure, 
chlor-stearinsaure CigH^OgClg— CHg- [CH2]7 CHC1CHC1- [CHglr COgH. B. Beim Ein- 
leiten von 1 Mol. "Grew. Chlor in eine Losung von Elaidinsaure in Chloroform (Piotrowski, 
B, 23, 2531). — Blattciien (aus Alkohol). F: 32®. Sehr leicht loslich in den iiblichen Losungs- 
mitteln. — Ca(CigH3302Cl2)2. Nadeln. Unloslich in kaltem Alkohol, loslich in Ather. 

Methylester = CH3 • [CHjl * CHCl • CHCl • [CHg^ • COg • CH3. B. Durch Ein- 

leiten von ('hlorwasserstoff in die methylalkoholische Losung von ^-Dichlor-stearinsaure 
(Piotrowski, B. 23, 2531). — Nadelchen. 


2-Brom-ootadeoanBaure-(l), a-Brom-heptadecan-a-carbon8aure,a-Brom-stearin- 
saure CigHagOgBr = CHg- [CHjjis CHBr COaH. B. Aus Stearinsaure durch Brom und 
Phosphor (Hell, Sadomsky, B. 24, 2390; vgl. Oudemans, J. 1863, 334; Krafft, Beddies, 
B. 25, 482; PoNZio, 0. 34 II, 79). — Glanzende Nadeln oder vierseitige Tafeln (aus LiCToin). 
F: 60® (H., S.). Leicht loslich in Alkohol, Ather, Chloroform und Schwefelkohlenstoff (H., S.), 
— Reagiert mit alkoholischer Kalilauge unter Bildung von a-Oxy-stearinsaure und Octadecen- 
(2)-saure-(l) (Lb Sueur, 80 c. 86, 1711). 

Athylester CgoHggOjBr = CHg- [CHaLB-CHBr-COg CgHg. B. Aus a-Brom*-stearinsaure 
durch Erwarmen mit Alkohol und Chlorwasserstoff (Hell, Sadomsky, B, 24, 2391). Durch 
Einw. von Alkohol auf das Reaktionsprodukt aus Stearinsaure, Brom und Phosphor 
(Auwers, Bernhardi, B. 24, 2227). — F: 33—34,5® (A., B.), 35—36® (H., S.). Wenig lOslich 
in kaltem Alkohol, leicht in Ather, Chloroform, Benzol und Ligroin (A., B.). 


8-Brom-ootadeoan8aure-(l),)3-Brom-heptadecan-a-carbonsaure,)5-Brom-steariix- 
8aure CigHggOgBr = CHg- [CH2]i4 CHBr CH 2 C02H. B. Aus Octadecen-(2)-8fture-(l) CigHoi- 
<JH:CH-COoH beim Erhitzen mit Bromwasserstoff in Eisessig-Losung im Einschmelzrohr 
bei 100® (PoNZio, 0. 86 II, 670). - Blattchen (aus Petrolather). F: 54®. — Gibt mit alko- 
holischer Kalilauge Octadeoen-(2)-saure-(l) und ^-Oxy-stearinsaure. 

0- Oder 10-Brom-OQtadecansaure-(l), oder t-Brom-heptadecan-a-carbonsaure, 
S'- Oder i-Brom-stearinsaure CigHggOjBr = CH 8 *[CH 2 ] 8 *GHBr- [CH2]7*C02H oder CHg* 


BEILSTBIITs Handbuoh. 4. Aufl. 11. 
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[CH 2 j 7 CHBr [CH 2]8 C 02 H. B. Aus Olsaure oder Elaidinsaure und Bromwasserstoff in 
Eisessig-Ldsung (Piotrowski, B, 23, 2632). AusOlsaure, Metallbromid und einer starken Saure 
(Bayer & Co., D. R. P. 186740; C. 1907 II, 1030). - F: 41® (P.). 

2.3-Dibrom-octadecansaure-(l) , a.)5-Dibrom-heptadeoan-a-carbon.saure , a./^-Di- 
brom.stearinsaureCifiHaABra^CHs CCHjlM-CHBr-CHBr-COgH. B, Aus Octadecen.(2)- 
Raure-(l) und Brom bei mehrtagigem Stehen (PoNZio, 0. 86 II, 570; vgl. P., Q. 84 II, 85). 
— Prismen (aus Petrolather). F: 72®. Ldslich in organischen Solvenzien. 

9.10- Dibrom-octadecan8auren-(l) , i^.t-Dibrom-heptadecan-a-carbonsauren , 
^.t-Dibrom-stearinsauren Ci 8 H 3402 Br 2 = CHg • [CHg]? * CHBr • CHBr • [CH • COoH. 

a) Flussige ^.f-Dibrom-stearinsaure, Olsaure-dibromid Ci 8 H 3402 Br 2 — CH 3 * 
[CHg]? CHBr- CHBr [GHal COgH. B. Aus Olsaure und Brom unter Kiihlung (Overbeck, 
A. 140, 42). ~ Schweres gelbes 01. — Alkoholische Kalilauge zerlegt die Saure schon in der 
Kalte in HBr und (nicht rein erhaltene) Bromdlsaure CigHggOgBr (O.). Beim Erhitzen mit 4 
Mol.-Gew. alkoholischen Kalis auf 100® entsteht Stearolsaure CHg • [CHg]? * C I C • [CHo]? * COgH 
(O.). Mit Silberoxyd imd Wasser gekocht, gibt Bibromstearin saure Oxy olsaure CigHg^s 
(Burg, J.'pr. [1] 93, 227) und hocnschmelzende Bioxystearinsaure CH 3 -[CH 2 ]?-CH(OH)* 
CH(0H) [CH2]? C02H (0., A. 140, 70, 72). 

b) ^.^-Bibrom-stearinsaure vom Schmelzpunkt 27®, Elaidinsaure-dibromid 
Ci 8 H 3402 Br 2 = CHg [CHg]? CHBr CHBr [CHg], COgH. B. Aus Elaidinsaure und Brom 
(Burg, J.'pr. [1] 93, 227; Overbeck, A. 140, 62), zweckmaBig in Kohlenstofftetrachlorid 
(Albitzky, J. pr. [2] 67, 306). — Krystallinisch. F: 27®. — Geht durch Natriuraamalgam 
wieder in Elaidinsaure iiber (B.). Alkoholisches Kali wirkt erst bei hoherer Temperatur 
(150—180®) ein und liefert Stearolsaure (O.). Einw. von essigsauren Salzen (Bildung von 
Bis-acetoxystearinsaure) und darauffolgende Verseifung mit Alkali fiihrt zur Bildung cines 
Gemisches von niedrigschmelzender und hochschmelzender Bioxystearinsaure (A.). 

Bi8-[^.4-dibrom-8tearoyl]-glycerin-phosphor8aure C39H?308Br4p = (CHg* [CHg]? • 
CHBr CHBr [CH 2 ]? C0 0)2C3H5 0 P0(0H)2. B. Aus Bis-dibromstearoyl-glycerm (er- 
halten aus Biolein durch Bromieren) und Phosphorpentoxyd unter Zusatz von Wasser (Ulzbr, 
Batik, B. R. P. 193189; C. 19081, 997). — Braunliche butterahnliche Masse. 

10.11-Dibrom-octadecan8aure-(l), t.x-Dibrom-heptadecan-a-carbonsaure, t.x-Di- 
brom-stearinsaure, Isodlsaure-dibromid CigHg^OgBrg = CHg* [CHgL* CHBr -CHBr* 
[CH 2]8 C02H. B. Beim Vermischen der atherischen I^sungen von (1 Mol.-Gew.) Isoolsaure 
(F: 44—45®) (S. 471) und (2 Mol.-Gew.) Brom (M. Saizew, C. Saizew, A. Saizew, J.pr. 
[2] 37, 275). — Schweres 01. — Wird durch Zink und Salzsaure wieder zu Isoolsaure reduziert. 
Beim Erhitzen mit Silberoxyd entsteht die bei 77 — 78® schmelzende Bioxystearinsaure. 

6.6.7.7-Tetrabrom-octadecansaure-(l), t.e.f.f-Tetrabrom-heptadecan-a-carbon- 
saure, ^.^.^.f-Tetrabrom-stearinsaure, Taririnsaure-tetrabromid Ci8H3202Br4 = CHg • 
[dl 2 ]io*CBr 2 CBr 2 * [CH 2]4 *C02H. Zur Konstitution vgl. Arnaud, C. r. 1^,842. — B. Aus 
Taririnsaure mit berechneter Menge Brom (A., Bl. [3] 7, 234). — F: 126® (A., C.r. 114, 
80; Bl. [3] 7, 234). 

9.9.10.10- Tetrabrom-octadecan8aure-(l), i^.i^.f.t-Tetrabrom-heptadecan-a-car- 
bonsaure, i^.i^.t.^-Tetrabrom-stearinsaure, Stearolsaure-tetrabromid C,8H320gBr4 = 
CH 3 [CH 2 ]?*CBr 2 -CBr 2 -[CH 2]7 C02H. B. Aus Stearolsaure und Brom an der Sonne (Over- 
beck, A. 140, 56). — Blattrige Krystalle (aus Alkohol). F: 70®. 

a-Mono-[t^.^.i.4-tetrabrom-8tearoyl] -glycerin C2iH3804Br4= CHg - [CHJ, • CBr,- CBr* • 
[CH 2]7 CO*O CHg-CH(OH)-CH 2 -OH. B. Aus dem Monostearolsaurederivat des Glycerins 
CH 3 [CH 2 ]? CiC [CH 2 ]? C0.0 CH 2 CH(0H) CH 2 0H und 4 At -Gew. Brom (in CSg) in 
direktem Sonnenlicht (Quensell, B. 42, 2449). — 01. Zersetzt sich beim Stehen oder 
Erwarmen unter Braunung und Abscheidung von Brom. 

9.10.12.13-T6trabrom-octadecanBaiire-(l), ^.t.>i.^-Tetrabrom-heptadecan-a-car- 
bonsaure, i^.t.^.u-Tetrabrom-stearinsaure, liinolsaure-tetrabromid CtaHaaOgBr* ~ 
CHg [CH2]4* CHBr -CHBr CHg -CHBr -CHBr- [CHg]? COgH. Zur Konstitution Ygl!: Gold- 
SOBEL, Z. 80, 825. — B. Beim Eintropfen von Brom in eine schneegekiihlte Eisessiglosung 
von Linolsaure (Hazura, M. 8, 149); desgleichen in Petrolather- oder Tetrachlorkohlen- 
stoff-Losung (Rollbtt, H. 62, 414). Aus Elaomargarinsaure und Brom in Eisessig 
(Kametaka, Soc. 83, 1043). — Blattchen (aus Eisessig). F: 114—116® (Ha.), 113,4® (Hehnbr, 
Mitchell, C. 1899 I, 382). Unldslich in Wasser, lei^t loslich in Alkohol, Ather, Chloroform, 
Eisessig und Benzol (M.) Loslichkeit in Petrolather: Fabnsteikeb, C. 1899 I, 647. — Wird 
durch Bn und HCl in alkoholischer Ldsung wieder in Linolsaure umgewandelt (Ha., M, 8, 
151). Nimmt kein Brom auf (Ha., M. 8, 263). Nur die Alkalisalze sind in Wasser ldslich 
(Ha., M. 8, 160). 
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dlige Tetrabromstearinsaure aus Linolsaure CigH3202Br4 (vielleu ht stereoisomer 
init der i^.t./^.^t^.Tetrabrom-stearinsaure vom Schmelzpunkt 114—115®). B. Aus Linolsaure 
und Brom in Petrolather oder Ather, neben dem bei 114—115® schmelzenden Linolsaure- 
tetrabromid (Rollett, H. 02, 417). — Dickes 01. — Liefert bei der Reduktion mit Zink und 
metliylalkoholischer Salzsaure Linolsaure. 

Tetrabromstearinsaure, Telfairiasauretetrabromid 0j8H3202Br4. B. Durch Bro- 
mieren von Telfairiasaure in Eisessig (Thoms, Ar. 238, 54). — Krystalle. F: 57—58°. 

Tetrabromstearinsaure CigH3202Br4 B. Aus der bei der Vakuum-Destillation von 
Ricinelaidinsaure entstehenden Saure CjgHooOj (F: 53—54°) (vS. 497, No. 5) und Brom 
(Mangold, M. 16, 311). — Krystallkomer (aus Alkohol). F: 80—81®. 

9.1O.12.13.16.10-Hexabrom-octadecan8aure-(l),i^.t..^.^.f.o-Hexabrom-heptadecan- 
a-oarbonsaure , i^.i.^.^.I.o-Hexabrom-stearinsaure, Hexabromid der natiirlichen 
Linolensaure ~ CH3 • CH2 • CHBr • CHBr • CH2 • CHBr • CHBr • CH2 • CHBr * CHBr • 

[CHjVCOoH. B. Aus den Leinolfettsauren, welche man durch Verseifen von Leinol mit alko- 
holischer Kalilauge, Zersetzung der Seife mit Salzsaure und Destillieren im liohen Vakuum 
erhalt, durch Brom in Eisessig bei hochstens 10® (Erdmann, Bedford, B. 42, 1329; vgl. 
Hazura, M. 8, 268). — Mikroskopische Nadeln (aus Benzol) (H.). F: 180—181® (Hehner, 
Mitchell, C. 1899 1, 382; Rollett, /f. 62, 423), 179® (E., B.), 177® (Ha.). Sehr schwer 
loslich in Alkohol, Chloroform, Eisessig und Benzol (Ha.). — Gibt mit geraspeltem Zink in 
siedendem Alkohol ein Gemisch von a- und ^-Linolensaure (E., B., jB. 42, 1333; vgl. Ha., 
M. 8, 266). — KCjgHjjOeBrg. Krystallpulver (E., B.). — Ba(Ci8H290eBr2)2 (E., B.). 

Athylester CaoHa^OaBre = CHg • CHo • CHBr • CHBr • CHg CHBr • CHBr • CHg • CHBr • CHBr • 
[CH2]7-C02‘C2H5. B. Man erwarmt die Hexabromstearinsaure mit Thionylchlorid und kocht 
das erhaltene Chlorid mit Alkohol (Erdmann, Bedford, B. 42, 1330). Man esterifiziert die 
rohen Leinolfettsauren durch Kochen mit Alkohol und Schwefelsaure, reinigt die Ester 
durch Destination im hohen Vakuum und bromiert in Eisessig bei hochstens 10® (E., B.). 
— Krystalle (aus Essigester). F: 151,5—152,5®. — Gibt mit geraspeltem Zink in siedendem 
Alkohol ein Gemisch von a- und ^-Linolensaureathylester. 


2-Jod-octadecansaure-(l), a-Jod-heptadecan-a-carbonsaure, a-Jod-stearinsaure 
CigHg^OoI == CH3 [CH2 ]i 5 CHI C02H. B. Man kocht a-Brom-stearinsaure mit Kaliumjodid 
in AUtonol (Ponzio, &. 3411, 80). — Blattchen. F: 66®. Leicht loslich in Alkohol und 
Petrolather in der Warme, leicht loslich in den iibrigen organischen Losungsmitteln schon in 
der Kalte. 

10- Jod-octadecan8aur©-(l), i-Jod-heptadecan-a-carbonsaure, f-Jod-stearinsaure 
CigHjgOjI — CHs* [CHjjy CHI* [CHjlg COjH. B. Beim Erhitzen von Dioxystearinsaure (F: 
136,5°) mit Phosphortrijodid und etwas Wasser (A. Saizew, J. pr. [2] 33, 308), ebenso 
aus t-Oxy-stearinsaure (SsABANEJEW, 18,45; A. Saizew, J. pr. [2] 33, 310; M. Saizew, 
C. Saizew, A. Saizew, J. pr. [2] 36, 378), ebenso aus Olsaure (M. S., C. S., A. S., J. pr, [2] 
86 , 384). — Zahes 01. — Wird durch Kochen mit Zink und alkoholischer Salzsaure zu Stearin- 
saure reduziert (A. S., J, pr. [2] 33, 309; M. S., C. S., A. S., J. pr. [2] 36, 384). Silberoxyd 
wirkt leicht ein und erzeugt t-Oxy-stearinsaure (A. S., J. pr. [2] 33, 310). AlkoholischeB 
Kali liefert KI, Olsaure und Isoolsaure (M. S., C. S., A. S., J. pr. [2] 36, 386). 

11- Jod-octadecan8aur©-(l), x-Jod-stearinsaure CigHagOjI = CHj- [CHjJe-CHD 
[CHjL-COoH. B. Aus Isoolsaure (F: 44°) (S. 471) durch Erwarmen mit Phosphortrijodid und 
etwas Wasser (M. Saizew, C. Saizew, A. Saizew, J. pr. [2] 37, 276). — Dickes 01. — Wird 
durch Zink und alkoholische Salzsaure zu Stearinsaure reduziert. Silberoxyd wirkt erst 
bei starkem Eiwarmen ein und erzeugt x-Oxy-stearinsaure. Durch alkoholisches Kali ent- 
steht nur Isoolsaure (F: 44°). 

Dietearat-chloijodstearat des aiycerins, „01eodi8t©arin-chlorojodid“ Cj^HiogOeClI 
= Ci7H33CIl*C0-0-C8H5(0*C0-Ci7H35)2. B. Aus dem im Mkanifett vorkommenden Glycerin- 
distearin-olein (Oleodistearin) mit HiiBLscher oder WALLERscher Losung in Chloroforin oder 
mit alkoholischer Chlorjodlosung (Hbnriqubs, Kunnb, B. 32,390). — Nadelchen (aus Ather- 
Alkohol). F: 44,6—45,6®; Schmelzpunkt der geschmolzenen und wieder erstarrten Ver- 
bindung: 41,6—42,5°. Leicht loslich in Chloroform, Ather und Essigester, sehr wenig in 
Alkohol. — l^tandig beim Kochen mit Sauren. Durch 24-stundiges Koclien mit alkoholischer 
n-Kalilauge wird fast alles Jod, jedoch nur wenig Chlor herausgelost; ebenso wird durch konz. 
Schwefelsiiure zun&chst das Jod herausgenommen. Durch l-stiindiges Kochen mit Anilin 
Oder Chinolin oder Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak auf 150® wird unter Riickbildung 
von Oleodistearin alles Halogen entfemt. 


26 * 
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Distearat-ohloijodBtearat des Glycerins , „BlaldodiBtearm-chlorojodid“ 
Cs^HiosOeClI = C17H83CII CO O* 03115(0 • CO • B, Aus Elaidodistearin (erhalten mit 

salpetriger Saure aus dem im Mkanifett vorkommenden Oleodistearin) mit Chlorjod odbr 
HtJBLscher Losung in Alkohol (Heneiqxjes, Kunne, B. 32, 393), — F; 67—68®. 

BiB-[dijod8tearat]-phosphat des Glycerins, Bis -[dgods tear oyl]-gly cerinphos- 
phorsaure C33H73O8I4 = (Ci7H33l2 C 0 0)3C3H5 0 P0(0H)2. B. Aus Bi8-[dijod8tearoyl]- 
glycerin (erhalten aus Dijodstearinsaure und Glycerin) und Phosphorpentoxyd unter Zu- 
satz von Wasser (Ulzee, Batik, D. R. P. 193189; C. 19081, 997). — Braune Fettmasse. 


Nitro-stearinsaure C18H35O4N = Ci7H34(N02) C08H. B. Bei zweitagigem Kochen 
von 100 g Stearinsaure mit 1,6 1 Eisessig und 250—300 g Salpetersaure (D: 1,48), neben 
Sebacinsaure, Korksaure und Adipinsaure (Claus, Pfeiffee, J. pr. [2] 43, 161; vgl. Cham- 
pion, Pellet, BL [2] 24, 449). Man gieBt in viel Wasser, kocht das gefallteOl wiederholt 
mit Wasser aus und lost es dann in wenig Alkohol; beim Verdunsten scheidet eich zunachst 
etwa beigemengte Stearinsaure aus. — Gelblich-weiBe Masse. Unloslich in Wasser und 
ligroin, leicht loslich in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol und Eisessig. — Wird durch salz- 
saures Zinnchloriir oder durch Natriumamalgam in Ammoniak und Stearinsaure gespalten 
(C., Pf., J. pr. [2] 43, 175). — Na3Ci8H3304N. Gelbrotes Pulver (aus Alkohol) mit ca. 

Alkohol (C., J. pr. [2] 43, 166). — K2C18H83O4N. Rotes Pulver, in Alkohol nicht leicht 
loslich (C., Pf.). — 'K2C18H33O4N +KHC 08 . Rotes hygroskopisches Pulver (C., Pf.). — 
Cu(Ci 8H3404N)2. Dunkelgriin, amorph, leicht loslich in Chloroform (C., Pf.). — CUC18H38O4N -f- 
V2H2O. Hellgriines Pulver (C., Pf.). — SrCi8H3304N. Gelbes Pidver (C., Pf.). 


2. ^--Methylsdtire^Fieptadecan^ n-^Heptadecan-^i^carbonsilure^ 

Ci8H3e02 = CH3 [CH2]7 CH(C02H) [CH2}7 CH3. B. Durch Erhitzen von Di- 
n-octyl-malonsaure (Conead, Bischoff, A. 204, 165). Beim Kochen von Di-n-octyl-acet- 
essigester mit 3 Tin. Kali und Tin. Wasser (Guthzeit, A. 204, 11). — Warzen oder Blatt- 
chen (aus Alkohol). F: 38,5® (G.), 39® (C., B.). Kp^oo: 270-275® (G.). Kp: oberhalb 300® 
(B., C.). Ziemlich leicht loslich in absolutem Alkohol (G.). — AgCj8Hs602. Dicker Nieder- 
schlag; etwas loslich in Alkohol imd noch mehr in Ather (G.). — Ba(Ci8Hs502)2. Nadeln 
(aus absolutem Alkohol) (G.). 

Athylester CaoH4o02 == CH3 • [CH2]7 • CH(C02 • CjHj) • [CHg}; • CH3. B. Beim Sattigen der 
alkoholischen Losung der Saure mit Chlorwasserstoff (Guthzeit, A. 204, 13). — Flussig. 
Kpioo: 276-280®. 


3 Neut^siearinsdui'e CigHgeOj. B. Beim Erhitzen von Phrenosin mit 3®/o-iger 
Schwefelsaure auf 130® (Thudichum, J. pr, [2] 25, 25) oder beim Erwarmen mit verdiinnter 
Salpetersaure (Th., J. pr. [2] 63, 82). — Krystalle (aus Ather). F: 84®. 

Die Saure ist vielleicht mit Cerebrininsaure (Syst. No. 4777) identisch (Bethe, A. 
Pth. 48, 80). 

Athylester C2oH^(L = Ci7H35*C02*C2H5. B. Beim Erhitzen von Phrenosin mit schwefel- 
saurehaltigem Alkohol (Thudichum, J. pr. [2] 26, 27). — Krystalle. LaBt sich im Vakuum 
destillieren. 

4. Carhonsduve C18H88O2 aus Oehim. V. Im Pferdegehirn (Bethe, A. Pth. 48, 
73). — Existiert in zwei Mowikationen : a) Baumartig gruppierte Nadeln (aus Alkohol), 
krystaUwasserhaltig. F: 66®. b) Drusen, krystallwasserfrei, aus a durch Schmelzen erhalten. 
F: 66®. Beide Modifikationen sind in Ather leicht loslich. 

5 ^^IsostsaHnsdure CigHg^Os. B. Durch Einw. von Jodwasserstoff saure in Gegen- 
wart von rotem Phosphor auf li^esterinsaure im geschlossenen Rohr bei 190—210®, Reduk- 
tion der Reaktionsmasse, die stark jodhaltig ist, mit Zinkstaub und Eisessig und EingieBen 
Bes Filtrats in kaltes Wasser (BOhme, Ar. 2&1, 14). — Farblose, sechsseitige Tafeln (aus Eis- 
essig). F: 49,6—60,6®; Erstarrungspunkt; 38—37®. Kp: etwa 200®. Unldslich in Wasser, 
leicht Idslich in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol, Petrolather, ziemlich loslich in Aceton 
und heiBem Eisessig. Optisch inaktiv. -r-Bestandig gegen alkalische Permanganatlosung und 
Brom. — NaGieH«02. WeiBe Nadeln. Leicht Idsuch in Methylalkohol und Athylalkohol, 
Idslich in heiBem Chloroform und heiBem Wasser, sehr wenig in kaltem Wasser, unloslich in 
Ather. — AgCi-HarO*. Amorph. Unldslich in Wasser, Ather, Petrolather, sehr wenig loslich 
in siedendem Alkohol und siedendem Chloroform. — Ba(C|8H3502)2. Amorph. Unldslich in 
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Wasser, Ather, kaltem Chloroform, Idslich in siedendem Alkohol und siedendem Chloroform, 
leicht loglich in Petrolather. 

Athylester CjgH^oOj = C^Haj-CO.-CjIL, R. Aus yl-Isostearinsaurechlorid und Alkohol 
(BdHME, Ar, 241, 19). ~ Gelbliche FlUsaigkeit. 

Chlorid CigHjjOCl = Cj^Hgj'COCl. B. Aus i-Isostearinsaure und Phosphorpentachlorid 
(B6 hme, Ar. 241, 18). -- Braune, dunne Pliissigkeit. 

19 . Nonadecans^lure, n-Octadecan-a-carbonsfture Ci9H3802 = CH3 [CH3]i7* 

CO^H. B. Durch Kochen von n-Octadecylcyanid mit alkoholischem Kali (Schweizbr, 
Ar. 222, 770). - Blattchen (aus Alkohol). F: 66,5®. Kpigo*. 297-298®. - Cu(C„H 3702 ) 2 . 
Krystalle (aus kochendem Alkohol). — AgCieHg^Ojj. Kiystalle (aus kochendem Alkohol). 
— Ca(Ci9H8702)2. Krystallinischer Niederscnlag, unloslich in Wasser, schwer loslich in sieden- 
dem Alkohol. — Ba(CnH 3702 ) 2 . Niederschlag, spurenweise in kochendem Alkohol loslich. 


20. Eikosansfture, n-Nonadecan-a-carbonsIlure, Arachinsfture C20H40O2 

= CH3 • [CH2]i8 * 00211 . V. Frei und verestert in der Cascara sagrada (Jowett, C. 
1906 I, 388). In veresterter Form im Stamme von Derris ulimnosa (Power, C. 1008 I, 
666), in der Lippia scaberrima (Power, Tutin, Ar. 246, 346). Als Glycerid im Makassarbl 
(Thummel, Kwasnik, Ar. 229, 188), im Riibol (in geringer Menge) (Potszio, J. pr. [2] 48, 
487; vgl. Fanto, Stritar, A. 361, 342), im ErdnuBol (aus den Friicliten von Arachis hypo- 
gaea) (GOssmann, A. 89, 1; Schweizbr, Ar. 222, 757; Kreilino, B. 21, 880), im Leindl 
(in sehr geringer Menge) (Haller, C. r. 140, 261), im Fett der Fruchtkerne von Nephelium 
lappaceum (Ostindien) (Oudemans, [1] 99, 417; Z. 1867, 256; Baczewski, M. 17, 

528), im Kakaodl (Traub, Ar. 221, 19), in Micromeria Chamissonis Greene (Power, Sal way, 
Am. 80c. 30, 267), in der Butter (Heintz, Ann. d. Physik 90, 146), im Fette von Dermoid- 
zysten (v. Zeynek, H. 28, 45). 

B. Beim Kochen von Octadecylacetessigester mit alkoholischer Kalllauge (Schwei^^, 
J. 1884, 1193; Ar. 222, 767). Beim Schmelzen von Brassidinsaure mit AtSiali (G. Gold- 
SCHMIED, J. 1877, 728). Beim Schmelzen von Erucasaure mit Kalihydrat in sehr betracht- 
licher Menge (Fitz, B. 4, 444). Bei Behandlung von Behenolsaure mit rauchender Salpeter- 
saure in betrachtlicher Menge (Grossmakn, B. 20, 644). — Darst. Man verseift Arachisol 
durch Kochen mit Natronlauge, digeriert die mit Salzsaure freigemachten Fettsauren mit 
6—6 Tin. kaltem Alkohol, preBt ab und krystallisiert den Riickstand mehrmals aus viel 
Alkohol um (GOssmann, A. 89, 3). Zur Reinigung eignet sich die Dberfuhrung in den 
Athylester (Schweizbr, Ar. 222, 759). 

Kleine glanzende Blatter. F; 77® (Baczewski, M. 17, 530), 75,5® (Schweizbr, Ar. 
222, 762), 74,6-76® (GOssmann, A. 89, 4). Kp: 328® (geringe Zers.) (H. Meyer, M. 22, 
419). Leicht loslich in Ather, Chloroform, Ligroin, Benzol und heiBem absolutem Alkohol 
(Gbossmanh, B. 26, 644), Molekulare Verbrennungswarme: 3025,8 Cal. (Stohmann, J. pr. 
[2] 49, 107, 111). 

KC90H39O1. Krystalle aus heiBem Alkohol, Gallerte aus weniger Alkohol (Schevbn, 
GOssmann, a. 97, 267). — Cu(C8gH3802)^ Blaugriines krystallinisches Pulver (aus Alkohol) 
(Sch., G., a. 97, 260), — AgCjoHMOt. Prismen aus siedendem Alkohol, in diesem ziemlich 
leicht loslich (Sch., G., A. 97, 2601 — Mg(CaoH3-02)j. Krystallpulver (aus Alkohol), imlos- 
lich in Wasser, schwer loslich in Alkohol (Sch., G., A. 97, 258). — Sr((^H3902)2. Krystal* 
liliisches Pulver, in siedendem Alkohol lOslich (Sch., G., A. 97, 259). — Ba(C«nH8902)2* Kry- 
stallpulver, schwer loslich in kochendem Alkohol, unloslich in Wasser (Sch., G., A. 97, 259). 


Methylester der Araohins&ure CgiHiiOjg = CHj’ [CHJ18-C02-CH3. B. Aus Arachin- 
saure mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff (Schweizbr, Ar. 222, 761 ; Caldwell, A. 101, 
97). Durch Kochen des Arachisdles mit HCl-haltigem Methylalkohol, neben anderen Pro- 
dukten (Haller, C. r. 144, 697). - Schuppen. F: 64,5® (C.; H.), 53® (Sch.). Kp^oo: 284® 
bis 286® (Sch., Ar. 222, 768). Zersetzt sich beim Destillieren unter normalem Druck (Sch.). 
Leicht lOslich in Alkohol und Ather (C.). 

Athylester CjgHggO* = CH8 [CH 2 ]i 8 C02 CiH 5 . Krystallmasse. F: 60® (GOssmann, 
A. 89, 10; Caldwell, A. 101, 98), 49,5® (Schweizbr, Ar. 222, 761). Kpio©: 296-297^ (Sch., 
Ar. 222, 769). 

Isoamyleeter C^HsoO* = CH 8 *[CH 2 ]x 8 C02*C6Hu. Schuppen. F: 44,8-46® (Cald- 
WELL, A. 101, 99). 

Monoaraohinat dee Glycerins, Glyoerinmonoarachin, IConoaraohin CgjHggO- 
CitH 38 CO*O CH. CH(OH) CH,*OH oder CH8(OH) CH{O CO Cj^ 8 ,)*CH 2 *OH oder Ge* 
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misch beider. B. Durch S-stundiges Erhitzen yon Arachinsaure mit Glycerin auf 180° (Bsr* 
THELOT, A. ch, [3] 47, 356). — Komer (aus Ather). Fast nnlOslich m kaltem Ather. 

a.a'-Diarachinat des Glycerins, Glycerin -a.a'-diarachin, a.a'-Diarachin C43HMO5 
Ci 3H33 C0 0 CH2 CH(0H) CH2 0 C0 Ci 3H33. B. Man lost Glycerin in der 4.fachen 
Menge konz. Schwefelsaure, fugt nach 16 Minuten die berechnete Menge Arachinsaure, gelOst 
in der P/g-fachen Menge konz. Schwefelsaure, hinzu und erhitzt 3 Stunden auf 70° (Grun, 
B. 38, 2286). — WeiBe Krystallchen. F: 76°. Leicht loslich in Chloroform. 


Glycerindiarachin 043118405= (Ci8H38* CO 0)203115 OH von ungewisser Konstitution 
und fraglicher Einheitlichkeit. B. Durch O-stiindiges Erhitzen von Glycerin mit Arachinsaure 
auf 200— 230° (Berthelot, A. ch. [3] 47, 357). Durch 8-stundiges Erhitzen von Mono- 
arachin mit Arachinsaure und einer Spur Wasser auf 200—230° (B.). — Komer. F: 76°. 
Fast unloslich in kaltem Ather, wenig Idslich in Schwefelkohlenstoff. 


Triarachinat des Glycerins, Glycerin-triarachin, Triarachin C83Hi2208 = C\8H89* 
CO • 0 • CHg • CH(0 • CO • CijHsg) • CHg • 0 • CO • C1.H39. V. Im Makassarol (ThOmmel, Kwasnik, 
Ar. 229, 193). Siehe femer S. 389 das VorKommen von Arachinsaure. — B. Durch 8-10- 
stiindiges Erhitzen von Diarachin mit 15—20 Tin. Arachinsaure auf 200—220° (Berthelot, 
A. ch. [3] 47, 369; vgl. Schbvbn, GOssmann, A. 97, 264). — F: 72,2° (T., K.). . Sehr wenig 
loslich in Ather (B.). 


Gemischtes Anhydrid der Essigsaure und Arachinsaure, Essigsaure-arachin- 
saure-anhydrid C22H42O3 = CH3 • [CHglig • CO • O • CO • CH3. B. Durch Erhitzen von Kalium- 
arachinat mit Acetylchlorid (Tassinari, O. 8, 306; B. 11,2031; vgl. Hbnlb, A. 848, 19). 
— Schuppen (aus Ather). F: 60° (T.). — Wird durch Wasser und Alkohol zersetzt (T.). 

Gemischtes Anhydrid der Isovaleriansaure und Arachins&ure , Isovalerian- 
saure-curachinsaure-anhydrid C25H48O3 = CH3 • [CHj] 13 * CO • 0 • CO • CHg * CH(CH3)a. F : 68 ® 
(Tassinari, 0. 8, 306; B. 11, 2031; vgl. Henle, A. 348, 19). 

Eikosanoylchlorid, Arachinsaurechlorid C20H89OCI = CH3 • [CHg] ig * COCl. B. Durch 
Einw. von Thionylchlorid auf Arachinsaure (H. Meyer, M. 22, 419; vgl. Tassinari, 0, 8, 
306; B. 11, 2031). — Schuppen (aus Ather). F; 66—67° (T.), 65° (M.). S^r unbestandig (T.). 

Eikosanamid, Arachinsaureamid C20H41ON = CHj* [CHJie'CO'NHa. B. Aus 
Arachinsaurechlorid mit Ammoniak (Fileti, Ponzio, 0. 2311, 391). Aus Arachinsaure- 
methylester und waBr. Ammoniak (H. Meyer, M. 27, 43). Aus ErdnuBOl mit alkoholischem 
Ammoniak (Soheven, GOssmann, A. 07, 262). — Feine glanzende Nadeln (aus Alkohol). 
F: 108° (F., P., O. 2811, 391; P., J. pr. [2] 48, 488; Baczewski, M. 17, 646). UnlOslich 
in Ather und Ligroin. 


2-Brom-eikosan8aure-(l), a-Brom-n-nonadeesm-a-carbonsaure, a-Brom-arachin- 
saure CjoHjoChBr = CH3*[CH2]i7*CHBr-C08H. B. Aus Arachinsaure mit amorphem 
Phosphor und Brom; man zersetzt das Reaktionsprodukt mit Wasser (Baczewski, if. 17, 
630). — Krystallchen (aus Ligroin). F; 62—64°. Leicht loslich in Alkohol, Ather, Ligroin 
und Chloroform. — NaCgoHjgOgBr (bei 100°). Nadeln (aus Alkohol). — Cu(C23H3802Br)2 
(bei 100°). Hellblau. Schwer loslich in Alkohol. Farbt sich bei 100° grasgriin. — 
AgCa3HM02^r (bei 100°). Pulver. Sehr wenig lOslich in Alkohol. Zersetzt sich bald am 
Sonnenuchte. — Ca(CgoH3802Br)2 (bei 100°). KrystaUpulver, in Alkohol Idslich. 


Methylester = CHa* [CH*^],,- 

Methylalkohol). F: 33—36° (Baczewski, m. 


CHBrCO.CHj. 
17, 631). 


Nadeln (aus absolutem 


l-thylester C„H4,0,Br = CH, [CH,]„ CHBr CO, C,H,. Mikroskopbche Nadelchen 
(aus Alkohol). P: 37—39® (B., M. 17, 531). Sehr leiont Itolich in Ather und Ligroin. 


2- Jod-eikosansaure-(l), a-Jod-ii-noxiadeoaii-a-carboiisS.ure, a-Jod-arachinsclure 
C^wCgl = CH8 -[CH.]i 7‘CHI*C^H. B. Bei 6-sttindigem Kochen von 2 g a-Brom-arachin- 
aaure mit 1 g K1 und Alkohol (Baczewski, M, 17, 633). — Mikroskopische Prismen (aus 
Alkohol). F: 70°. ^ 


Nitro-araohinsaure CjoHagOgN 6= Cj9H88(NC)2) • COjH. B Durch Zusammenmisohen 
von Arachinsaure mit Salpeter und Schwefelsaure (Tassinari, G. 8, 307; B. 11, 2031). — 
F: 70°. Wenig lOslich in kaltem Alkohol, leicht in Ather. — Wird von ZinnchlorBr zu einer 
Ammoarachinsaure reduziert. 
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21. Dokosansdure, n<Heneikosan-a-carbonsdure, Behens&ure C 22 H 4404 « 

OHg • [CHglgo ' COgH. V. Als Glycerid im Behenol (aus dem Samen von Moringa oleifera) 
(VdLCKBB, A. 64, 342), im Fett der Samen von Erythrina Hypaphorus subumbrans (N. H. 
Cohen, C. 1009 II, 1576), in Micromeria Chamissonis Greene (Fower, Salway, Am. Soc. 
30, 256).^ — B. Durch Schiitteln von Emcasaure (in atherischer Losung) mit Platinschwarz 
in einer Wasserstoff-Atmosphare (Vavon, C. r. 149, 999). Aus Emcasaure durch elektro- 
Ij^ische Reduktion an platinierten Platinkathoden (BOhringeb & Sohne, D. R. P. I8778S; 
C. 1007 II, 1287). Durch Erhitzen von Emcasaure mit Jod auf 270® und !l^handlung des 
Reaktionsproduktes mit Zink und Salzsaure (Stohmann, Langbein, J. vr. [2] 42, 379; 
vgl. DE Wilde, Rbychler, Bl. [3] 1, 296), bezw. durch Reduktion von Jodbehensaure in 
alkoholischer Losung mit Zink und Salzsaure und Verseifung etwa entstandenen Esters 
mit Kalilauge (Talanzew, J.pr. [2] 50, 72). - Nadeln. F: 84® (Talanzew, 3K. 24, 603; 

[2] 50, 72), 80—82® (Power, Salway, Am. Soc. 30, 256), 77—78® (Stohmann, Lang- 
bein, J. pr. [2] 42, 379). Kpeo: 306® (St., L., J. pr. [2] 42, 379). 100 Tie. Alkohol von 90® 
Tr. losen bei 17® 0,102 Tie. Saure; 100 Tie. Ather losen bei 16® 1,922 Tie. Saure (Talanzew, 
J.pr. [2] 50, 72). Molekulare Verbrennungswarme: 3338,3 Cal. (Stohmann, J.pr. [2] 
40, 107; vgl. St., L., J.pr. [2] 42, 379). 

NaC2.H430j (VoLCKER, A. 64, 344; Talanzew, J. pr. [2] 50, 72). - AgC2oH4302 (T.). 
Ba(C2iH4302)2 (V.). — Zn(C22H4302)2 (T.). — Pb(C22H4302)2 (V.; Strecker, a. 64, 346). 

Athylester C24H4g02 = CH3* [CH2]2 o C 02 C2H5. B. Man leitet Chlorwasserstoff in 
die alkoholische Losung von Behensaure (Volckeb, A. 64, 344). — Krystallinisch. F: 48® 
bis 49®. 

Dokosan^id, Behensaureamid C22H450N= CHg - [CH2]2o CO‘ NH2. B. Man erhitzt 
Behensaure mit PCI5 bis iiber 160® und versetzt nach Entfernung des POCI3 mit konz. 
Ammoniak (Fileti, Ponzio, 0. 2311, 392). — Tafeln (aus Alkohol). F: 111®. 


13 . 14 - Diohlor-doko 8 an 8 auren-(l) , /4.t^-Diohlor-heneikoBan-a>carbonBauren , 
^.v-Dichlor-behensauren C22H42O2CI2 = CHg- [CH2]7 CHC1CHC1- [CHjJn-COjH. 

a) u»v-I>ichfor^behenMdure vom Schmelzpunkt 46*®, Et^^icaaauvedichlorid 
C22H4202Cl2 = CH3 [CH2]7 CHCl CHCl [CH2]u;C02H. B. Durch Einleiten von Chlor in 
cine Losung von Emcasaure in Chloroform bei —18® (Holt, B. 24,4123). — Blattchen. F: 
46®, UnlosTich in verdlinntem Alkohol. — Beim Kochen mit Natriumamalgam (und Alkohol) 
entsteht Emcasaure; bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol entsteht daneben wenig 
Chlorbrassidinsaure. tlberschiissiges alkoholisches Kali erzeugt bei 120—130® ausschlieBlich 
Chlorbrassidinsaure, bei 170® Behenolsaure. 

Methylester C23H440,a2 == CH3 • CHCl • CHCl • [CHjJn * COj • CH3 . F : 30,6® (Holt) . 

b) u^v-'IHchlor’^behensiiure vom Schmelzpunkt 65®, Brassitlinsduredi^ 
chloHd C*tH4,0,Cl2 = CH8 [CH2]7 CHCl CHCl- [CHjlii COjH. B. Aus Brassidinsaure, ge- 
Idst in Chloroform und Chlor bei —18® (Holt, B. 24 , 4123). — Blattchen. F: 65®. Unloslich 
in verdiinntem Alkohol. — Bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol entstehen Brassidin- 
saure und wenig Chloremcasaure. Cberschiissiges alkoholisches Kali erzeugt bei 130® aus- 
schlieBlich Chloremcasaure. 

Methyle8terC23H440,Cl2 = CH3 [CH2l, CHCl CHCl [CH2]n C02 CH3. F: 42,6® (Holt). 

13.13.14.14- Tetraoblor-doko8an8aure-(l), |i*.^.v.v-Tetrachlor-heneikosaii-a-car- 
bonsHure , M.u.t’.t^-Tetraolilor-behenBaure , BehenolBauretetrachloiid C22H4oO,Cl4 - 
CH.‘[CH,i CCL CCl, [CH.]ii CO.H. B. Bei lO-stiindigem Kochen von BehenoMure- 
tetrabromid mit Hg^2 Alkohol (Holt, B. 25, 2668). — Nadeln. F; 41®. — Wird vOn 
Natriumamalgam in Behenolsaure ubergefiihrt. 


B-Brom-dokosansaure-d), a-Brom-heneikojsan-a-oarbonsaure , a-Brom-behen- 
saure CggELjOtBr = CH, [CH,]i2 CHBr C02H. B. Man erwarmt 5 g Behensaure, 0,3 g 
roten Pho^or und 8 g Brom auf dem Wasserbade bis zum AufhOren der Bromwasserstoff- 
entwicklung und zersetzt das Reaktionsprodukt mit Wasser (Fileti, 0. 27 II, 298). — Kry- 
stalle (aus Alkohol). F; 70®. Loslich in den ublicheh organischen LOsungsmitteln. 

Athylester C24H4,02Br = CH8 [CH,]i2 CHBr*C02 C»H5. B. Aus a-Brom-behensaure, 
Alkohol nnd Chlorwasserstoff (Fileti,’ O. 2711, 299). — F: 49—61®. 

13- Oder 14-Brom-doko8aiiB&ure-(l). Oder *»-Brom-heneikoBaii-a-oarbonBaure, 
u- Oder r-Brom-behenaiiure CjjHijOjBr == CH3 • [CHJg • CHBr • [CHg] u • COgH oder CH3 • 
f CH.T, • CHBr • • C03. B. Aus Emcasaure in Eisessig durch Bromwasserstoffgas, neben 

BraSdinslitire (POKHO, & SSU, 397; Bayto & Co., D. R. P. 186214; C. 180711, 966; 
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8. auch B. & Co., D. R. P. 186740; C. 1907 II, 1030). Aus Brassidinsaure und HBr 
(Epifanow, 3K. 40, 134; O. 19081, 2019). — Prismen (aus Alkohol). F: 39-40® (P.), 
32— 33®(E.). Leicht loslich in den iiblichen Losungsmitteln, auch in Petrolather. — Bei der 
Einw. von Jodmetallen in Gegenwart von Eisessig entsteht Monojodbehensaure (B. & Co., 
D. R. P. 186214; C. 1907 II, 956). — Ca(C22H4202&)2. Farbloses geschmackfreies Pulver, 
unloslich in Wasser und Alkohol (B. & Co., I). R. P. 187449; C. 1907 II, 1130). 

18.14- Dibrom-dokosan8auren, /i.v-Dibrom-heneikosan-a-carbonsauren, 
brom-behensauren C 22 H 420 aBr 2 = CHg- [CH 2]7 CHBr CHBr- [CHaJu COaH. 

a) u.vIHbrom^hehensfiure voni Sehmelzpunkt 42—43^^ Ertteasiluredi’^^ 

C22H4202Br2= CHa CCHgl CHBr CHBr-ECHali COaH. B. Aus Erucasaure und 
Brom (Haussknecht, A. 148, 40; Otto, A. 185, 226). — Krystallwarzen ; F: 42—43® (0.)‘ 

Geht mit Natriumamalgam in Erucasaure iiber (O.; Holt, B. 24, 4125). Alkoholisches 
Kali erzeugt in der Kalte Brombrassidinsaure (Hau., A. 148, 50; Ho., B. 24, 4128), bei 
150® Behenolsaure (Ho., B. 24, 4128). Beim Kochen mit Silberoxyd und Wasser werden 
Oxyerucasaure und Dioxybehensaure gebildet (Hau., A. 148, 51). Einw. von Silberacetat 
und Verseifung der so gebildeten Bisacetoxystearinsaure mit Alkali fuhrt zur Bildung eines 
Gemisches von Dioxybehensaure und Isodioxybehensaure (Albitzkt, J. pr. [2] 67, 310). 

— Magnesium salz. Farbloses Pulver (Bayer & Co., D. R. P. 215008; 6’. 1909 II, 1907). 

— Calciumsalz („Sabromin“, vgl. Bayer & Co., C. 1908 II, 1122). Farbloses, ge- 
schmackloses, haltbares Pulver, in Wasser und Alkohol fast unloslich (Bayer & Co., D. R. P. 
215007; C. 1909 II, 1906). Wird als Ersatz der Alkalibromide therapeutisch verwendet 
(Kalischer, C. 1908 II, 1696; Rabow, Ch,7j. 88, 440). — Strontiumsalz. Farbloses 
Pulver (Bayer & Co., D. R. P. 215009; 0. 1909 II, 1907). — Ba(C 2 sH 4 iOoBr 2 ) 2 . Nieder- 
schlag (Otto, A. 186, 228). — Pb(C22H4i02Br2)2. Krystalle (aus vi^ heifiem absolutem 
Alkohol) (0.). 

b) u,v~IHhroni^hehensHure vom Sehmelzpunkt 54®, Braasidinsduredi* 
hromid C22H4202Br2 = CHg ^CHf^ CHBr CHBr- [CHglu COjH. B. Aus Brassidinsaure 
und Brom (Haussknecht, A. 148, 56). — Krystalle (aus Alkohol). F; 54® (Hau.). — 
Natriumamalgam erzeugt beim Kochen rasch Brassidinsaure (Holt, B. 24, 4125). Kochende 
alkoholische Kalilosung ist ohne Wirkung(HAU.); bei 150®liefert sie Bromerucasaure, beica. 
220® Behenolsaure (Ho., B. 24, 4128). verhalt sich gegen Silberacetat obenso wie Eruca- 
skuredibromid (Albitzki, J. pr. [2] 07, 312). 

c) p.v^IHbrom^behenedure vom Sehmelzpunkt 44—46^^ Isoevuensduve-^ 
dibromid CiaH4202Br2. B. Aus Isoerucasaure (S. 476) und Brom (Alexandrow, N. 
Saizew, at. 24, 489; J. pr. [2] 49, 61; S., J. pr. [2] 60, 66). — F: 44-46®. 

Tribrom-behensaure CjgH^iOjBrg. B. Aus Brombrassidinsaure und Brom (Hauss- 
knbcht, a. 148, 60; vgl. Holt, B. 24, 4128). — F; 31—32®. 

18.18.14.14- Tetrabrom-doko8an8aure-(l), /i.^.i/.i/-Tetrabrom-heneiko8an-a-car- 
bonsaure, /♦.^.v.v-Totrabrom-behensaure C22H4y02Br4 = CHg • [CHJ, • CBrj • CBrj • [CHj] n • 
COjH. B. Aus Behenolsaure und Brom (Haussknecht, A. 148, 45). — Blattchen (aus 
Alkohol). F: 77—78®, — Geht durch Natriumamalgam (und Alkohol) in Behenolsaure uber, 

Methylester C«,H-202Br4 = CHg • [CHjl • CBrg • CBrj • [CH.li • COj • CHg. Waehsartig. F : 
29® (Holt, B. 26, 965). 


18- Oder 14-Jod-doko8an8kure-(l), u- Oder t'-Jod-heneikoaan-a-carbonsaure, 
Oder v-Jod-behensaure C82H4g02l = CHa* FCHAg CHI- [CHjln COjH oder CHg- [CHJ,^ 
CHI [CH 2 li 2 C02H. B. Aus Efucaskure und phosphorfreiem Jc^wasserstoff (Bayer & Co., 
D. R. P. 180087; C. 1907 1, 434; Alexandrow, N. Saizew, 3K. 24, 490; J. pr. [2] 49, 68). 
Aus Erucaskure, Jodnatrium und trocknem Chlorwasserstoff in Ligroin (B^yer & Co., D. R. P. 
187822; C. 1907 II, 1131). Aus Isoerucasaure und Jodwasserstoff (N. Saizew, at. 24, 
496; Al., S., J. pr. [2] 49, 61). Aus 87 g Brassidinsaure, Phosphortrijodid (dargestellt aus 
100 g Jod und 10 g Phosphor) und 26 cem verdiinnter Jodwasserstoffskure (N. Saizew, J, 
pr. [2] 60, 6^. Aus Brom^hensaure und Jodmetallen in Gegenwart von Eisessig (Bayer 
& Co., D. R. P. 186214; C. 1907 II, 966). Aus der entspreohenden Oxybehensaure (F; 89® 
bis 91®) und Phosphortrijodid (Epifanow, 40, 136; C. 19081, 2019). Aus der hoch- 
Bohmelzenden Dioxybehensaure und HI (Urwanzow, J. pr. [2] 89, 337). — Farblose 
feste Jiasse (Bayer & Co., D. R. P. 180087; C. 19071, 434).— Wird von Zink und Salz- 
skure zu Behenskure reduziert (Epifanow; UrwanZow). liefert mit alkoholischer Kali* 
lauge Isoerucasaure und Erucaskure (Saizew, J. pr. [2] 60, 65). — Magnesiumsalz. 
Farbloses Pulver (Bayer & Co., D. R. P. 180622; C. 1907 1, 773). — Calciumsalz, „Sajo. 
din“ Ca(C|2HM02l)2. Farbloses Pulver; in Wasser und Alkohol fast unldslich (Bayer & Co.» 
D. R. P. 180622 ; C. 1907 1, 773).. Pharmazeutische Verwendung ak Ersatz der Alkali jodide: 
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E. Fischer, v. Merino, C. 19061, 953. Verhalten im Organismus: Basch, H, 66, 397; 
s. auch Abderhalden, Kautzsch, C. 19081, 874. — Strontiumsalz. Farbloses Pulver 
(Bayer & Co., D. R. P. 180622; C. 19071, 773). - t)ber das Mangansalz, Ferrosalz 
und Ferrisalz vgl.: Bayer & Co., D. R. P. 202353; C. 1908 II, 1396. 

Athylester C24H47O2T == C2iH42l C 04 , C2H5. B. Aus Jodbehensaure, Alkohol und 
konz. Schwefelsaure (B. & Co., D. R. P. 188434; C. 19081,72). — WeiBe Krystallchen. 
F: 290. 


22. Carbons&ure C23H4802 = (’22^^45 ^ - In den Blattem von Olea Europaea 

(Power, Tutin, Soc. 93, 894). — Darst. Man extrahiert den in Wasser unloslichen Anteil 
des alkoholischen Extraktes der trocknen Blatter von Olea Europaea mit Petrolather, kocht 
den Auszug mit alkoholischer Kalilauge, verdampft den Alkohol, setzt Wasser hinzu, zieht 
mit Ather aus und sauert die alkalische Losung mit verdiinnter Schwefelsaure an. — 
Blattchen (aus Essigester). F: 68—69®. 


23. Carbonsauren C24H4g02. 


1. lAffnocerinHnv re C24H4,02. V. Tm Buchenholzteerparaffin (Hell, Hermanns, B, 
13, 1713). Als Glycerid im ErdnuBol (Kreiling, B. 21 , 880). — Darst. Man kocht Roli- 
paraffin einige Stunden lang mit Alkohol (von 90®/o); beim Erkalten scheidet sich aus dem 
Alkohol Lignocerinsaure ab. Der Alkohol wird vom erstarrten Paraffinkuchen abgegossen 
und dieser noch einige Male mit Alkohol ausgekocht. Hie ausgeschiedene Saure krystaflisiert 
man erst aus Alkohol und dann aus Ldgroin um (behufs Entfernung eines beigemengten hoheren 
Alkohols) und fiihrt sie hierauf — durch Behandeln mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff 
— in den Methylester iiber; man reinigt diesen durch Destination (H., H.). — Verfilzte Nadeln 
(aus Alkohol). F: 80,5®. Erstarrt nach dem Schmelzen blattrig-krystallihisch (H., H.). — 
NaC24H4,02 (H., H.). - KC 24 H 47 qj 8 (H., H.). - Cu(C24H4702)2. Griiner Niederschlag. Kaum 
loslich in absolutem Alkohol oder Ather, loslichin heiBem Benzol (H., H.). — AgC24H47q2 (H., 
H.). — Pb(C^H 4702 ) 2 . E* 117®. Wenig loslich in absolutem Alkohol, unloslich in Ather, 
leicht loslich in siedendem Benzol (H., H.). 


Methylester C 25 H 50 O 2 — C 23 H 47 C 02 ’CH 3 . B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff 
in die methylalkoholische Losung von Lignocerinsaure (Hell, Hermanns, B. 13, 1715). — 
Blattchen. F: 56,5—57® (H., H., B. 13, 1717). Destilliert unzersetzt. Leicht Idslich 
in Chloroform und Schwefelkohlenstoff, etwas weniger in Ather, Benzol, ligroin, ziemlich 
schwer in Alkohol. 


Athylester = C 23 H 47 COa C 2 H 5 . F: 55®. 305-310® (Hell, Her- 

manns, B. 13, 1715). Zerfallt bei der Destination unter gewohnlichem Dnick groBtenteils 
in Athylen und Lignocerinsaure und daneben in COg, ein Keton und einen Kohlenwasserstoff. 

Chlorid C 24 H 47 OCI = C 23 H 47 ■ COCl. B. Aus Lignocerinsaure und Phosphorpentachlorid 
auf dem Wasserbade (Hell, Hermanns, B. 13, 1720). — Gelbhche Blatter (aus Ather). 
F: 48—50®. Sehr leicht loslich in Ather und Ligroin. 


2. CafnCTii6a«cViii*p C 24 H 4802 = C 23 H 47 C 02 H. V. An Alkohole gebunden im Carnauba- 
wachs (Stubcke, A. 223, 306), sowie im Wollfett (Darmstadter, Lifschutz, B. 29, 619; 
31, 97). In Ochsennieren in Gestalt eines Lipoids (Dunham, C. 1908 I, 2106). — B. Bei 
der Oxydation von Camaubylalkohol in Eisessiglosung mit Chromsaure (Da., L., B. 29, 
2899). — Krystalle (aus Alkohol). F: 72,5® (Sturcke), 72,4® (Dunham). Sehr leicht los- 
lich in Ather und Chloroform, heiBem Alkohol, Benzol, Aceton, Athylacetat, Essigsaure, 
leicht loslich in Ligroin. — AgC 24 H 4702 (Dunham). — Ca(C 24 H 4702 ) 2 . Unloslich in Aceton 
(Da., L., B. 29, 619). — Pb(C 24 H 4702 ) 2 . Niederschlag. F: 110—111®. Unloslich in heiBem 
Alkohol und Ather, ziemlich sSiwer loslich in siedendem Benzol, leicht in siedendem Eis- 
essig und Toluol (St.). 

Athylester CagH^Oj — CJ 3 H 47 CO 2 C 2 H 5 . Darst. Durch 5-8tundiges Erhitzen der freien 
Camaubasaure mit fiibsolutem Alkohol am RuckfluBkiihler (Dunham, C. 1908 1, 2106). 
— WeiBe Masse von paraffinahnlicher Konsistenz. F: 50®. Sehr leicht loslich in Ather 
und Chloroform, heiBem Alkohol,. Benzol, Aceton, Athylacetat und Essigsaure. 

3. raruf/insdure Cj 4 H 480 g = C23H47‘C02H. B Beim Behandeln von Paraffin mit 
rauchender Salpetersaure, neoen niederen Fettsauren, deren Nitroprodukten und Korksaure 
(POUCHBT, Bl [2] 28, 111; B. 7, 1453). — Blattchen (aus Alkohol). F: 45-47®. Wenig 
bestandig. 

4. risangeeHnsdure CagHgaOj = CaaHgj COaH. B. Dutch Verseifung des Pisang- 
wachses (Qbsshoff, Sack# bT 20, 67). — Krystalle (aus Alkohol). F: 71®. 
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Pisangceryleater der PisangoerirLsaure C37H74O2 == C28H47-C02 Ci3Ha7. V, Im 
Pisangwachs. R^inigung durch Auskochen mit Alkohol (Gbeshoff, Sack, H. 20, 66). — 
Harte, glasige, farMose Masse. F: 79 — 81®. In den meisten Mitteln sehr wenig loslich; 
nur in siedendem Terpentinol, Schwefelkohlenstoff und Amylalkohol loslich. Gibt bei der 
Verseifung Pisangcerinsaure und Pisangcerylalkohol (Bd. I, S. 428). 

5. (linffkosfiure 0^^114802 ~ C 23 H 47 *C 02 H. V . Im Fruchtfleisch von Salisburia adi- 
antifolia (Gingko biloba^ F: 35® ( Schwabzenbach, J. 1867, 529). 


24. Hy&nasaure C25H50O2 == C24H49-C02H. V, An Glycerin gehunden im Fett der 
Analdriisentaschen von Hyaena striata, neben Palmitin- und Olsaureglycerid (Cabius, A, 
129, 168). — Krystalle (aus Ather). F: 77—78®. Wenig loslich in kaltem absolutem Alkohol, 
sehr leicikt in Ather. — Ca(C^H4«02)2. Krystallpulver. F: 85—90®. — Pb{C25H4902)2. Nadeln 
aus kochendem absolutem Alkohol, sehr wenig loslich in ihm. 


25. CerotinsHure C26H5202 = C25H5, •CO2H. Zur Zusammensetzung vgl. Henriques, 
B. 30, 1418. — V . Frei im Bienenwachs (Bbodie, A. 07, 185; Nafzoeb, A. 224, 232), im 
Carnaubawachs (?) (Bi:BABD, Z. 1868, 415; vgl. Stubcke, A. 223, 309), im Klebwachs 
(Propolis) (Gbeshoff, Sack, K. 22, 140), in den Blattern von Eriodictyon calif omicum Hooker 
und Amott (syn. E. glutinosum Benth.) (Frank, Tutin, C. 1007 II, 916), im Sekret auf der 
Unterseite der Wedel von Gymnogramme triangularis und anderer Fame der Genera Gymno- 
gramme, Cheilanthes und Nothobena (Blasdale, Am. Soc. 26, 1151). — Als Cerotinsaure- 
cerylesterim chinesischen Wachs (Bbodie, A. 67, 201; Henriques, B. 30, 1415) und Opium- 
wachs (Hesse, B. 3, 637). An Alkohole gebunden im WollschweiBe der Schafe (Buisine, 
Bl. [2] 42, 201), im Wollfettwachs (DabmstXdter, Lifschutz, B. 31, 102), im Fett von 
Spilanthes oleracea Jacq. (Gebbeb, Ar. 241, 288). Als Glycerid im fetten 01 des Filix- 
extraktes (Katz, Ar. 236, 660). 

B. Beim Erhitzen von Cerylalkohol mit Kali-Kalk (Bbodie, A. 67, 202) oder mit Chrom- 
saure in Eisessiglosung (Babmstadtbb, Lifschutz, B. 29, 2896). Bei der Oxydation von 
Paraffin mit Chromsaure oder verd linn ter Salpetersaure (Gill, Meusel, Z. 1869, 65), aber 
nicht mit rauchender Salpetersaure (Pouchbt, B. 7, 1453; Bl. [2] 23, 111). — Darst. Man 
kocht Bienenwachs (5 kg) dreimal und anhaltend (das letzte Mai 12 Stunden lang) mit Alkohol 
(70 1) aus, destilliert den Alkohol ab und preBt den abgekiihlten Riickstand ab. Er wird 
dann wiederholt mit heiBem Wasser gewaschen, entwassert und mit (10®^) Tierkohle er- 
warmt. Je 200 g des Ruckstandes werden mit 100 g Kaliumhydroxyd und 500 g Kali-Kalk 
10—12 Stunden lang auf 200® erhitzt. Man verteilt nun die Masse in heiBem Wasser und 
neutralisiert mit verd iinn ter Salzsaure (1 Tl. HCl, 2 Tie. Wasser), zuletzt in der Kalte. Die 

f efallten Calciumsalze werden nach dem Waschen mit einem Gemisch aus 1 Tl. Benzol und 
Tl. Alkohol extrahiert \md dann durch heiBe Salzsaure zerlegt. Die freien, gewaschenen 
imd gepulverten Sauren erwarmt man zunachst mit 30 Tin. Methylalkohol auf 70® und 
filtriert bei 70®. Ungelost bleibt Melissinsaure. Die aus dem Filtrate auskrystallisierende 
Cerotinsaure behandelt man noch zweimal (zuletzt mit nur 10 Tin.) Methylalkohol in 
gleicher Weise, um alle Melissinsaure abzuscheiden (Marie, A. ch. [7] 7, 160). 

Krystalle (aus Benzin, Ather oder Eisessig) (Marie; Henriques). F: 77,5® (Marie, 
A. ch. [7] 7, 193), 78® (Bbodie, A. 67, 187), 78,5® (Henriques, B. 30, 1418), 78-79® (Darm- 
stXdter, Lifschutz, B. 81, 103). DJ®: 0,8359 (Eijkman, E. 12, 165). Leicht loslich in 
siedendem Methylalkohol (Marie), in si^endem Alkohol, Aceton, Benzol, Chloroform, 
Ather, Schwefelkohlenstoff, aliphatischen Kohlenwasserstoffen (DabmstXdter, Lifschutz, 
B. 31, 103), loslich in 5—6 Tin. siedendem Ather (Marie). nJJ : 1,43637; n” : 1,44400 (Eijk- 
man, R. 12, 165). In Chloroform-Losung optisch inaktiv (Walden, Ck.Z. 30, 393). 

Bei der Destination von cerotinsaurem Blei entsteht ein bei 62® schmelzendes Keton 
(Bruckner, J. pr, [1] 67, 17). Bei 48-stiindicem Kochen von 26 g Cerotinsaure mit 1 1 Salpeter- 
saure (D; 1,15) entstehen Capronsaure, Vweriansaure, Bemsteinsaure, Sebacinsaure, Kork- 
saure, Glutarsaure usw. (Marie, A, ch, [7] 7, 181). Mit Chromsaure in Eisessiglosung ent- 
steht viel Laurinsaure, neben anderen Sauren (M.). KaUum^nnanganat oxydiert in saurer 
Losung zu viel Bemsteinsaure und Glutarsaure, wenig S^acinsilure und Korksaure, in 
alkalischer Jjosung auBerdem zu Oxalsaure (M.). Schmelzendes Kalihydrat oxydiert zu 
Stearinsaure, Sebacins&ure, Laurinsaure usw. (M.). 

NaC^HgiOs. Mikroskopische KrystaUe, zu einer Gallerte vereinigt. Leicht Idslich in 
heiBem Wasser und Alkohol, unloslich in Benzol (Nafzoeb, A. 224, 237). — KCggHgiO*. Mii^o- 
skopische Blattchen, gallertartig vereini^ (aus Alkohol). Zersetzt sich, ohne zu sohmelzen, 
oberhalb 200®. Loslich in siedendem Wasser und Alkohol, unldslich in Ather, ligroin und 
Benzol (N., A, 224, 241). — Cu(CaeHgiO,)2. Feines griinblaues Pulver. Unlbslich in Alkohol, 
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Atlier imd Petrolather, loslich in kochendem Benzol (N., A. 224, 238). — AgCagHgiOj. WeiBer 
Niederschlag. Zersetzt sich beim Schmelzen (N., A. 224, 242; Marie, A. ch. [7] 7, 197). 
— Mg(C2(iH5iOj)o. Pulveriger Niederschlag (N., A, 224, 241; M., A. ch. [7] 7, 196). Sintert 
zwischen 165 und 173®; F: 174—176° (Darmstadter, Lifschutz, B. 81, 103), 140—145® (N.). 
Unloslich in Wasser, Alkohol und Ather, wenig loslich in Benzol (N.). — Bariumsalz: Holz- 
MANN, Ar. 236, 425. — Pb(CagH5i02)2. Nadeln (aus Benzol). F: 112,5—113,5®. Unloslich 
in Wasser, Alkohol und Ather (N., A. 224, 239). 


Methylester C^H5402 = CgsHgi COj CHj. B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff 
in die methylalkoholische Losung von Cerotinsaure (Nafzger, A. 224, 233). — Blattchen 


(aus Methylalkohol). F: 62® (Marie, A. ch. [7] 7, 195), 60® (N., A. 224, 234). 
im Vakuum unzersetzt (N.). 


Destilliert 


Athylester CggHgeOg = CjsHgi COj-CaHg. Blattchen (aus Alkohol) {Nafzger, A. 224, 
234). F: 59-60® (Brodie, A. 67, 189), 60,5® (Marie, A. ch. [7] 7, 196). Destilliert im 
Vakuum unzersetzt; zerfallt bei der Destination an der Luft in Cerotinsaure, Athylen, CO2, 
einen bei 44® schmelzenden Kohlenwasserstoff und ein bei 92° schrnelzendes Keton (N., A. 
224, 237). 

Cerylester C52H104O2 = CjsHgi COj *0261153. V. Fast einziger Bestandteil des chine- 
sischen Wachses (Brodie, A. 67, 213; Henriques, B. 30, 1415). Im Opiumwachs (Hesse, 
B. 3, 638). — Prismen (aus Alkohol) (Hesse), aus Benzin (Hen.); Schuppen (aus Chloro- 
form) (Hesse). F: 82® (B.), 81,5® (Hen.). Leicht loslich in siedendem Alkohol, reichlich 
in siedendem Ather und Aceton (Hesse). 

a-Cerotinat des Glycerins, Glycerin-a-monocerotin, Monocerotin 
C25H6i*C0*0*CH2*CH(0H) CH2*0H. B. Aus y-Chlor-propylenglykol und cerotinsaurem 
Silber bei 180® (Marie, A. ch. [7] 7, 202). — Lange feine Nadeln. F: 78,8®. 

Dicerotinat des Glycerins, Glycerin-dieerotin, Dicerotin ^65^108^5 — 

CO • 0)2C3H6 * OH. B. Bei O-stiindigem Erhitzen auf 220® von 8 g Cerotinsaure mit 8 g (llycerin 
(Marie, A. ch. [7] 7, 202). — Nadeln. F: 79,5®. Fast unloslich in kochendem Alkohol. 

Tricerotinat des Glycerins, Glycerin -tricerotin, Tricerotin CgiHjjgOg = C25H51 • 
C0*0*CH2 CH(0 C0 C25H6 i) CH2*0 C0 C 26H5 i. B. Durch Erhitzen von Dicerotin mit 
Cerotinsaure (Marie, A.ch. [7] 7, 203). — Feine Nadeln. F: 76,5—77°. 


Cerotinsaurechlorid CgeHsiOCl = CjsHgx-COCl. B. Aus Cerotinsaure und Piiosphor- 
pentachlorid (Marie, A.ch. [7] 7, 207). — F: 47®. 


Cerotinsaureamid C^HggON = CjgHgj-CO-NHj. B. Aus Cerotinsaurechlorid und 
waBr. Ammoniak (Marie, Al ch. [7] 7, 208). — Krystallkornei . F: 109®. Unloslich in kaltem 
Alkohol und Ather, leicht loslich in heiBem Alkohol. 

Cerotinsaurenitril CgeHgjN = CggHgj CN. B. Aus Cerotinsaureamid mit Phosphor- 
saureanhydrid (Marie, A. ch. [7] 7, 209). — Lange, sehr feine Nadeln (aus Alkohol). F: 
58®. Sehr leicht loslich in Alkohol, Ather usw. 


Dodekachlor-cerotinsanre 026^40^2^112 — ^25H39C1 12* COgH. B. Durch Einleiten von 
Chlor in geschmolzene Cerotinsaure (Brodie, A. 67, 190). — Zahes durchsichtiges Gummi. 
— Das Natriumsalz ist in Wasser fast unloslich. 

Athylester C,8H4402Clj2 == CagHa^Clij COj CgHg. Amorph (Brodie, A. 67, 191). 

a-Brom- cerotinsaure C26H6i02Br = CHg* [CH2]23*CHBr-C02H. Darsi. Aus Cerotin- 
saure, Brom und Phosphor; man zersetzt das Reaktionsprodukt mit Wasser (Marie, A. ch. 
[7] 7, 220). — Nadeln (aus Benzol). F: 66,5®. 

Athylester CjgHggOjBr = CHs* [CHalas CHBr COg CjHg. Nadeln (aus Alkohol). F: 
46,6° (Marie, A. cA [7] 7, 221). 

Dibrom-cerotinsaure CjgHgoOjBrj == C25H42Br^C02H. B. Aus a -Brom -cerotinsaure 
mit Brom und rotem Phosphor; man zersetzt das Reaktionsprodukt mit Wasser (Marie, 
A. ch, [7] 7, 222). — F; ca. 30®. Sehr leicht loslich in Benzol. 

26 . MontansHure Og^HagOg = C28H57 CO2H. V. Im Montanwachs (difrch Schwelerei 
von Braunkohle mit auf 260® erhitztem Wasserdampf erhalten) (Hell, Z. Ang, 18, 656; 
vgl. V. Bergen, Z. Ang, 14, 1110; Eisenreioh, C, 1909 II, 1088). — Wollige Krystalle (aus 
Alkohol). F: 83- 84®. 
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27. Metissinsfture OsoHeoOj = 0291159 -COgH. Zur Zusammensetzung vgl Marie, 
A. ch, [7] 7, 173. — F. In kleiner Menge im Bienenwachse (Nafzqeb, A. 224, 249; 

A. ch. [7] 7, 158, 162; vgl. Schalfejbw, B. 9, 278; 0, 96, 326; Zatzek, M. 8, 678). — 

B. Beim Erhitzen von Myricylalkohol mit der dreifachen Menge Kalikalk auf 220®, neben 
Wasserstoff (Pieverlino, A. 183, 363; Sturcke, A. 228, 295; vgl. Schwalb, A. 286, 124). 
Bei der Oxydation des Myricylalkohols mit Chromsaure in Eisessi^osung (Matthes, Sander, 
Ar. 246, 170). — Seideglanzende Schuppen (Sturcke); Nadeln (aus absolutem Alkohol) 

•piATTHES, Sander). F: 90—91® (Sturcke, A. 223, 296), 90® (Marie, A.ch. [7] 7, 198). 
Leicht loslich in der Warme in Alkohol, Schwefelkohlenstoff, Chloroform nnd Ligroin, fast 
unloslich in Methylalkohol und in Ather (Marie). — 00(03^5902)2. Dunkelgriines Pulver, 
unloslich in Alkohol und Ather, etwas loslich in siedendem Benzol (Schwalb, A. 236, 136). 
— AgC3oH5902. Amorphes weiBes Pulver, sintert bei 94®, zersetzt sich bei 140® unter Schwar- 
zung, etwas loslich in ftiedendem Alkohol (Matthes, Sander, Ar. 240, 172; vgl. Pieverlino, 
A. 183, 354; Sturcke, A. 223, 297; Schwalb, A. 236, 135). — Mg(C3oH5902)2. Leichtes 
weiBes Pulver, sintert bei 150®, schmilzt bei 160®, unloslich in Alkohol, Ather, Ligroin, loslich 
in heiOem Chloroform, Toluol und Benzol (Matthes, Sander, Ar. 246, 170; Schwalb, 
A. 286, 136). — Pb(C3oH6e0.2)2. Nadeln aus Toluol (Pieverlino, A. 183, 354). F: 118®^ 
bis 119® (St., a. 223, 298; Mat., Sa., Ar. 246, 172), 115-116® (Sch., A. 235, 128). Los- 
lich in siedendem Chloroform und Toluol, unloslich in Ather, Alkohol und Ligroin. 

Methylester C31H50O2 == C29H59 CO2 CH3. B. Man sattigt eine siedende methylalko- 
holische Ldsung von Melissinsaure mit Cnlorwasserstoff (Schwalb, A. 236, 137). — Kleine 
seideglanzende Nadeln (aus Ligroin). F: 74,5® (Marie, A. ch. [7] 7, 199), 71 — 71,5® (Sch.). 
Destilliert grofltenteils unzersetzt (Sch.). Etwas loslich in kaltem Alkohol, Ather und Ligroin 
(Sch.). 

Athylester C32He402 == C29H59 • COj • C2H6. Schiippchen (Pieverlino, A. 183, 355); 
Nadelchen (aus Alkohol) (Schwalb, A. 236, 139). F: 73® (P.; Marie, A.ch. [7] 7, 199). 
leicht loslich in kochendem Ather und Alkohol (P.). — Zerfallt bei der Destination in 
Athylen und Melissinsaure (Sch.). 

Isoamylester C36H70O2 = C29Hm-C02*C5Hj,. Nadeln. F: 69® (Pieverlino, A. 188, 
356). Loslich in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol. 

Myricylester CeoHi2o02 = C29H59 C02 C3oHet. F. Im Gummilack (Gascard, Bl. [31 
11, 186). - F: 92®, 

a-Melissinat des Glycerins, Glyoerin-a-monomelissm, Monomelissin C33H95 0,= 

• CO • O • CH, • CH(OH) • CH, OH. B. Aus y-Chlor-propylenglykol und Silbermelissinat 
(IdABiB, A.ch. [7] 7, 204). - F: 91,5-92®. 

Dimelissinat des G-lyoerins, aiyoerindimelissm, Dimelissin C„Hj,,0, = (Ca,Hi,- 
CO • 0)203115 • OH. B. Durch Erhitzen von Glycerin mit Melissinsaure (Marie, A. ch. [7] 7, 
206). - F: 93®. 

Trimelissinat des Glycerins, Glycerintrimelissin , Trimelissin CasHigoOe — 
C2 j,H 59 CO O CH8 CH(O CO C29H59) CH2 0 CO‘C29H59. B. Durch Erhitzen von Dimelissin 
imt Melissinsaure (Marie, A.ch. [7] 7, 206). — F: 89®. 

Melissinsaurechlorid C30H59OCI = C29H59 • COCL B. Aus Melissinsaure mit Phosphor- 
pentachlorid (Marie, A. ch. [7] 7, 211). — F; 60®. 

Melissinsaureamid Cg^H^jON = C29H59’CO-NH2. B. Aus Melissinsaurechlorid und 
Ammoniak (Marie, A.ch. [7] 7, 211). — F: 116®. 

Melissinsaurenitril C30H59N == C29H59*CN. B. Aus Melissinsaureamid mit Phosphor - 
saureanhydrid (Marie, A. ch. [7] 7, 212). — F; 70®. Sehr leicht loslich in kaltem Benzol. 

a-Brom-melissins&ure C3oH5902Br = CH^- [CHjlaT-CHBr COjH. B. Aus Melissin- 
saure, Brom und rotem Phosphor; man zersetzt das l^aktionsprodukt mit Wasser (Marie. 
A. ch. [7] 7, 224). - Krystallkomer. F: 79,6®. 

Athylester C„H«,0,Br = CH,-[CH,]„-CHBr CO, C,H,. F: 66® (M., A. ch. [7] 7, 226). 
DibrommelisBiiiB&ure C»,HMO,Br, = C^H^Brj-COgH. F: 47® (M., A. ch. [7] 7, 225). 


28. CarbonsAure = CsoH„ CO,H. 

Nitril, Myrioyloyanid C,jH„N = CmH,,'CN. B. Durch Koohen von Myricyljodid 
mit Kaliumcyanid und Alkohol (Pixveblino, A. 188, 357). — Weiile amoridte Maase. F: 
76®. W«ttig Idslich in Ather, Alkohol und Chloroform, leicht in warmem Benzol, 
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29. PsyllOStearylsiiurd C 33 Hgg 02 ==C 32 H 05 -CO 2 H. B. Bei der Verseifung des 
Psyllawachses mit Bromwasserstoffsaure (Sundwik, H. 32, 355). — Rauten. F: 94—95® 
(S., /f. 32, 355). Fast unloslich in kaltem Wasser, Alkohol, Ather, loslich in heiBem Alkohol, 
Ather, Chloroform, Benzol (S., H. 64, 255). - (S., H, 54 , 256). - AgCggHesOg. 

— Ba(C33Hg502)2. 


30. 17-Methyls^lure-tritriakontan, Tritriakontan-^-carbonsdure, Dicetyi- 
assigsdure C 34 He 802 ~("H 3 *[CH 2 ]i 5 * 0 ^ 1 ( 00211 ) •[CH 2 ]i 5 *CH 3 . B. Beim Erhitzen 
von Dicetylmalonsaure (Guthzeit, A. 206, 365). — Krystallinisch. F: 69—70®. Sehr 
schwer loslich in absolutem Alkohol. — AgC 34 H 6702 . Amorpher Niederschlag. 

31. Carbons^ure (V 5 H 7 o 02 ~^^ 34 K 69 *^^ 2 ^- ^ - Rinde von Olea Europaea 

(Power, Tutin, Soc. 98, 910). — Darst. Man zieht den in Wasser unloslichen Teil des alko- 
holischen Extraktes der Rinde yon Olea Europaea mit Petrolather und dann mit Ather aus 
und sammelt den sich aus der Atherlosung ausscheidenden Korper. — Blattchen (aus Essig* 
ester). F: 92®. Kp^g: 365®. — Ammonium-, Natrium- und Kaliumsalz sind unloslich in 
Wasser. — Der Athylester schmilzt bei 87®. 


2. Monocarbonsauren CnH2n-202. 

Zusammenfassender Vortrag iiber ungesattigte Sauren: Fittig, B. 27, 2658. 

Systematische Untersuchungen iiber die Umlagerung der ungesattigten Sauren (Ver- 
schiebung von Doppelbindungen bezw. Isomerisation zu gesattigten Lactonen): Fittig, A. 
288, 47, 269; Blaise, Luttringer, Bl. [3] 33, 816. Theoretiscbe Betrachtungen iiber die 
Umlagerung von in ^“-'^-Sauren: Thiele, A. 306, 119; Knovenagel, A. 311, 219; 

Erlenmeyer jun., A. 316, 79. 

Ungesattigte Sauren konnen von gesattigten Sauren sehr scharf durch ihre Empfindlich* 
keit gegen Oxydationsmittel unterschieden werden; sie entfarben in iiberschussiger Soda- 
losung sofort oder nach kurzer Zeit Kaliumpermanganat-Losung (Baeyer, A. 246, 148). 
Systematische Untersuchungen iiber das Verhalten der als primare Produkte der Oxydation 
entstehenden Dioxysauren in bezug auf seine Abhiingigkeit von der Stellung, welche die 
urspriingliche Doppelbindung zum C.'arboxyl einnimmt: Fittig, A. 268, 1; B. 27, 2670. 

Einbasische ungesattigte Fettsauren und deren Ester scheiden beim Erhitzen mit einer 
gesattigten Mercuriacetat-Eisessig-Lb.sung (1 g Substanz, 50 ccm Reagens) Mercuroacetat 
unter gleichzeitiger Braunung der Fliissigkeit aus, wahrend gesattigte Sauren keine Aus- 
scheidung geben oder sich als Mercurisalze abscheiden (Leys, Bl. [4] 1, 262). 

Durch gelinde Reduktion (Natriumamalgam) werden nur diejenigen ungesattigten 
Carbonsauren in gesattigte Sauren iibergefiihrt, welche die Doppelbindung benachbart zum 
Carboxyl enthalten (a. /^-ungesattigte Sauren) (Baeyer, A. 251, 265); zur Erklarung dieses 
Verhaltens s. Thiele, A. 306, 101. Ester der ungesattigten Sauren lassen sich durch 
Natrium in absolutem Alkohol sehr leicht zu den Alfcoholcn reduzieren, welche den Sauren 
entsprechen; jedoch entsteht, wenn die Doppelbindung sich zum Carboxyl in a./S-Stellung 
befindet, der entsprechende gesattigte Alkohol (Bouveault, Blanc, C. r. 137, 328; Bl. [3] 
31, 1206). 

Systematische Untersuchungen iiber die Anlagerung von unterchloriger und unter- 
bromiger Saure: MelIkow, J. pr. [2] 61, 554. 


1. Propens&ure, Athylencarbonsfiure, Methylenessigsfiure, Acrylsbure 

C 3 H 4 O 2 = CHg : CH • CO 2 H . B. In geringer Menge neben anderen Proiukten beim Leiten 
von Allylalkohol mit Luft iiber erhitztes Platin (Trillat, Bl. [3] 29, 41) und anscheinend 
auch bei der elektrolytischen Oxydation von Allylalkohol (Law, Soc. 89, 1449). Bei der 
Oxydation von Acrolein an der Luft oder besser durch Silberoxyd (Redtenbacher, A. 47, 
125). Aus a-Brom-propionaldehyd-dimethylacetal durch Schiitteln mit Bleihydroxyd bezw. 
feuchtem Silberoxyd oder Quecksilberoxyd bei 40—50® (Wohl, B. 41, 3605). Durch Destil- 
lation von /?-Chlor-propionsaure (Krestownikow, 11, 250). Durch Kochen von /5-Chlor- 
propionsaure mit waQr. Alkalien (Moureu, A. ch. [7] 2, 158; vgl. Wohlk, J. pr. [2] 61, 
208). Analog aus /S-Brom-propionsaure (Moureu; vgl. Lossen, Kowski, A. 342, 128). Ent- 
steht auch in geringer Menge (neben viel Milchsaure) beim Erhitzen von a-Brom-propionsaure 
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mit Natronlauge (Lossbn, Kowski). Durch Erliitzen von jJ-Jod-promonsaure mit alkoho- 
lischem Kali (v. Schneider, Erlbnmeyer, JB. 3, 340). Durch Destination von jS-Jod-pro- 
pions&ure mit PbO (Beilstbin, A, 122, 372; Wislicenus, A. 160, 2; WOhlk, J, pr. [2] 
01, 211) Oder Na^COs (und etwas Wasser) (WOhlk). Aus a.^-Dibrom-propionsaure mit Zink 
(Caspary, Tollens, a. 167, 241) oder anderen Metallen in Wasser (Biilmann, J. pr. [2] 
61, 222), sowie beim Kochen mit waBr. Jodkaliumlosung (v. Zotta, A. 102, 102). Entsteht 
neben anderen Produkten bei der Destination von milchsaurem Calcium (Claus, A. 136, 288). 
Bei der Destination von hydraciylsauren Salzen (Bbilstein, A. 122, 372; Wislicenus, 
A. 160, 14; 174, 286), sowie von Hydracrylsaure selbst (Moldbnhauer, A. 131, 335; Wis- 
licenus, A. 166, 23). In Form des Trimethylammoniumsalzes, durch Erhitzen des Homo- 
(CH ) N'CH *CH 

betains ^ i 2.2 ^gyg^ (Willstattbr, B. 36, 612). Beim Kochen von 

0 — ^ — CO 

asymm. Dichloraceton mit 10°/oiger Pottaschelosung (Faworski, J. pr. [2] 51, 555). Aus 
Jodoform und Natriumalkoholat (Butlerow, A. 114, 204; vgl. Gorbow, Kessler, J. pr. 
[2] 41, 263). 

Darst. Man gieBt eine Losung von Acrolein im 3-fachen Volumen Wasser auf Silberoxyd, 
das in Wasser verteilt ist, laBt das vor Licht geschiitzte GefiiB 2 Tage stehen, versetzt dann 
die zum Sieden erhitzte Losung mit Soda bis zur schwach alkalischen Reaktion, verdampft 
zur Trockne, zersetzt mit verdiinnter Schwefelsaure, filtriert und destilliert das Filtrat mit 
Wasserdampf oder unter Durchleiten von Kohlendioxyd, wobei man als Destillat eine waBr. 
Losung von Acrylsaure erhalt (Claus, A. SpL 2, 123; WOhlk, J. pr. [2] 61, 203). — Man 
kocht 1 Mol.-Gew. (108,5 g) /J-Chlor-propionsaure 4 --5 Stunden mit einer waBr. Ldsung von 
2,2 Mol.-Gew. NaOH (Gesamt volumen 1,51); nach dem Erkalten gibt man 0,6 Mol.-Gew. 
verdiinnter Schwefelsaure hinzu und destilliert im Dampfstrom (Moureu, A. ch. [7] 2, 
158; vgl. WoHLK, J. pr. [2] 61, 208). — 50 g jS-Jod-propionsaure werden mit 28 g pulveri- 
siertem Bleioxyd innig gemischt und in einer Retorte liber freiem Feuer destilliert (Wisli- 
cenus, A. 166, 2; WOhlk, J. pr. [2] 61, 211). — Man mischt in einer Retorte /?-Jod-pro- 
pionsaure mit Na 2 COj>, setztwenig Wasser hinzu, erhitzt zunachst schwach, dann starker und 
unterbricht die Destillation, wenn die Temperatur der Dampfe 142® ist (WOhlk, J. pr. [2] 61. 
212). — Man setzt zu 50 g a.^-Dibrom-propionsaure in 100 g Wasser nach und nach 20—25 g 
Zinkstreifen, erhitzt nach Ablauf der ersten stiirmischen Reaktion 4—6 Stunden zum Sieden, 
meBt die Fliissigkeit vom iiberschiissigen Zink ab, macht die Acrylsaure durch Schwefelsaure 
frei und destilliert sie aus der auf 250 ccm verdiinnten Losung mit Wasserdampf ab (Biil- 
mann, J. pr. [2] 61, 222). 

Wasserfreie Acrylsaure gewinnt man durch Behandeln von acrylsaurem Blei, gemischt 
mit gleichviel Sand, bei 170® mit trocknem Schwefelwasserstoff (Caspary, Tollens, A. 
167, 252; WOhlk, J. pr. [2] 61, 212). — Durch Erhitzen von 200 g trockner a.j3-Dibrom- 
propionsaure mit 140 g reduziertem (eisenhaltigem) Kupferpulver im Kohlensaurestrom 
und Rektifikation im Vakuum (Biilmann, J. pr. [2] 61, 491). — Durch trockne Destillation 
aquivalenter Mengen von acrylsaurem Natrium imd ^-Chlor-propionsaure, fraktionierte 
Destillation des Reaktionsproduktes und weitere Reinigung der bei 135—155® siedenden 
Fraktion durch wiederholtes Ausfrieren (Ruber, Schetelio, Ph. Ch. 48, 348). 

Stechend nach Essig^ure riechende Fliissigkeit (Redtenbacher, A. 47, 134; Caspary, 
Tokens, A. 167, 254). Erstarrt in der Kalte kiystallinisch (Linnemann, A. 168, 95; WOhlk, 
J. pr. [2] 01, 213) zu schief abgeschnittenen Prismen oder fast quadratischen Tafeln (Biilmann, 
J. pr. [2] 61, 494). — F: -f 13® (Ruber, Schetelig, Ph.Ch. 48, 348). — Kp; 139,78® (Linne- 
mann, A. 171, 294), 140,8—141® (Biilmann, J.pr. [2] 61, 494); der Siedepunkt ist nach 
Ruber, Schetelio nicht genau zu bestimmen, weil beim Kochen Potymerisation erfolgt; 
vgl. dazu auch B., J. pr. [2] 61, 494. — 1,0621 (Eukman, H. 12, 161). — Mit 

Wasser in jedem Verhaltnis mischbar (Redtenbacher). — n^: 1,42142; n'^: 1,43313 (Eijk- 
MAN, E. 12, 161). — Latente Schmelzwarme: Ruber, Schetelio, Ph.Ch. 48, 346, 351 Anm. 
Bildungswarme: Ri., Sch. Molekulare Verbrennungswarme fur die feste Substanz 326,6 
Cal. (Ri., ScH.). — Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25®; 5,6x10^® (Ostwald, 
Ph. Ch. 3, 273). 

Beim Oxydieren von Acrylsaure mit Chromsaure oder Salpetersaure wird keine Essig- 
saure gebildet (Linnemann, A. 171, 301, 303). Acrylsaure wird von Natriumamalgam und 
ebenso beim Kochen mit Zink und verdiinnter Schwefelsaure in Propionsaure iibergefiihrt 
(Linnemann, A, 125, 317 ^ 171, 292). Beim Erhitzen von acrylsaurem Natrium mit Natron- 
lauge auf 100® entsteht hvdracrylsaures Natrium (Linnemann, B. 8, 1095; Erlbnmeyer, A. 
191, 281). AcryMure verbindet sich direkt mit Brom zu a. jS-Dibrom -propionsaure (Caspary, 
Tollens, A. 167, 256), mit Halogenwasserstoffs&uren zu /^-Halogen-propionsauren (Linne- 
mann, A. 103, 96; Wislicenus, A. 106, 1). liefert mit unterchlonger S&ure ein Gemisch von 
a-Chlor-hydracryls&ure HO • CHg • CHCl • COgH und /^-Chlor-milchskure CHgCl • CH(OH) • COgH 
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(Melikow, B. 12, 2227 ; 13, 2153). Gibt mit Quecksilberoxyd das innere Anhydrid der Oxy- 
hydroxymercuri-propionsaure (Syst. No. 446) (Biilmann, B, 36, 2572). Einw. von Stick- 
stofftetroxyd : Jegorow, C. 190311, 342. Hydrazinhydrat erzeugt Pyrazolidon C3H6ON2 
(Syst. No. 3557) (v. Rothenbubg, J. pr. [2] 61, 72). Acrylsaure zerfallt beim Schmelzen 
mit Kali in Ameisensaure und Essigsaure (]&rlenmeyer, A. 191, 376). — Geschwindigkeit 
der Veresterung der Acrylsaure: Sudborough, Davies, Soc. 96, 976. Acrylsaure liefert 
mit Anilin bei 180—190° /3-Anilino-propionsaureanilid (Autbnrieth, Pretzell, B. 36, 
1264). — Abbau der Acrylsaure im Tierkorper: Luzzatto, B. Ph. P. 7, 456. 

Salze. Die acrylsauren Salze gehen beim Erhitzen auf 100° oder beim Eindampfeii 
ihrer Losungen meist leicht in basische Salze iiber (Claus, A. Spl. 2, 125; WOhlk, J. pr. 
[2] 61, 205). 

NaCgHoOg. Krystalle, die an feuchter Luft zerflieBen (Redtenbacher, A. 47, 130; 
Claus, A. Spl. 2, 126; Wislicenus, A. 166, 24; Linnemann, A. 171, 293; Wohlk, J. pr. 
[2] 61, 205). Bleibt bis 250° unverandert, schmilzt oberhalb dieser Temperatur unter Zer- 
setzung (Linnemann). Sehr wenig loslich in kaltem und heiCem 99%igem Alkohol (Linne- 
mann); 100 Tie. kalter 99°/oiger Alkohol losen 0,7 Tie. Salz (Zotta, A. 192, 105); leicht 
loslich in 80%igem Alkohol (Linnemann). — KC3H3O2. Sehr zerflieBlich (Claus). — Cupri- 
salz. Vgl. dariiber: Biilmann, J. pr. [2] 61, 223. — AgCgHgOg. Nadeln (aus Wasser) (Red- 
tenbacher, A. 47, 127; Claus, A. Spl. 2, 129; Caspary, Tollens, A. 167, 244). 1,059 Tie. 
losen sich in 100 Tin. Wasser von 11° (Biilmann, J. pr. [2] 61, 493). — Ca(C3H302)2. Nadeln 
(Claus, A. Spl. 2, 127; Caspary, Tollens, A. 167, 245). — Sr(C3H302)2. Tafeln. Sehr leicht 
loslich (Caspary, Tollens). — Zn(C3H302)2. Schiippchen (Claus). — Mercurosalz. Tafeln. 
Sehr wenig loslich (dadurch zum Nachweis geeignet) (Biilmann, J. pr. [2] 61, 224). Zerfallt 
leicht unter Abspaltung von Quecksilber und unter Bildung des inneren Anhydrids der Oxy- 
hydroxymercuri-propionsaure (Biilmann, B. 36, 2574). — Pb(C3H3#2)2- Lange Nadeln 
(charakteristisch) (Claus; Caspary, Tollens; Wohlk). Loslich in Alkohol (Caspary, 
Tollens). 

Diacrylsaure C3H8O4 s. bei Hydracrylsaure, Syst. No. 222. 

Paracry Isaure (C3H402)x *3. bei Hydracrylsaure, Syst. No. 222. 

Funktionelle Derivate der Acrylsaure. 

Methylester der Acrylsaure, Methylacrylat C4H6O2 = CHgrCH COo CHg, B. Aus 
a.jS-Dibrom-propionsauremethylester (in wenig Methylalkohol) mit Zink und Schwefelsaure 
(Caspary, Tollens, A. 167, 247; Buchner, Papendieck, A. 273, 232 Anm.). — Darst. 
Durch Zutropfenlaasen von 550 g a.^-Dibrom-propionsauremethylester zu 200 g in Stiickchen 
geschnittenem Zinkblech, welches mit 200 g Methylalkohol iibergossen ist (KOhm, B. 34, 
573). — Kp: 80,3° (korr.); D°: 0,97388 (Weger, A. 221, 79); Ausdelinung: Weger. Kp: 
85°; D°: 0,977; D‘*--: 0.961 (Kahlbaum, B. 13, 2348). nj: 1,3959; n^h 1,3984; n“: 1,4045 
(Kahlbaum, B. 18, 2108). Riecht durchdringend, zuTranen reizend (K., B. 13, 2348). — Ver- 
wandelt sich bei langerem Aufbewahren, bei andauerndem Erwarmen oder Stehen an der 
Sonne in eine feste polymere Modifikation [durchsichtige Gallerte, nicht unzersetzt 
schmelzbar, bei gewohnlichem Druck nicht destillierbar; fast geruchlos; D**-: 1,2222; lost 
sich nicht in Sauren, Alkalien, Wasser, Alkohol, Ather und quill t in kochendem Eisessig 
oder Benzol nur etwas auf, ohne sich zu losen; nj*: 1,4700; nf/: 1,4725; n^: 1,4786]; destilliert 
man diese feste Modifikation bei 115 mm Druck, so geht eine fliissige, polymere Modi- 
fikation [Kpioo: 190°; riecht schwach aromatisch; miloslich in Wasser, leicht loslich in 
Alkohol und Ather; D°; 1,140; D^®: 1,125; n^: 1,4575; n?;: 1,4600; n^: 1,4661] iiber (K., 
B. 13, 2348; 18, 2108). Bei der Einw. von alkoholfreiem Natriummethylat auf Acrylsaure- 
methylester in Ather entsteht a-Methylen-glutarsauredimethylester. (neben einem trimole- 
kularen Produkt) (v. Pechmann, Rohm, B. 34, 428). Mit Methylalkohol und etwas Natrium 
wird jS-Methoxy-propionsauremethylester gebildet (Purdie, Marshall, Soc. 69, 474). Acryl- 
sauremethylester liefert mit Hydroxylamin in methylalkoholischer Losung die Verbindungen 
H0 N(CH2 CH3 C0. CH3)2 und H0 N(CHj CH2 C03 CH3)(CH2 CH2 CO NH OH) (Syst. 
No. 385) (Harries, Haarmann, B. 37, 253). Verbindet sich mit Diazomethan zu Pyrazolin- 
carbonsaure- (3) -methylester (v. Pechmann, Burkard, B. 33, 3595), mit Diazoessigsaure- 
methylester zu I^razolindicarbonsaure-(3.5)-dimethylester (Buchner, Papendieck, A. 
278, 232). 

Athylester C5H8O2 = CHj: CH • COj • CoHj. B . Aus a. j5-Dibrom-propionsaureathy lesteY 
(in Alkohol) mit Zink und Schwefelsaure (Caspary, Tollens, A. 167, 248) oder mit Zink 
aUein in Alkohol oder (nicht absolutem) Ather (Michael, Schulthbss, J. pr. [2] 43, 589); 
vgl. auoh VoblXndeb, KnOtzsch, A. 294, 317; ROhm, B. 34, 573. Bei der Einw. von 
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^J-Diathylamino-propionsaureathylester auf ^-Jod-propionsaureathylester in Ather (Flub- 
SOHEIM, J. pr. [2] 68, 349). Als Nebenprodukt in geringer Menge bei der Elektrolyse einer 
wafir. Losung des Natriumsaizes des Bemsteinsauremonoathylesters (Bouvbault, Bl, [3] 
29, 1044). - Kp: 101-1020; D®: 0,9252; 0,9136 (Caspary, Tollbns, A. 167, 248). 

Kp: 98,5® (korr.); D®; 0,93928 (Weoer, A. 221, 80). Ausdehnung; Weobr. — Polymerisiert 
sich beim Destillieren (Weger). Geht bei der Hydrierung in Gegenwart von r^uziertem 
Nickel, das bei 280® gewonnen ist, bei 180® glatt in Propionsaureathylester iiber (Darzens, 
C. r. 144, 329). Lietert beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak im Rohr auf 110® 
bis 115® /^-Amino-propionsaureathylester (Wendbr, G. 19, 438). Geht durch Kochen mit 
Diathylamin in )3-Diathylamino-propioneaureathylester iiber (Flurscheim). Kondensiert 
sich mit Natriumcyanessigester zu a-Cyan-glutarsaureathylester (Perkin, Thorpe, <Soc. 
86 , 129), mit Acetessigester zu a-Acetyl-glutarsaureathylester (Vorlander, KnOtzsch, A. 
294, 317). 

Propylester CeHioOg = CHjiCH COa 03117. B. Aus a./S-Dibrom propionsaurepropyl- 
ester, gelost in Propylalkohol, durch Reduktion mit Zink und Schwefelsaure (Weger, A, 
221, 81). — Fliissig. Kp: 122,9® (korr.); D®: 0,91996; Ausdehnung: Weger. 

Allylester CgHgO, = CH 2 :CH C 02 CH 2 -CH:CH 2 . B. Aus a.)?-Dibrom-propionsaure- 
allylester, gelost in Allylalkohol, durch Reduktion mit Zink und Schwefelsaure (Caspary, 
Tollens, a. 107, 250). Kp: 119—124®. 

Anhydrid C 6 H 6 O 3 = (CH 2 :CH 00 ) 20 . B. Aus Acrylsaurechlorid und acrylsaurem 
Natrium (Moureu, A.ch. [7] 2, 167). — Fliissig. Kpgg: 97®. D®: 1,094. — Wandelt 

sich bald in eine feste Masse um. 


Acrylsaurechlorid C3H3OCI = CHj: CH COCl. B. . Aus acrylsaurem Natrium und 
Phosphoroxychlorid (Moureu, A,ch. [7] 2, 161; Kohler, Am, 42, 380). — Fliissig; raucht 
an der Luft; Kp: D®: 1,14 (Moureu). — Bei der Einw. auf Alkohole entstehen 

Ester der ^-Chlor-propionsaure (Moureu). Gibt mit Benzol und Aluminiumchlorid a- 
Hydrindon (Kohler; vgl. Moureu, A. ch. [7] 2 , 198). 

Propenamid, Acrylsaureamid O 3 H 5 ON = CH2:CH-00 NHo. B. Beim Einleiten 
von Ammoniak in eine abgekiihlte Benzollosung von Acrylsaurecnlorid (Moureu, A. ch. 
[7] 2 , 175). — Blattchen (aus Benzol), F: 84—85®. Leicht Ibslich in Wasser, Alkohol, 
Ather und Chloroform. Wandelt sich beim Erhitzen ip eine polymere Modifikation (?) um. 

Propennitril, Acrylsaurenitril C3H3N == CH2:CH-CN. B. Bei der Destination von 
1 Tl. Propenamid oder Hydracrylsaurenitril mit 2 Tin. Phosphorpentoxyd (Moureu, A. 
ch. [7] 2 , 187, 191). — Kp: 78®. Loslich in Wasser. 


Allylnitrolsaure C 3 H^ 03 N 2 — CH 2 :CH C(:N 0 H)(N 02 ). B. Man verse tzt die eiskalte 
Losung von 1 g y-Nitro-propylen-Natrium in 5 ccm Wasser mit 0,7 g Natriumnitrit, gelost 
in 5 ccm Wasser, und tropfelt das eiskalte Gemisch von 1 g konz. Schwefelsaure und 5 ccm 
Wasser hinzu; man gibt hierauf verdiinnte Natronlauge bis zur Rotfarbung, dann verdiinnte 
Schwefelsaure bis zur Farblosigkeit hinzu, schiittelt mit Barium carbonat, filtriert, sauert an, 
extrahiert viermal mit Vol. Ather, verdunstet die atherische Losung, preBt die erhaltenen 
Krystalle zwischen FlieBpapier ab und krystallisiert sie aus wenig Wasser um (Askbnasy, 
V. Meyer, B. 25, 1703). — Lange Nadeln. F : 68®. Explodiert heftig bei 95®. 


Suhstitutionsprodukte der Acryladure und ihre funktionellen Derivaie. 

l-Chlor-propen-(l)-saure-(3) , d-Chlor-athylen-a-carbonsaure, d-Chlor-acryl- 
saure C 3 H 3 O 2 CI = CHCLCH CO^. B. Trichlormilchsaureathylester geht beim Behandeln 
mit Zink und Salzsaure in alkoholischer Losung in /^-Chlor-acrylsaureathylester iiber (ftNNER, 
Bischofp, a. 179, 85; Wallace, A, 198, 31). Bei anhaltendem Behandeln von Chloralid 

^ CCI3CHCOO 

(Trichlormilchsaure-trichlorathylidenester) 1 1 (Syst. No. 2738) in Alkohol 

O" CH * CClg 

mit Zink und Salzsaure, neben /^.^-Dichlor-acrylsaure (Wallach, A. 193, 6 , 28; Otto, A. 
239, 263). Beim Behandeln von j?.jff-Dichlor- propionsaureathylester mit 3 Mol.-Gew. alko- 
holischem Kali (Otto, A. 239, 269). Beim Schiitteln einer waBr. Losung von Propiolsaure 
C 3 H 2 O 2 mit konzentrierter Salzsaure (Bandbowski, B. 16, 2702). — Blatter. F: 84® 
bis 85® (Wallace, A. 193, 30). — Durch Einw. von rauchender Salzsaure bei 85® entsteht 
jS./J-Dichlor-propionsaure (Otto). Bleibt beim Erhitzen mit Baryt auf 130® unzersetzt (Wal- 
lace, A, 208, 94; vgl. Pinner, Bischofp, A. 179, 89). — AgCglijOjCl. Nadeln (Wallace, 
A. 198, 30). 
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Athylester C5H7O2CI = CHCliCH COj CaHg. B. Siehe bei der Saure. Entsteht auch 
durch Veresterung der Saure (Wallach, A. 198, 30). — Kp: ca. 146® (Pinner, Bischoff, 
A. 179, 88), 143-145® (Wallach). 

2-Chlor-propen-(l)-8aure-(8) , a-Chlor-athylen-a-carbonsaure , a-Chlor-acryl- 
saure C3H3O2CI — CH2:CC1C02H. B. Bei 4— 5-stundigem Erwarmen von 20 g a.a-Di- 
chlor-propionsaure CHa-CCla 00211 mit der Losung von 24 g KOH in 200 ccm absolutem 
Alkohol (Otto, Beckurt^, B. 18, 242). Beim Behandeln von a./^-Dichlor-propionsaure CH2C1* 
CHCl COjH mit Baryt (Werigo, Werner, A. 170, 168; vgl. Otto, Beckurts, B. 18, 243) 
Oder mit alkoholischem Kali (Werigo, Melikow, B. 10, 1499). Aus a-Chlor-liydracrylsaure 
HO-CHg CHCl COgH bei der Destination mit Schwefelsaure (Melikow, J. pr. [2] 61, 554). 

— Nadeln; F: 65®; verfliichtigt sich schon bei gewohnlicher Temperatur (W., W.). — 
Durch Einw. von rauchender Salzsaure bei 100® entsteht a.d-Dichlor-propionsaure (W., 
M.; O., B.). 

Salze: Otto, Beckurts. — KC3H2O2CI -f H2O. Nadeln. Leicht loslich in Wasser 
und Alkohol. Zersetzt sich bei 60—70®. — AgCaHoOjCl. Krystallinischer Niederschlag. 

— Ba(C3H202Cl)2 +2H2O. Blattchen oder Warzen. Schwieriger loslich als das Kaliumsalz. 


1.1- Dichlor-propen-(l)-8aure-(3), /^.j^-Dichlor-acrylsaure C3H2O2CI2 = CCL : CH • 
COoH. B. Entsteht bei der Reduktion von Chloralid (Trichlormilchsaure-trichlorathjaiden- 
ester) (Syst. No. 2738) mit Zink und Salzsaure in Alkohol, am besten wenn man die Reduktion 
unterbricht, wahrendnoch ein Teildes Chlorids unangegriffen ist ; man gieCt vom uberschussigen 
Zink ab, destilliert den Alkohol usw. bis 100® ab, versetzt den Riickstand mit konz. Salzsaure, 
schiittelt mit Ather aus, verdunstet den Ather und krystallisiert die erhaltenen Krystalle aus 
Chloroform um (Wallach, A. 198, 6, 20; 208, 84). — Monokline (Bodewig, A. 198, 21) 
Prismen (aus Chloroform). Sehr fluchtig, zersetzt sich aber beim Destillieren. F: 76—77®. 
Cber den Schmelzpunkt (bis 120®) erhitzt, dann langsam auf 60® und hierauf rasch abgekiihlt, 
emiedrigt die Substanz ihren Schmelzpunkt auf 63—64®; beim Aufbewahren erhoht sich 
aber der Schmelzpunkt wieder auf 76—77®. Schwer loslich in Wasser, tmgemein leicht 
loslich in Ather und Chloroform. — Die Saure und ihre Ester nehmen direkt kein Brom auf 
(W., A. 198, 26). Die Saure wird von Wasser bei 150—200® nicht angegriffen, zerfallt aber 
beim Kochen mit Barytwasser in C^Cl, HCl und CO*, offenbar unter vorangehender Bildung 
von Chlorpropiolsaure C3HCIO2 (W., A, 208, 87, 92). Beim Erhitzen des Athylesters der 
vSiiure mit AgjO auf 125® und Verseifen des Riickstandes mit AtzkaUc entsteht Malonsaure 
(W., A. 198, 25). 

Salze. KC3HO2CI2. Tafeln (W., A. 198, 24). — AgCjHO-Clj. Nadeln (aus verdiinntem 
Alkohol) (W., A. 198, 23). - Ca(C3H02Cl2)2+2H20. Tafeln (W., A. 208, 86). Das Calcium- 
salz krystallisiert manchmal auch in Nadeln. — Ba(C3H02Cl2)t4-2H20. Tafeln (W., A. 
208, 85). - Zn(C3H02Cla)2+2H20. Prismen (W., A. 198, 24). 

Athylester CgHeOjClj = CCl2:CH C02*C2H6. B, Durch Sattigen der alkoholischen 
L()sung von /^.jJ-Dichlor-acrylsaure mit Chlorwasserstoff (Wallach, A. 198, 22). Entsteht 
auch neben /^./5-Dichlor-acrylsaure bei der Reduktion von Chloralid mit Zink und Salz- 
saure in Alkohol (W.). — Kp: 173—175®. — Wird durch Schutteln mit Kalkhydrat leicht 
verseift. 

Chlorid C3HOCI3 = CCljiCH COCl. B, Aus /J./J-Dichlor-acrylsaure und Phosphor- 
pentachlorid (Wallach, A. 198, 25). — Siedet iiber 145®. 

Amid C0H3ONCI2 — CCljiCH CO NHj. B, Durch Einw. von trocknem Ammoniak 
auf /^f.)?-Dichlor-acrylsaureclilorid (W., A. 198, 25). — Nadeln (aus CHCls). F: 112—113®. 

1.2- Diohlor-propen-(l)-8aure-(8), a./?-Diclilor-acrylBaure CgHgOgClg = CHC1:CCD 
COjH. B. Bei der Einw. von kalten waBr. Alkalien auf Mucochlorsaure, neben Ameisen- 
saure (Bennett, Hill, B. 12, 656; Am, 8, 168). Beim Erhitzen von Dichlormaleinsaure- 
iinid mit Wasser auf 125® (Ciamician, Silber, B, 16, 2397). Beim Erhitzen von Perchlor- 
pyrokoll-oktachlorid (Syst. No. 3589) mit Wasser auf 130® (Ciamician, Silber, B, 10 , 2392). 
Aus 1.2.4.4-Tetrachlor-cyclopenten-(l)-dion-(3.5) (Syst. No. 668) mit waBr. Natronlauge 
(von 10®/o) und etwas AlKohol, neben Dichloressigsaure (Zincke, B, 24, 918). — Monokline 
(Melville, Am. 4 , 174) Prismen (aus Chloroform). F; 85—86® (B., H.), 87—88® (Z.). Ver- 
fluchtigt sich rasch an der Luft (B., H., vgl. aber Z.). In Wasser, Alkohol, Ather, Chloro- 
form senr leicht loslich, schwer in kaltem, leicht in siedendem Schwefelkohlenstoff, Benzol, 
Ligroin (B., H.). — liefert mit Brom bei 100® a.p-Dichlor-o.j5-dibrom-propion8aure vom 
Scnmelzpimkt 9.4—95® (Hill, J^bery, B. 14 , 1679; Am, 4 , 267). 

Salze: Bennett, Htt.l, — KCgHOgCli. Nadeln (aus Wasser). — AgCgHOi^g. Sehr 
feine, lange Nadeln. Unzersetzt loslich in neiBem Wasser. — Ca(CsH02Cl2)2-f BHjO. Sehr 

BEILSTEIN‘8 Handbuch. 4. Auf I. II. ^ 
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losliche Xadeln. — Ba(C3H02Cl2)2+H20. Blattchen. 100 Tie. der waflr. Losung enthalten 
bei 18 18,5® 6,23 Tie. wasserfreies Salz. 


Trichlorpropensaure, Trichloracrylsaure C3HO2CI3 = CClg : CCl • COjH. B. Bei 
mehrtagigem Steheii von a /^.jS-Trichlor-d-brom-propionsaure mit etyas uberschussigeni 
Atzbaryt (Mabery, Am , 9, 3). Der Orthotriathylester (s. u.) bildet Aich aus Hexachlor- 
propylen und Natriumathylatlosung; man fiihrt ihn durch Schiitteln mit konz. Salzsaure 
in Trie hloracrylsaurea thy les ter iiber, den man dann mit alkoholischem Kali verseift (Fritsch^ 
A . 297, 315). Trichloracrylsaure entsteht auch aus Hexachlor-cyclopentandion-(1.3) durch 
Spaltung mittels 10%iger Natronlauge (Zincke, Rohde, A . 299, 380). — Prismen (aus 
Schwefelkohlenstoff). F: 76® (M.), 74-75® (Z., Rh.), 73® (F.). Sehr leicht loslich in Alkohol, 
Ather, Chloroform (M.), heiBem Wasser (F.), schwer loslich in kaltem Wasser (F.); Wasser 
lost bei 20® 6,0®/o Sauro (M.). — Salze: Mabery. — KC3O2CI3. UnregelmaBige Tafeln. Schwer 
loslich in kaltem Wasser. Zersetzt sich schon bei 80®. — AgC302CT3. Feine Nadeln. Kami 
unzersetzt aus heiBem Wasser umkrystallisiert werden. — Ca(C302Cl3)2 +3V2H2O. Nadeln. 

- Ba(C302Cl3)2+3V2H20. Nadeln. 

Athylester C6H3O2CI3 - CC12:CC1C02*C2H6. B. Durch Schiitteln von Orthotri^ 
chloracrylsauretriathylester {s. u.) mit konz. Salzsaure (Fritsch, A. 297, 316). — Pfeffer- 
minzartig riechendo Fliissigkeit. Kpa^: 112—114®; Kp: 192 — 194®. D^: 1,3740. n^: 

1,4839. — Liefert durch Einw. von Natriumalkoholat-Ldsung a-Chlor-/5 ^-diathoxy-acryl- 
saureathylester. 

Triathylester der Orthotrichloracrylsaure C2H15O3CI3 = CCl2:(’Cl C(O C2H5)3. B. 
Aus Hexachlorpropylen und Natriumathylat-Lbsung (Fritsch, A. 297, 315). — Farblose, 
atherisch riechende Fliissigkeit. Kpgo: 149®.; Kp: 236—237®. Df: 1,2183. nj?: 1,4649. 

Trichloracrylsaureanhydrid CQO3CI3 = (CCljiCCl-COjgO. B. Durch Erhitzen von 
10 g Trichloracrylsaure mit 5 g Phosphorpentachlorid auf ca. 80® (Fritsch, A . 297, 317). 

— Krystallinischt F: 39—40®. Unloslich in Wasser. 

Triohloracrylsaureamid C3H2ONCI3 = CCL-.CCl-CO NHg. B, Man stellt durch Er- 
warmen von Trichloracrylsaure mit PCI5 rohes Trichloracrylsaurechlorid her und gibt das- 
selbe zu konz. kaltem Ammoniak (Fritsch, A. 297, 317). — Farblose Nadeln. F: 96—97®. 
Leicht loslich in Alkohol, Ather und heiBem Wasser, schwer in kaltem Wasser. 


l-Brom-propen-(l)-8aure-(3), 


C 3 H 302 Br = 


CHBr:CHCCLH. 


d-Brom- acrylsaure 

CBr3CHCO-(5 

B. Aus Tribrommilchsaure-trichlorathylidenester 1 (Syst. No. 2738) 

O — CH ' CCI3 

bei der Reduktion mit Zink und Salzsaure in Alkohol (Wallach, A. 198, 65). Aus /5.jS-Di- 
brom-propionsaure bei der Einw. von alkoholischem Kali (Thomas -Mamert, C . r. 118, 653). 
Aus Propargylsaure C3ILO2 und HBr (Bandrowski, B. 15, 2702; Stolz, B. 19, 541). — 
Krystalle (aus Ather). F: 115—116®. — Liefert mit rauchender Bromwasserstoffsaure im 
geschlossenen Rohr bei 100® /^./J-Dibrom-propionsaure (Thomas-Mamert). 


2-Brom-propen-(l)-saure-(3), a-Brom-acrylsaure CgHgOjBr = CHj: CBr-CO,H. B, 
Beim Kochen von (1 Mol.-Gew.) aa-Dibrom-propionsaure mit (3 Mol.-Gew.) alkoholischem 
Kali (Philippi, Tollers, A. 171, 333); quantitative Untersuchung iiber die Bildung aus 
a.a-Dibrom-propionsaure beim Kochen mit Wasser, sowie mit Natronlauge: Lossen, Kowski, 
A, 342, 133. Aus a.jS-Dibrom-propion8aure (die weit leichter als a.a-I)ibrom-propion8auro 
zerfallt) und alkoholischem Kali (Wagner, Tollbns, A. 171, 340; vgl. Wallace, A. 193, 
67; Erlenmeyeb, B, 14, 1867; Otto, Beokurts, B, 18, 246); quantitative Untersuchung 
iiber die Bildung aus a./5-Dibrom-propionsaure beim Kochen mit Natronlauge: Lossen, 
Kowski, a. 342, 136. — Darst. Man lost 23 g kauf lichee (87®/Qige8) Kaliumhydroxyd in 
200 g Alkohol (von 90®/o), gieBt die Lcisung vom Bodensatze ab, setzt 40 g a.^-Dibrom- 
propionsaure zu, kocht auf, filtriert noch warm von der Hauptmenge des zuerst ausge- 
schiedenen I^r ab und reinigt das beim Erkalten auskrystallisierende Kaliumsalz durch 
Umkrystallisieren aus Wasser von noch beigemengtem, in Wasser leichter Ibslichem KBr; 
die freie Saure gewinnt man aus (Jem Kaliumsalz durch Versetzen mit H2SO4 und Aus- 
schlitteln mit Ather (Wag., T., A. 171, 341). — Monokdin prismatische (Haushofer, J. 1881. 
690; vgl. OrotK Ch, Kr. 8, 227) Tafeln. F; 69-70® (Ph., T.; Wag., T.), 68® (L., K.). Schon 
bei gewdhnlicher Temperatur sehr fliichtig (L., K.). Zersetzt sich beim Destillieren (Wag., 
T.).‘ In Wasser und Alkohol leicht Idsli^ T.); ziemlich schwer Idslich in Petrol&ther 
(L., K.). — Im Dunkeln beliebig lange haltbar (Wag., T.; L., K.). Qeht beim Aufbewahren 
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am Lichte imter Abgabe von HBr in einen braunschwarzen, in Wasser, Alkohol und Alka- 
lien leicht loslichen Simp liber (Ph., T.; Wag., T.; L., K.) Beim Stehen iiber Schwefel- 
saure, auch unter AbschluB des Lichtes, entsteht „j9- Acrylkolloid“^) (C8H403)x [porose, 
in Wasser und Alkohol unlosliche Masse, die sich in konz. Ammoniak lost und daraus 
durch Sauren in Flocken gefallt wird] (Wag., T., A. 171, 346, 367; vgl. Otto, Beckubts, 
B. 18, 241 Anm. 2; Lossen, Kowski, A. 342, 133). Verbindet sich mit rauchender Brom- 
wasserstoffsaure bei 100® zu a./3-Dibrom-propionsaure (Ph., T.; Wag., T.). Liefert beim 
Kochen mit 2 Aquivalenten Natronlauge Natriumbromid, Kohlendioxyd und Acetylen (L., 
K., A. 842, 135). 

Salze: Wagner, Tollens. — NH^HjOjBr. Blattchen. — NaCaHjOjBr +H20. Sehr 
leicht losliche Warzen. — KCglLOaBr. Rhombisch-bipyramidale (Haushofbr, J. 1881, 690; 
vgl. Oroth, Ch. Kr. 8, 227) dlinneTafeln, loslich in Alkohol, schwer in Wasser. “ AgCsHjOaBr. 
Glanzende Blattchen, in Wasser schwer loslich. — Ca(C3H202Br)2+4H20. Seidenglanzende 
Nadeln. — Sx^CoHaOjBr), -f HjO (?). — Ba(C3H202Br)2 + 4 HjO. Mikroskopische Tafeln, 
in Alkohol und neiBem Wasser leicht loslich. — Zn(C3H202Br)2. Mikroskopische Tafeln; 
schwer loslich in Alkohol. — Pb(C3H202Br)2. Blattchen. 

Athylester C5H702Br = CHa-.CBr COj CgHj. B. Aus a-brom-acrylsaurem Silber und 
iiberschiissigem Athylbromid bei 100® (Wagner, Tollens, A. 171, 360; Michael, Am. 0, 
121; J. pr. [2] 36, 133). — Kp: 155—158,5® (Wagner, Tollens); Kpgai 15—11^ (Michael, 
Am. 0, 122; J. pr. [2] 36, 134). — Gibt beim Erwarmen unter Abgabe von C2HrBr „}/-Acryl- 
kolloid“ (C3H408 )x [einen amorphen Korj^r, unloslich in Ammoniak] (W., T., A. 171, 360, 
358, 359). lAefert mit Natriumathylat a-Brom-/3-athoxy-propionsaure athylester (Michael, 
J. pr. [2] 00, 413). 

l-Chlor-l-brom-propen-(l)-saure-(3), jS-Chlor-^J-brom-acrylsaure CjHgOgClBr = 
CBrCliCH COjH. B. Aus Brompropiolsaure CaHOgBr und bei 0® gesattigter Salzsaure, 
in der Kalte (Mabery, Lloyd, Am. 3, 127). — Langliche flache Prismen oder Nadeln (aus 
warmem Wasser); P: 70®; sublimiert leicht; leicht loflich in Alkohol, Ather, Schwefelkohlen- 
stoff. Benzol, loslich in 17,41 Tin. Wasser von 20® (M., L.). — Gibt mit Chlor in Chloroform 
an der Sonne a.^./?-Trichlor-/3-brom-propion8aure (Mabery, Am. 0, 1). — Salze: Mabery, 
Lloyd. — KCgHOjClBr (= KA). Prismen. — AgA. Mikroskopische Nadeln, fast un- 
Idslich in kaltem Wasser. — CaA2+4H20. Nadeln; sehr leicht loslich in heiBem Wasser. 
— BaA8-|-2H20. Monokline (?) Prismen. Loslich in 6,985 Tin. Wasser von 20®. 

1.2-Dichlor-l-brom-propen-(l)-saure-(3), a.^-Dichlor-j^-brom-acrylsaure 
C3H02Cl2Br = CClBr:CCl-C02H. Mit dieser Formel, die theoretisch zwei diastereoisomeren 
Verbindungen zukommen kann, werden die folgenden drei z. T. vielleicht nicht einheitlichen 
Praparate oeschrieben : 

a) Praparat vom Schmelzpunkt 75—78®. B. Beim Versetzen von a.^-Dichlor- 
^./^-dibrom-propionsaure CClBr2 CHCl 00211 (aus CBrjiCH-COjH und Chlor) mit etwas 
mehr als der berechneten Menge Barytwasser; nach 24-8tundigem Stehen sauert man mit 
HCl an und schuttelt mit Ather aus (Mabery, NiCHpLSON, Am. 0, 167). — Schuppen (aus 
Wasser). F: 76—78®. Sehr leicht loslich in Alkohol, Ather, Chloroform und Schwefelkohlen- 
stoff. 100 Tie. der gesattigten waBr. Losung enthalten bei 20® 4,76 Tie. Saure. — KC302Cl2Br 
(= KA). Kleine Prismen. Sehr leicht loslich in Wasser. — AgA. Tafeln (aus heiBem 
Wasser). — CaAj-fBHjO. Tafeln. Wenig loslich in kaltem Wasser. — BaA2H-3H20. 
Prismen. 

b) Praparat vom Schmelzpunkt 78—80®. B. Beim 24-stundigen Stehen von a./5-Di* 
chlor-a jd-dibrom^ropionsaure CHClBr-CClBr-COgH vom Schmelzpunkt 118 — 120® (aus 
CHBrrCBr'COjH und Chlor) mit Barytwasser (in schwach alkaliscner Losung); man ent- 
zieht die Saure der angesauerten Losung durch Ather (Mabery, Am. 0, 8). — Schiefe Prismen 
(aus Sohwefelkohlenstoff). F: 78—80®. Leicht loslich in Alkohol, Ather, schwer in kaltem 
Chloroform, Schwefelkohlenstoff. 100 Tie. der gesattigten waBr. Losung enthalten bei 20® 
6,91 Tie. Saure. — KCgOgCljBr (= KA). Nadeln. — AgA. Nadeln, die sich aus heiBem 
Wasser umkrystallisieren lassen. — CaA8+4H20. Nadeln. — BaA2+3H20. Tafeln. 

c) Prftparat vom Schmelzpunkt 86®. B. Bei 24-8tundigem Stehen von a./?-Diohlor- 
a.d>dibrom^ropion8aure CHClBr'CClBr-COgH vom Schmelzpunkt 94 — 96® (aus CHChCd* 
OOiH und &om) mit Barytwasser (in schwach alkalischer Losung); man sauert an und schiit- 
telt mit Ather aus (Mabery, Am. 0, 6). — Schiefe Prismen (aus Wasser). F: 86®. Leicht 

*) „a-Acrylkolloid*^ (C3H403)x s. bei a.a*Dibrom-propioni&ure (S. 257) und bei a./J-Dibroin- 
propiontilare (8. 258); y-Aorylkclloid (C3H408)x s. u. bei a-Brom-acrylsftureftthylester. 

26* 
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loslich in Alkohol und Ather, weniger in Chloroform und Schwefelkoblenstoff. 100 Tie. 
der ges&ttigten waBr. Losung enthalten bei 20® 2,59 Tie. Saure. •— KC362Cl2Br (= KA). 
Nadeln. — AgA. Nadeln. Krystallisiert unzersetzt aus heiBenf Wasser. — CaA2+4H20. 
Tafeln. — BaAa+SHjO. Tafeln. 


Ll-Dibrom-propen-(l)-saure-(3), ^./^-Bibrom-acrylsaure = CBrjiCH* 

CO2H. B. Beim Kochen von Tribrombemsteinsaure mit Wasser (Iittig", Petri, A, 106, 
70; Lossbn, Bergau, A, 348, 267). Aus Brompropiolsaure C3H02Br und HBr (Hill, B. 
12, 669, 660; Am. 3, 172). — Scheidet sich aus heiBer waBr. Losung als ein 01 aus, das nach 
einiger Zeit zu perlmutterglanzenden Blattchen erstarrt (F., P.; H.). F: 85—86® (F., P.; 
H.). Siedet unter teilweiser Zersetzung bei 243—250® (F., P.). 100 Tie. der gesattigten waBr. 
Iiosung enthalten bei 20® 3,365 Tie. (F., P.), 2,98 Tie. (H.), bei 90® 8,2 Tie. (Lossen, Bergau) 
Saure. — Verbindet sich niit HBr (F., P.; Mabeby, Robinson, Am. 6, 254). — Ca(C3H02Br2)2 
-f3V2H20. Nadeln. In kaltem Wasser nicht sehr leicht loslich (F., P.). — Ba(C3H02Br2)j -f 
Kleine viereckige Tafeln (Fittiq, Petri). Enthalt nach Hill 2H2O; in 100 Tin. 
der gesattigten waBr. Ldsung sind bei 20® 11,22 Tie. wasserfreies Salz enthalten (Hill). 

Athyleeter CgH^OjBrg = CBrj-.CH COg CgHg. B. Aus )3.^-Dibrom-acrylsaure mit 
Alkohol und konz. Schwefelsaure (Fittig, Petri, A. 195, 72). — Fliissig; siedet unter ge- 
ringer Zersetzung bei 212—214® (korr.). 

1.2-Dibrom-propen-(l)-saure-(3), a./3-Dibrom-acryl8aur© C3H202Br2 = CHBr:CBr' 
CO2H. B. Beim Eintragen von Mucobromsaure in mit Wasser angerimrtes Baiythydrat 
(Jackson, Hill, B. 11, 1673; Am. 3, 111). Durch Kochen von a.a.j3-Tribrom-propion8aur© 
mit 2 Mol.-Gew. alkoholischen Kalis (Mauthnbr, Suida, M. 2, 104); oder beim Stehen- 
lassen dieser Saure mit 1 Mol.-Gew. Barythydrat (Hill, Andrews, B. 14, 1676; Am. 4, 
177). Beim Stehen von a./3./?-Tribrom-propion8aure mit Barytwasser (Hill, Andrews, 
Am. 4, 181). Beim Versetzen einer waBr. Losung von Propargylsaure CSH2O2 mit Brom 
(Bandrowski, B. 16, 2703). — Saulen. F: 85—86® (J., H.; Hill, B. 12, 669 Anm.; Am. 
4, 171). Verfliichtigt sich nur langsam mit den Wasserdampfen (J., H.). 100 Tie. der gesat- 
tigten waBr. Losung enthalten bei 18® 4,92 Tie. (H., Am. 4, 171; H., A., B. 14, 1678). Sebr 
leicht loslich in Alkohol, Ather, Chloroform, schwer in ‘Benzol, Schwefelkoblenstoff, Ligroin 
(J., H.). — liefert beim Kochen mit iiberschussigem Barytwasser COj, Bromacetylen und 
Malonsaure ( J., H.). Mit Chlor im Sonnenlicht enteteht a.p-Dichlor-a.^-dibrom-propionsaure 
vom Schmelzpunkt 118—120® (Hill, Mabery, B. 14, 1680; Am. 4, 270; Mabery, Am. 
9, 8). Verbindet sich mit rauchender Bromwasserstoffsaure bei 100® zu a./?./3-Tribrom- 
propionsaure (Hill, Am. 3, 116; Hill, Andrews, Am. 4, 180). 

Salze: KCjHOgBrj (= KA). Feine Nadeln oder sechsseitige Tafeln (Jackson, Hill, 
Am. 3, 113; H., Am. 4, 173; H., Andrews, B. 14, 1678). — Das saure Kaliumsalz kiy- 
stallisiert in Nadeln (H., Am. 4, 171 ; H., A., B. 14, 1678). — AgA, Nadeln (aus heiBem Wasser) 
(J., H., B. 11, 1674; Am. 3, 112)^ - CaA2-f3HaO. Nadeln (J., H., Am. 3, 112; H., Am. 4, 
173; H., A., B. 14, 1678). - BaAg+HjO (H., Am. 4, 172; H., A., B. 14, 1678). Tafeln (aus 
Alkohol) (J., H., B. 11, 1674; Am. 3, 111). 100 Tie. der gesattigten waBr. Losung ent- 
halten bei 18® 6,9 Tie. wasserfreies Salz (H.; H., A.). — PbAo+HoO (H., Am. 4, 173; H., 
A., B. 14, 1678). 

2-Chlor-l.l-dibrom-propen-(l)-8aure-(3), a-Chlor-O-dibrom-acrylsaure 
C^HO-ClBrj = CBrarCCl-COjH. B, Beim Eintragen von Brompropiolsaure CgHO^Br in 
ein© abgekiihlte Losung von Chlorbrom in Chloroform (dargestellt durch Sattigen einer Losung 
von Brom in Chloroform mit Chlor bei 0®) (Mabery, Lloyd, Am. 0, 168). — Trikline (?) 
(vgl. Huntington, Am. 6, 168; Oroth, Ch.Kr. S, 210) Prismen (aus Schwefelkoblenstoff). 
F; 104®. Sehr leicht loslich in heiBem Wasser und in Chloroform, loslich in CSg. 100 Tie. 
einer gesattigten waBr. Losung von 20® enthalten 6,43 Tie. Saure. — KCjOjClBra (=KA). 
Amorph© zerflieBliche Masse. — AgA. Tafeln (aus heiBem Wasser). — ' CaAg-f 2VtH20. 
Nadeln. — BaAj-fBHaO. Lange flache Nadeln. 

1 Jhlor*1.2-dibrom-propen-(l)-8aure-(8), /5-Chlor-a.j?-dibrom-acrylBaur© 
08H02ClBr2^= CBrChCBr-COjH. B, Beim Versetzen von /5-Cmor-a.)?.)3-tribrom-propion8aure 
CClBra-CHBr COjH' mit (1 MoL-Gew.) Atzbaryt (Mabery, Lloyd, Am. 0, 162). — Schief© 
trikline (?) (Huntington, Am. 0, I62) Prismen (aus Schwefelkoblenstoff). F: 99®. Sehr 
leicht loslich in Alkohol und Ather, weniger in CSj und CHCI3. 100 Tie. der gesattigten 
wiiBr. Losung von 20® enthalten 2,6 Tie. SSure. — Durch AgNOj wird sofort AgBr 
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gefallt. — KCsOjClBro (= Ka). Sehr zerflieBliche, amorphe Masse. — CaA,-h 4 H 20 . Nadeln. 
— BaAj+SHjO. Prismen. 100 Tie. der gesattigten waBr. LOsung enthalten bei 20® 25,97 
Tie. Salz. 


Tribrompropensaure, Tribromacrylsavpre CgHOjBrg = CBrg.CBr-COaH. B. Aus 
a.a.j9.i?-Tetrabrom-propionsaure mit alkoholischem Kali (Mauthnbb, Suida, M. % 110; 
Hill, Mabery, Am. 4, 267). Analog aus a./3./5./?-Tetrabrom-propionsaure (Mabeby, Robik- 
SON, Am. 6 , 254). Aus Brompropiolsaure und Brom (Hill, Am. 3, 178). — Triklin (Beoee, 
M. 2, 111); monokUn (Melville, Am. 4, 277). F; 117® (Mau., S.), 118® (H.). Leicht 
Idslich in Alkohol und Ather (H.). 100 Tie. der gesattigten waBr. LOsung enthalten bei 20® 
1,35 Tie. Saure (H.). — Verbindet sich selbst bei 200® nicht mit Brom (Mau., S.). Das 
Bariumsalz zerfallt beim Erhitzen mit Wasser auf 120® in COg, BaCOa und Tribromathylen 
(Mau., S.). Die freie Saure bleibt beim Kochen mit Baryt unverandert; alkoholisches Kali 
wirkt bei Siedehitze langsam ein (H.). — AgCgOaBrg. Kleine sechpseitige Tafeln (H.). — 
Ca(C 808 Br 3 ) 2 + 3 H 20 . Seideglanzende Nadeln (Mau., S.); enthalt nach Hill (vgl. H., Mab., 
Am. 4, 267 Anm.) nur IH 2 O. — Ba(C 302 Br 3 ) 2 + 5 H 20 . Seideglanzende Nadeln (Mau., S.); 
enthalt nach Hill nur 3HgO. 100 Tie. der gesattigten waBr. Losung enthalten 23,65 Tie. 
des wasserfreien Salzes (H.). 


l(?)-Jod-propen-(l)-sauren-(3), od-acrylsauren CjHsOjI = CHI : CH* COjHCO* 

a) ^(?)- Jod-acrylsaure vom Schmelzpunkt 139—140® [stereoisomer mit der 
Jodacrylsaure vom Schmelzpunkt 65® (?)]. B. Beim Versetzen einer waBr. Losung von 
Propargylsaure CgHg^ mit verdiinnter Jodwasserstoffsaure (Bandrowski, B. '15, 2703; 
Stolz, B. 10 , 542). Wurde einmal durch Umkrystallisieren der bei 65® schmelzenden Jod- 
acrylsaure aus Ligroin erhalten (St.). — Ziemlich woBe Krystallblatter, F: 139—140® (B.), 
140® (St.). Leicht Idslich in Wasser, Alkohol imd Ather (B.); viel weniger Idslich in Ligroin 
als (He Jodacrylsaure vom Schmel^mikt 65® (St.). — Pb(C 8 Hj 02 l) 2 . WeiBer krystallinischer 
Niederschlag. Schwer Idslich in Wasser (B.). 

b) /?(?)- Jodacrylsaure vom Schmelzpunkt 65® [stereoisomer mit der Jodacryl- 
saure vom Schmelzpunkt 139—140® (?)]. B. Aus Proparjgylsaure und konz. Jodwasser- 
stoffsaure (Stolz, B. 19, 542). — Vierseitige Prismen (aus Ligroin). F: 65®. In Ligroin viel 
leichter Idslich als die bei 140® schmelzende Jodaciylsaure. — Gine einmal beim Umkrystal- 
lisieren aus Ligroin in die bei 140® schmelzende J^odacryls&ure uner. 


2-Chlor-l-jod-propen-(l)-8aure-(3), a-Chlor-)?-Jod-aoryl 8 aure C 3 H 2 O 2 CII = CHI: 
CCl'COgH. B. Durch Uber^ieBen von Chlor-fumarsaure-jodosochlorid mit Alkohol bei 
Zimmertemperatur, wobei primar Chlor-acrylsaure-jodosochlorid entsteht, das sich nach 
kurzer Zeit imter Selbsterhitzung wieder Idst und in a-Chlor-^J-jod-acrylsaure iibergeht (Thielk, 
Peter, B. 38, 2844; A. 360, 127). Aus a-Chlor-/?-jodoBO-acryl 8 aure oder aus Chlor-acryl- 
saure-jodoBOchlorid durch Reduktion mit schwefliger Saure (Th., P.). — Gelbliche Blattchen 
(aus ligroin). F: 88—89®. — Gibt mit Chlor in Chloroform ihr Jodosochlorid wieder zurUck. 


CIC- 


-COv 


a-Chlor-jJ-jodoBO-acrylsaure C 3 H 2 O 8 CII = CH(I 0 ):CC 1 -C 02 H bezw. n 

HC — I(OH)'^ 

B. Aus Chlor-fumarsaure-jodosochlorid oder Chlor-acrylsaure-jodosochlorid durch siedendes 
Wasser (Thiele, Peter, B. 38, 2844; A. 360, 127). — Prismen (aus Wasser), die bei 150® 
gelblich werden, bei 173® erweichen und sich bei 183® zersetzen. Sehr wenig Idslich in kAltem 
Wasser. — Schweflige Saure reduziert zu a-Chlor-/?-jod-acrylsaure. 

QJQ QQ 

a-Chlor-acryl 8 &ure-)?-jodo 80 chlorid C 3 HO 3 CI 2 I = 1 ; Entsteht (unter 

HC/-rl(LlK 

COg'Entwicklung) beim UbergieBen von Chlor-fumarsaure-jodosochlorid mit eiskaltem Alko- 
hol (Thiele, Peter, B. 38, 2844). Durch Einw. von Chlor auf a-Chlor-/5-jod-acryl8aure in 
Chloroform (Th., P., A. 360, 127). — Nadeln (aus Essigester -f Ligroin). Schmilzt bei 
146 — 147® (nach voraufgehendem Sin tern); farbt sich am Ldcht rot; macht aus Jodkalium 
Jod frei (Th., P., B. 38, 2844). — Gibt beim Kochen mit Wasser a-Chlor-^^-jodoso-acj^ls&ure 
(Th., P., a. 860, 127). Liefert mit schwefliger Saure a-Chlor-/3-jod-acrylsaure (T?h., P., 
B. 38, 2845; A. 360, 127). 


l-Chlor-2-jod- Oder 2-Chlor-l-jod-propen-G)-8a-ure-(3), ^-Chlor-a-jod- oder 
a-Chlor-d-jod-aorylsaure [verschieden von der a-Chlorj5-jod-acrylsaure von Thiele, 
Peter vom Schmelzpunkt 88—89®] CgHgOgClI = CHChCI-COgH oder CHIiCCl'COgH. B, 
Bei melurstUndigem Kochen einer atherischen Ldsung von Propiolsaure mit (etwas mehr 
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1 Mol.-Gew.) ICl (Stolz, jB. 10, 538). 7- Perlmutterglanzende Krystalle (aus Wasser). F: 
72®; Mcht Idslich in Wasser, Alkohol, Ather usw., etwas weniger leicht in Li^oin (St.). — 
Gibt mit Chlor eine Verbindung (Jodidchlorid oder Jodosochlorid), die sich bei ca. 95® 
zersetzt (TraELE, Peteb, A. 309, 127). 

l-Brom-x-jod-propen-(l)-Baure-(3), /3-Brom-x-jod-acrylsaure CjHjOjBrI = CBrI: 
CH-COjH Oder CHBriCI-COjH. B. Aus Brompropiolsaure und konz. Jodwasserstoffsaure 

S : 127®) (Hill, B. 12, 660; Am. 3, 175). — Schujppen. F: 110®. Leicht loslich in Alkohol, 
?r. Chloroform, wenig in Benzol, CS2 oder Ligroin. 100 Tie. der gesatti^en waBr. 
Losung enthalten bei 20® 1,7 Tie. Saure. — AgC8H02BrI. Kurze Nadeln. — Ca(C3H08BrI)2 4 - 
3VjH 20. Gleicht dem Bariumsalze, ist aber in Wa^er loslicher. — Ba(C3H02BrI)2 +3H2O. 
Feme Nadeln oder rektangulare Tafeln. 100 Tie. der gesattigten waBr. Losung enthalten bei 
20® 13,9 Tie. wasserfreies Salz. 

x-Brom-l-j(i>d-propen-(l)-Baure-(3), x-Brom-/9-jod-aoryl8aure CgHgOgBrI = CHI: 
CBr C02H oder CBrliCH’COjH. B. Beim Auflosen von Jodpropiolsaure in rauchender 
Bromwasserstoffsaure (Homolka, Stolz, B. 18^ 2284). — Nadeln (aus Wasser), F: 96®; 
schwer loslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Ather (H., St.). — Wird durch Kochen 
mit AgBr und Alkohol in eine Dibromacrylsaure vom Schmelzpunkt 85® umgewandelt (Stolz, 
B. 10, 537). 

x-Brom-y-jod-propeii-(l)-8aure-(3), x-Brom-y-jod-acryl8&iire C3H202BrI = CHBr: 
CI-COjH oder CHIiCBr-COgH. B, !^i l-stiindigem Kochen einer atherischen Losung 
von Propiolsaure mit (etwas mehr als 1 Mol.-Gew.) BrI (Stolz, B. 10, 536). — Krystalle. 
F: 71®. Leicht loslich in Alkohol, Ather und Benzol, weniger in Ligroin. 

x-Clilor-l-brom-y-jod-propen-(l)-8aure-(3), x-Chlor-/3-brom-y-jod-aoryl8aure 
C3H02ClBrI = CClBr:CI*C02H oder CBrI:CCl*C02H. B.' Durch Erhitzen von Brompropiol- 
saure mit einer atherischen Losung von Chlorjod (Mabery, Lloyd, Am. 4, 96). — Mono- 
kline (Melville, Am. 4, 97) Prismen (aus Wasser). Schmilzt bei 115— 116® (wenn aus Schwefel- 
kohlenstoff umkrystellisiert ; die aus Wasser umkrystallisierte Saure schmilzt bei 110®). 
Sublimierbar. Leicht loslich in Alkohol und Ather, etwas weniger in Schwefelkohlenstoff 
und Chloroform. — KCaOjClBrl (= KA). Sehr zerflieBlich. — AgA. Prismen; wenig loslich 
in. kaltem Wasser. — CaA2 4-H20. Nadeln. — BaAj. 4*372 H2O. Rektangulare Prismen. 
Die gesattigte waBr. Losung enthalt bei 20® 20,3 ®/o Salz. 

x-Chlor-y-broni-l-jod-propen-(l)-8aure-(3), x-Chlor-y-brom-d-jod-aciylsaure 
CaHOoClBrl = CaiiCBr COjH oder CBrIrCCl-COgH. B. Durch Vermischen der Losungen 
von Jodpr^iolsaure und uberschussigem ClBr in Chloroform (Stolz, B. 10, 539). — 
Glanzende Blattchen (aus Wasser). F; 128—129®. Leicht loslich in Wasser, Alkohol und 
Ather, weniger in Ligroin. 

1.2-Dibrom-l-jod-propen-(l)-8aure-(3), a./5-Dibrom-j?-jod-acryl8aure C3H02Br2l = 
CBrliCBr COjH. B. Beim Versetzen einer losung von Jodpropiolsaure in Chloroform mit 
Brom (Homolka, Stolz, B. 18, 2285). — Lange seideglanzende Nadeln (aus Wasser). F; 
147®. Wenig iSslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Ather. 

Lx-Dibrom-y-jod-propen-(l)-8aure-(3), /^.x-Dibrom-y-jod-acrylsaure C.HOoBrj,! 
= CBrjiCI'COjH Oder CBrliCBr CO^ [nach Stolz (B. 10, 544) wahrscheinlich identisch 
mit a.p-Dibrom-j?-jod-acrylsaure vom Schmelzpunkt 147®]. B. Beim Versetzen einer athe- 
rischen Losung von Brompropiolsaure mit Bromjod und Erwarmen (Mabery, Lloyd, Am. 
4, 92). — Monokline (Melville, Am. 4, 93) Prismen (aus Wasser). F: 139—140®. Leicht 
loslich in Alkohol, Ather und Chloroform. Die gesattigte waBr. Losung enthalt bei 20® 
3,4 ®/o Saure. — Liefert beim Erhitzen mit Brom alif 100® Tribromacrylsaure. — KC302Br2T 
(= KA). ZerflieBliche Tafeln. — AgA. Scheidet sich aus heiBen Losungen in sechsseitigen 
Tafeln aus. — CaA2. Nadeln. — BaAj+SVEHaO. Prismen. Die gesattigte waBr. Ldsung 
enthalt bei 20® 14,4®/o Salz. » » « 


Ll-Dijod-propen-a)-8aure-(8), /?.j5-Dijod-acryl8auro C3H2O2I2 — CI2 : CH • COjH. B. 
Beim Auflosen von Jodpropiolsaure in rauchender Jodwasserstoffsaure (Homolka, Stolz, 
B. 18, 2284). — Prismen (aus Wasser). F: 133®. Nicht fliichtig mit Wasserdampfen (Unter- 
sohied von der a./?- Saure). Kaum loslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Ather. 

1.2-Dtiod-propen-a)-8aure-(3), a./?-Dyod-acryl8aure CjHjOjL = CHI;CI C02H. 
B. Aus Propiolsaure und {etwas mehr als 2 At.-Gew.) Jod beim Kochen m Ather (Homolka, 
Stolz, B; 18, 2284) oder beim Erhitzen in Chloroform im Rohr auf 100® (Bruck, B. 84, 4120). 
Au 8 a- Jod-ZJ-jodoso-aoiylskure mit w&Br. schwefliger Skure (Peter, A, 809, 130). — Nadeln 
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Oder Prismen (aus Waj^r) (H., Sx.); Prismen (aus Chloroform) (Be.). P: 106® (H., Sx.), 
104® (Be.). VerflucKtigt sich mit Wasserdampfen (H., Sx.). 2iemlich loalich in kaltem 
Waaser, leicht in Alkohol, Ather, Chloroform und Schwefelkohlenatoff (Be.). — Esterbildung; 
SUDBOEOUGH, Lloyd, Soc. 73, 92. — AgCjHOjjIj. Blatter (Be.). 


IC— CO 

a-Jod-^-jod 080 -aorylBaure C 3 H 203 lj = CH(I 0 ):CI C 0 ,H bezw. [j . B. Aus 

.r .... " HC— l(OH) 

Jodfumarsaurejodosochlorid durch siedendes Wasser (Peter, .4. 300, 130). — Farblose 
Krystallchen (aus Wasser). F: 169—170®. — Macht aus Jodkalium Jod frei, Gibt mit 
waBr. Bchwefliger Saure a./^-Dijod-acrylsaure. 


x-Chlor-l.y-dijod-propen-(l)-saure-(3), x-Chlor-/?.y-djjod-acrylsaure CoHOgClL 
— Cl2:CCl-C02H Oder CCII : Cl * COjH. B. Aus Jodpropiolsaura «nd ClI (Stolz, B. 10, 
538). — Glanzende Blattchen (aus Wasser). F: 143®. Ziemlich schwer Ibslich in Wasser 
und Ligroin, leichter in Alkohol und Ather. 


2-Brom-Ll-dijpd-propeii-(l)-8aure-(3), a-Brom-^./^-dijod-acrylsaur© CgHOgBrIj = 
Cl2:CBr *00211. B. Beim Erwarmen einer atherischen Losung von Jodpropiolsaure mit 
Bromjod (Homolka, Stolz, B. 18, 2286). — Glanzende Blattchen (aus Wasser). F; 182®. 

l-Brom-1.2-dijod-propen-(l)-saure-(3), j3-Brom-a.)9“dijod-acrylsaure CgHOgBrlg = 
CBrI; Cl *00211. B. Durch Erhitzen von Brompropiolsaure mit einer atherischen Jodlosung 
(Mabeby, Lloyd, Am. 3, 124). — Flache sechsseitige Tafeln. F: 160®. Sublimierbar. 
Sehr leicht loslich in Alkohol, Ather, Schwefelkohlenstoff, Ligroin. Loslich in 48,37 Tin. 
Wasser von 20®. — KC302Brl2 (= ^A) -f 2H2O. Schiefe Prismen. — AgA. Schiele Prismen, 
sehr wenig loslich in Wasser. — CaA2. Nadeln, sehr leicht loslich in Wasser. — BaAg -f4H20. 
Flache Pnsmen; loslich in 6,571- Tin. W’asser bei 20®. 


l^odpropensaure, Trijodacrylsaure CgHOJs = CIgrCI COgH. B. Bei mehr- 
stiindigem Erwarmen einer atherischen Losung von Jodpropiolsaure CgHIOj mit Jod (Ho- 
molka, Stolz, B. 18, 2286). — Grofie Prismen (aus Wasser). F: 207®. Unloslich in kaltem 
Wasser, sehr -echwer loslich in siedendem Wasser, leicht in Alkohol und Ather. 


2. Carbons&uren C 4 H 0 O 2 . 

1. Buten^(l)-»dure^(4), p’-Bropylen-a-carbonsdure, VinylessigHaure C4He02 
= CH2:CH*CH2 C02H. B. Man leitet in eine Suspension von Magnesium in Ather Kohlen- 
dioxyd ein, versetzt allmahlich mit Allylbromid und zerlegt das Reaktionsprodukt mit ver- 
dunnter Schwefelsaure (Ausbeute: 1 1 ®/q der Theorie) (Houbkn, B. 36, 2897). Durch Reduk- 
tion von 3.4-Dibrom-butansaure mit Zinkstaub in Gegenwart von Alkohol (Lespieau, Bl. [3] 
33, 63). Durch ih*warmen der Losung von /3-Brom-glutarsaure in Sodalosung oder Natron- 
lauge (SsEMENOW, at. 31, 392; C. 1800 II, 28; J. Wislicenus, B. 32, 2047). Aus /5-Oxy- 
glutarsaure durch Destination im Vakuum, neben kleinen Mengen Glutaconsaure (Fichteb, 
A. Kbafft, B. 32, 2799; vgl. Autenbieth, B. 38, 2539, 2547). — Reinigung: Fichteb, 
SoNNBBOBN, B. 86, 938. — Leicht fliichtige Fliissigkeit (F., K.). Bleibt im Chlorcalcium- 
Eis-Gemisch fltissig (F., S.). Besitzt anscheinend den Schmelzpunkt : —39® (Lespieau, Bl. 
[3] 33, 467). ^ 163® (F., S.); 71® (F., S.), 70-72® (Au.). Dg: 1,013 (F., S.). 

ng; 1,42572 (F., S.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25®: 3,83 X 10 (Fichteb, 
PinsTEB, A. 334, 201), 4,65x10“* (Zelinsky, Izgabyschew, HK. 40, 1387; C. 1000 1, 
632). AffinitatsmesBongen durch Hydrolyse von Rohrzucker und von Methylacetat: Fichteb, 
MtiLLBB, A. 348, 267. — Vinylessigsaure lagert sich schon beim Kochen mit 6®/oiger waBriger 
Schwefelsaure, sowie bei der Einw. von HBr bei 0® in feste Crotonsaure um (Fichteb, 
SoNNEBOBN, B. 36, 940). Liefert beim Kochen mit Natronlauge )3-Oxy-buttersaure und etwas 
Crotonsaure (F., S.). Vereinigt sich mit Brom in Schwefelkohlenstoff zu ^.y-Dibrom-butter- 
skure (F., S.). Beim Erhitzen mit Anilin auf 160—180® entsteht ^-Anilino-buttersaureanilid 
(Autbnbibth, Pbetexll, B. 36, 1267 ; 38, 2538, 2550). 

NaC4H80,. Flitterchen (F., S.). - AgCJI^O, (F., K.). - Ca(C4H502), + H,0. Nadeln 
(F., S.; H.). - Ba(C4H502)a. Nadelchen (F., S.). 


Athyleatar der VinylesBigs&ure (P) C^HjoO® = CH2:CH*CH2*C02*,C2lL (?). B. Eine 
"'inylessigefiter aufzufassende Verbindung entst^t durch Reduktion d 


wahrsoheinlioh als VinylessigeBter 
Ay-Dibrom-butterskur^thylesters mit Zinkstaub 
JW. [8] 33, 63). - Flilflsig. Kp; 118-119® 


in Gegenwart yon Alkohol 


des 
(Lespieau, 
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Biiten-(l)-amid-(4), Vinylessii^&ureamid, Vinylacetamld C4H7ON = CHoiCH- 
CHj’GO'NHj. B, Durch Einw. von Zinkstaub auf eine alkoholische Lbsung von /f.v-Dibrom- 
butters&ureamid (BrulA, Bl. [4] 6, 1022). — Diinne Blattchen (aus Petrolather). P: 72® 
bis 73®. 

Buten-(l)-xiitril-(4)» Vinylessigadurenitril, Allylcyanid C4H5N = CH2:CH-CH2 *CN. 
J5, Beim Stehen von Senfbl (Allyl-isothiooyemat) mit Wassbr (Will, KOrneb, A. 126, 281). 
Bei der Spaltung dee im sohvaraen Senfsamen befindliohen Glykosids Sinigrin („myron- 
sauren KaJiums*^ durch das Enzym „MyTosm“ in Gegenwart von Wasser entsteht AUyl- 
cyanid als Nebenprodukt (wahrsoneinlich infolge der Einw. von Wasser auf daS primar ge- 
bildete AUylisothiocyanat) (Will, KOrneb, A. 126, 277; vgl. Gadamer, Ar. 286, 61). Allyl- 
cyanid entsteht auch beim Fallen des „myronsauren Kaliums“ mit Silbemitrat und Zerlegen 
des Niederschlages mit Schwefelwasserstoff (Will, KObneb, A.‘ 126, 270; v^l. Gadamer,. 
Af. 286, 68). Aus AUylohlorid mit wafir. Oyankalium iirder Kalte, neben genngen Mengen 
Brenzweinsaure (Pinner, B, 12, 2056). Aus AUylbromid und Oyankalium bei Gegenwart 
von etwas Wasser im Bombenrohr bei 110° (Pomeranz, C. 1907 I, 704; A. 861, 367). Aus 
AUylbromid, CyankaUum und Wasser durch 1 Monat langes Stehen bei gewohnlicher Tem- 
peratur (Lesfieau, Bl. [3] 88, 66; C. r. 187, 262). Aus AUyljodid und CyankaUum bei 110® 
(Rinne, Tollens, a. 169, 106). — Angenehm lauchartig riechende Fliissigkeit. Kp: 119® 
(korr.) (W., K.), 117,8° (Eijkman, C. 1907 II, 1210). D°: 0,8491 (R., T.); 0,8398 

(W., K.); 'D«: 0,8361 (R., T.); 0,8368 (E.). n“: 1,40793 (E.). Dispersion: Eijkman, 

C. 1907 II, 1210. — Bei der Oxydation mit Salpete^Ba^^e oder Chromsaure entsteht 
Essigsaure (KektjlA, Rinne, B. 6, 388). Erwarmt man AUylcyanid 1—2 Stunden lang 
mit rauchender Salzsaureauf 60—60°, so entsteht j5-Chlor-buttersaure (Pinner, B. 12, 2056). 
Beim Sattigen mit Bromwasserstoff in der Kalte entsteht d-Brom-buttersaureamid (Lespieau, 
C. r. 189, 738; BL [3] 88, 58). Bei Einw. von trocknem Brom auf trocknes AUylcyanid (iiber 
destiUiert) in Gegenwart von viel Chloroform bei niedriger Temperatur entsteht als 
Hauptprodukt /J.y-Dibrom-buttersaurenitril, daneben entstehen a.jS-Dibrom-buttersaurenitril 
und 2 ungesattigte Nitrile C^Br-CH:CH*CN (?) und CHorCH-CHBr-CN (?) (Lespieau, 
C. r. 187, 262; BL [3] 88, 66; BRULi;, BL [4] 6, 1020; vcL: Palmer, Am. 11, 91; Lippmann, 
M. 12, 407). Bei der Verseifung mit wa8r. oder alkonol. KaUlauge entsteht Crotonsaure 
(Will, KOrneb, A. 126, 273; Claus, A. 181, 68; Pinner, B. 12, 2067). Beim Einleiten 
von HCl in em Gemenge von Allylcyanid imd Alkohol entsteht salzsaurer j?-Chlor-butyrimino- 
kthylather CH8 CHC1CH2 C(:NHV 0-CA-f HCl (Pinner, B. 17, 2007). 

Allylcyanidallylalkoholat C4H5N -fSCsHg-OH. B. Aus AUylchlorid, CyankaUum 
und AUylalkohol (Rinne, Tollens, Z. 1870, 401). — Kp: 95—96°. 


l-Brom-buten-(l)-8aure-(4), y-Brom-vinylesBigsaure C 4 H 502 Br = CHBr;CH*CH 2 ' 
CO^. B. Aus ihrem Nitril durch rauchende Salzsaure bei 100° (Lespieau, A. ch. [7] 11, 
27^. — F: 68—69°. LbsUch in Wasser, Ather und Eisessig. Riecht wie Buttersaure. 

Nitril, l-Brom-buten-(l)-idtril-(4), y-Brom-vinylesBigsaure-nitril C 4 H 4 NBr = 
CHBr:CH*CH2-CN. B. Durch Einw. von KCN auf „)5-Epidibromhydrin“ CHBr : CH CHjBr 
(Lespieau, A. ch. [7] 11, 274). — Kpjg: 96—98°. 

8-Brom-buten-G)-nitril-(4), a-Brom-vinyleBsigsaure ^nitril C4H4NBr = CH^iCH' 
CHBr’CN (?). B. Eine wahrscheinUch als a-Brom-vinylessigsaurenitril aufzufassende Ver- 
bindung entsteht als Nebenprodukt bei der Einw. von Brom in Chloroform-Lbsung auf Allyl- 
^anid ^Lespieau, BL [3] 88, 66). — Nitrobenzolartig riechende Fliissigkeit. Kpi** c®*- 
Kxiert in der Kalte kein Brom. liefert bei der Einw. von HBr in der Kalte ein Amid vom 
Schmelzpunkt 108°, in der. Hitze a./?-Dibrom-buttersaure vom Schmelzpunkt 68—59°. 

# 

2. Buten^C2}^8duren~(l} f a^Bropylen-^^carhonsduren ^ uithyliden^essig^ 
sduretif Q^Methyl^a4yryl8d/uren^ Crotonsdure und Isocrotonsdure == 

HC-CHa _ ^ ^ HC CH, , „ t ^ * 

^ (ois-Form) und ^ n (trans-Form). 

HC’COaH ' ' HOjC.CH ' 

a) Crotonsdure^ feste Crotonsdure^ a- Crotonsdure C4H5O2 = CHa • CH : CH • COeH. 
Crotonskure besitzt naoh Wislioenus (A. 246, 281) die cis-Konnguration, naoh Miohasl 
{J. pr. [2] 62, 363), naoh Bruni, Gobni (jB. A. L. [5] 8 I, 461 ; 18 1, 629) und naoh Pfehtfer 
{Ph. Ch. 48, 6^ die trans-Konfiguration. 

Bddung. Bei der Einw. von Aluminiumlithylat auf Acetaldehyd, neben anderen Ver- 
bindui^en (Tisohtsohenko, BK. 88, 398; C. 1906 II,. 1310). — Bei mehrt&gigem Erhitzen 
eines Gemenges von Malonskure, Paraldehyd und Eisessig auf 100° (Komnsnos, A. 218» 
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140). Beim Erhitzen von 1 Tl. Brenztraubensaure mit 4—5 Tin. Essigsaureanhydrid und 
5 Tin. Natriumacetat auf 160—190® (Homolka, B. 18, 987). — Bei der trocknen Destination 
von a-brom-buttersaurem Natrium im Vakuum, neben anderen Produkten (Bischoff, Walden, 

A. 279, 101). Bei langerem Kochen von a-Brom-buttersaure mit Wasser oder Erwarmen 
mit waBr. Alkalien, neben anderen Produkten (Fittig, Thomsen, A. 200, 83); quantitativer 
Verlauf dieser Reaktion: Lossen, Smelkus, A. 342, 140. In geringer Menge beim Kochen 
von a-Brom-buttersaureester mit waBr. oder alkohol Kalilauge (Bischoff, Walden, 
Jl. 279, 102; Hell, Laubee, B. 7, 560; vd.: Michael, Browne, J.'pr. [2] 38, 12; 

B. 34, 40^3). Durch Einw. von kalter n-Kadilauge auf j5-Brom-buttersaure (Lespibatj, 

C. r. 139, 739; Bl. [3] 33, 59). Beim Kochen von j5.y-Dichlor-butyronitril mit konz. Jod- 
wasserstoffsaure und etwas rotem Phosphor am RiickfluBkiihler (Lespieau, BL [3] 33, 
465). — Bei der Destination der /5-Oxy-buttersaure (Wislicenus, Z. 1869, 325; Hemilian, A. 
174, 323). — Durch Erhitzen von Allylcyanid mit waBr. Kahlauge (D: 1,28) im geschlossenen 
Rohr (Will, KOrner, A. 126, 273) oder mit alkohol. Kahlauge (Claus, A. 131, 61). 
Durch Oxydation von Crotonaldehyd an der Luft oder mit Silberoxyd (KEKULt, A. 102, 
07, 111; Charon, A. ch. [7] 17, 211) oder mit Silbemitrat und Baryt bezw. Natriumhydroxyd 
(DelApine, Bonnet, C. r, 149, 40; Bl. [4] 6, 882). Aus Vinylessigsaure durch Kochen 
mit verdiinnter Schwefelsaure oder durch Einw. von HBr bei 0® (Fichter, Sonnenborn, 
B. 36, 940). Isocrotonsaure geht bei anhaltendem Erhitzen auf 170—180® teilweise in 
Crotonsaure iiber (Hemilian, A. 174, 330; Alberti, B. 9, 1194; Michael, Schulthess, 
J. pr. [2] 46, 252; Morrell, Hanson, 8oc. 86, 1521). Crotonsaure entsteht bei der Reduktion 
der a-Chlor-crotonsaure (F: 99,2®) (Sarnow, A. 164, 97), der a-Chlor-isocrotonsaure (F: 66®) 
(Michael, J. pr. [2] 40, 270), oder der /3-Chlor-crotonsaure (F: 94®) (Geuther, Z. 1871, 244; 
Michael, Schulthess, J. pr. [2] 46, 248) mit Natriumamalgam. Bei der Reduktion von 
a-Brom-crotonsaure (F; 106,5®) (Michael, Pendleton, J. pr. [2] 38, 3) oder der a-Brom-iso- 
crotonsaure (F: 92®) (M,, P., J. pr. [2] 38, 3; Michael, J. pr. [2] 46, 266) mit Natrium- 
amalgam. — Crotonsaure^ bildet sich neben anderen Produkten bei der trocknen Destination 
des Holzes imd findet sich daher im rohen Holzessig (Kramer, Grodzki, B. 11, 1357; vgl. 
Bruhl, a. 235, 8). 

Darst. Man kocht ITl. a-Brom-buttersaureathylester mit 1,5 Tin. Diathylanilin wahrend 
mehrerer Stunden, versetzt nach dem Erkalten mit einer Mischung aus gleichen Teilen roher 
Salzsaure und Wasser, bis auf weiteren Saurezusatz keine Erwarmung mehr bemerkbar ist, 
trennt den Ester von der waBr. Fliissigkeit, entwiiseert mit Calciumchlorid, fraktioniert und 
verseift den Ester (Wahl, C. r. 132, 693; vgl. Thorpe, Young, Soc. 83, 355). — Man reduziert 
Acetessigester mit Natriumamalgam in Gegenwart von geniigend Wasser, sauert die erhaltene 
Losung mit Schwefelsaure an, destiniert und schiittelt das Destillat mit Ather aus, wobei 
die Crotonsaure in den Ather iibergeht (Beilstein, Wiegand, B. 18, 482). — Darstellung 
aus Crotonaldehyd durch Oxydation mit Silbemitrat und Baryt oder Natronlauge: Del^ipine, 
Bonnet, C. r. 149, 40; BL [4] 5, 882; vgl. Charon, A. ch. [7] 17, 212. 

Trennung von Crotonsaure und Isocrotonsaure s. Reinigung der Isocrotonsaure S. 413. 

Zum Unakrystallisieren von Crotonsaure eignet sich Ligroin (Charon, A. ch. [7] 17, 213). 

Physikalische Eigenschaften. Crotonsaure krystalhsiert aus heiBem Wasser beim Er- 
kalten in Nadeln, beim Verdunsten iiber Schwefelsaure in monoklinen Prismen (Bulk, A. 
139, 63). — F; 72® (Bulk, A. 139, 64; Lespieau, C. r. 139, 739; BL [3] 33, 59), 71,23® (Bogo- 
JAWLENSKI, C, 1906 II, 946), 71 ® (Delepine, Bonnet, BL [4] 5, 882). Anderung des Schmelz- 
punktes durch Druck: Hulett, Ph. Ch. 28, 665. Beobachtungen iiber die Gefrierpunkte 
von Mischxmgen von Crotonsaure und Isocrotonsaure: Morrell, Hanson, Chem. N. 90, 
166; Soc. 86, 1520. — Kp; 180— 181® (unkorr.), 189® (korr.) (Kekule, A. 102, 111). — D^®: 
0,9730 (Eijkman, R. 12, 161). — Loslich in 12,07 Tin. Wasser bei 15® (B., A. 139, 64), 
in 12,47 Tin. bei 19® (KbkulA, A. 162, 112). Ziemlich leicht loshch in si^endem Ligroin, 
sehr wenig in kaltem (Komnbnos, A. 218, 147). Kryoskopisches Verbal ten: Bruni, Gorni, 
R.A.L. [5] 81,461. —n^: 1,42556; n”: 1,43822 (Eijkman, R. 12, 161). Molekularrefraktion : 
Kanonnikow, j. pr. [2] 31, 347; Eijkman. — Schmelzwarme: Brunner, B. 27, 2106; Bogo- 
JAWLBNSKI, C. 1906 II, ^6. Molekulare Verbrennungswarme bei konstantem Druck: 
478,5 Cal. (Stohmann, Ph. Ch. 10, 416)’. Spezifische Warme: Bogojawlenski, C. 1906 II, 
940. — Eletoocapillare Funktion: Gouy, A. ch. [8] 8, 330. Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 25®: 2,04x10 ® (Ostwald, Ph. Ch. 3, 241). Affinitatsmessungen durch 
Hydrolyse von Rohrzucker und von Methylacetat: Fichter, MIiller, A. 348, 257. Grad 
der Farbveranderung von Methylorangelosuhg als MaB der Affinitatskonstante: Veley, Ph. 
Ch. 67, 160. Warmetdnung bei der Neutralisation mit Kahumhydroxyd : Pissar.^hbwski, 
XK. 29, 343; C. 1897 II, 170. 

Chemischea Verhalten. Beim Erwarmen von Crotonsaure in Glycerinlosung auf nahezu 
300® findet keine Gasentwicklung statt (Oechsnbr db Coninck, C. 1906 II, 540). Beim 
Erhitzen von Crotonsaure auf 100—168® erfolgt partielle Umwandlimg in Isocrotonsaure 
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(vgl. Mobrell, Hanson, Soc. 86, 1522, 1525). Einw. der dunklen elektrischen Entladung 
in Gegenwart von Stickstoff: Berthelot, C. r. 126, 686. — Konz. Salpetersaure oxydiert zu 
Essigsaure und Oxalsanje; Chromsauregemisch zu Acetaldehyd und Essigsaure (Kekule, 
A. 162, 315). Bei der Oxydation durch Kaliumpermanganat in alkalischer Losung entsteht 
a./9-Dioxy-butter8aure (vom Schmelzpunkt 74— 75®) (Fittig, Kochs, A, 268, 7). Crotonsaure 
scheidet beim Erhitzen mit einer gesattigten Losung von Mercuriacetat in Eisessig reichlich 
Mercuroacetat aus (Leys, BL [4] 1, 264). Crotonsaure wird von Natriumamalgam in der Kalte 
auBerst langsam, beim Kochen. rasch zu Buttersaure reduziert (Bulk, A. 180, 66; Baeyer, 
A. 261, 266). Wird bei 190® durch Wasserstoff in Gegenwart von Nickel zu Buttersaure 
reduziert (Sabatier, Mailhe, A, ch, [8] 16, 73). Geschwindigkeit der Reduction durch 
Wasserstoff in Gegenwart von Platin: Fokin, 40, 276; C. 1008 II, 1995; Z. Ang. 22, 
1499. — Geschmolzene Crotonsaure verbindet sich mit HBr zu jS-Brom-buttersaure (Brule, 
BL [4] 6, 1019; vgl. Hemilian, A. 174, 325; Fittig, Alberti, B. 0, 1194). Mit HI entsteht 
^-Jod-butterskure (Michael, Freer, J. pr, [2] 40, 95; vgl. Hemilian, A, 174, 324). Bei 
der Einw. von Chlor in Schwefelkohlenstoff oder in Tetrachlorkohlenstoff entsteht a./^-Dichlor- 
buttersaure vom Schmelzpunkt 63® („Crotonsauredichlorid“) (J. Wislicbnus, A. 248, 
283; Michael, Browne, Am. 0, 282; J.pr. [2] 36, 174; Michael, Bunge, B. 41, 2910). 
Crotonsaure verbindet sich mit Brom allein oder mit Brom in Schwefelkohlenstoff- oder Tetra- 


chlorkohlenstoff-Losung zu a./3-Dibrom- buttersaure vom Schmelzpunkt 87® („Crotonsaure- 
dibromid“); daneben entstehen geringe Mengen der a. /3-Dibrom- buttersaure vom Schmelz- 
punkt 59® („l8ocroton8auredibromid“) (Kornbr, A. 137, 234; Michael, Norton, Am. 
2, 12; J. 1880, 790; C. Kolbe, J. pr. [2] 25, 386; J. Wislicenus, A. 248, 332; Michael, 
J. pr. [2] 46, 274; 62, 291, 371; J. A. Wislicenus, Inaug. -Dissert. [Leipzig 1892]). Croton- 
saure verbindet sich mit unterchloriger Saure zu a-Chlor-/?-oxy-buttersaure (Melikow, A. 
234, 197), mit unterbromiger Saure hauptsachlich zu a-Brom-/5-oxy -buttersaure neben wenig 
^-Brom-a-oxy- buttersaure (Melikow, J. pr. [2] 61, 556). — Die Einw. von Ammoniak auf 
Crotonsaure fuhrt je nachden Bedingungen zu ^-Amino-buttersaureaind jS./?'-Imino-dibutter- 
saure NH[CH(CH3) CH2 C02H]2 (Engel, Bl. [2] 60, 102; C.r. 106, 1677; Stadnikow, C. 
1000 II, 1988). Beim Erhitzen von Crotonsaure mit festem Calciumchlorid -Ammoniak im 
geschlossenen Rohr auf 230® entsteht 2-Methyl-5-athyl-pyridin (Fichtbb, Labhardt, B. 
42, 4714). Crotonsaure gibt mit alkoholischem Hydroxylamin bei 3-tagigem Stehen a-Hydro- 
xylamino- buttersaure (Posner, B. 36, 4316). Bei der Einw. von N2O4 auf die in Petrolather 

f eloste Crotonsaure (unter Kiihlung) entsteht a-Nitro-^-oxy-buttersaure (Jegorow, iK. 36. 

69; C. 1003 II, 554). — Crotonsaure verkohlt, mit konz. Schwefelsaure unter LuftabschluB 
erhitzt, unter Entwicklung von wenig COg und viel SOg (Oechsner de Coninck, C. 1006 II, 
885). Crotonsaure zerfallt beim S^melzen mit Kali in 2 Mol. Essigsaure (KEKULii, A. 
162, 318). — Bei der Einw. von Quecksilberoxyd auf die waBr. Losung der Crotonsaure ent- 


CH • CH(OH) • CH ' CO 

steht das innere Anhydrid der ^-Oxy-a-hydroxymercuri-buttersaure ® 

Hg - O 

(Syst. No. 446) (Ley, B. 83, 1014; Biilmann, B. 35, 2574; Scholler, Schrauth, B. 42, 


783). — Geschwindigkeit der Esterifizierung mit Methylalkohol : Sudborough, Roberts, 
Soc. 87, 1844; Sudborough, Davies, Soc. 06, 976; Michael, Obchslin, B. 42, 322. Croton- 


saure vereinigt sich mit Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid zu /S-Phenyl-butter- 
saure (Eijkman, C. 1008 II, 1100). Reagiert mit Diazomethan unter Bildung von 4-Methyl- 
pyrazolincarbonsaure-(3)-methylester (v. Pbchmann, Burkard, B. 33, 3592). 

Salze: NaC4H502. Krystalle, sehr leicht loslich in Wasser (Bulk, A. 180, 65), 1 Tl. 

lost sich bei 15® in 340 Tin. 98— 99®/oigem Alkohol und bei 11® in 380 Tin. absolutem Alkohol 
(Michael, Schulthess, J.pr. [2] 46, 245). — KC4H6O0 -hC4H602. GroBe durchsichtige 
Platten (aus Alkohol). Leicht loslich in Wasser und Alkohol (Pinner, B. 17, 2008). — 
KC4H5O2. Mikroskopische Krystalle, sehr zerflieBlich (Claus, A. 131, 62). — AgC4H602. 
Krystalle (aus heiBem Wasser). Sehr schwer loslich in kaltem Wasser, leichter in heiuem 
(Bulk, A. 130, 65; Wislicenus, Z. 1869, 326). - Ca(C4HB02)2. Krystalle. Leicht loslich 
in kaltem Wasser, etwas weniger in heiBem (Beilstein, WieganD, B. 18, 482). — Ba(C4H602)2. 
Blattchen. Leicht loslich in Wasser, schwer in Alkohol (Beilstein, Wibgand, B. 18, 482). 

— Zn(C4H502)2 +2H2O. Krystalle (Alberti, B. 0, 1194). — Mercurosalz. ZeHallt beim 
Kochen mit Wasser in Quecksilber, Crotonsaure und das innere Anhydrid der )S-Oxy-a- 
hydroxymercuri-buttersaure (BnLMANN, B. 36, 2575; SchOllkr, Schrauth, B. 42, 783). 

— Ce(C4H502)8 4-HO*Ce(C4H5(L)2 + ilH20. Nadeln (aus Wasser). 1 Liter Wasser lost bei 
21® 6,816 g wasserfreies Salz (Rimbaoh, Kilian, A. 368, 123). — OZr2(C4HB02)4. Krystalle, 
loslich in Benzol (Tanatar, Kurowski, HL 88, 942; C. 19081, 102). — PbCC.HaOo).. 
Nadeln (Claus, A. 131, 63). 


Methylester der Grotonsaure, Methylorotonat CjHoO, = CHg^CHtCH COg CH.. 
B, Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die methylalkoholiscne Losung der Crotonsaure 
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(Kahlbaum, B, 12, 343). Beim Erwarmen von Crotonsaure mit Methylalkohol und Schwefel: 
saure (Pxjbdib, Mabshall, 8oc.. 69, 476). — Kp: 120,7®. D*: 0,9806 (K.). — Beim Erhitzen 
mit Schwefel auf 185® entsteht eine Verbindung CsHgOjS (Michael, B. 28, 1636). 

Verbindung CgHgOjS. B. Bei 40-stundigem Erhitzen auf 185® von 1 Mol.-Gew. Croton- 
sauremethylester mit 1 At.-Gew. Schwefel; man destilliert das filtrierte Produkt im Vakuum 
(Michael, B, 28, 1636). — Gelbliches, sehr angenehm riechendes 01. Kpaot 195—200® 
(geringe Zersetzung). 

Athylester, Athylcrotonat CgH^oOg = CHj • CH : CH • COj • CgHg. B. 50 g Crotonsaure, 
lOOg absoluter Alkohol und 5g Schwefelsaure werden 5 Stunden fang im Wasserbade erhitzt 
(Michael, B. 33, 3766; vgl. Erdmann, Bedford, B. 42, 1327). Beim Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in die alkoholische Losung der Crotonsaure (neben ^-Chlor-buttersaureathylester) 
(Bruhl, a, 235, 8; vgl. E. Fischer, Speier, B. 28, 3254). Aus a-Brom-buttersaureathylestcr 
und Diathylanilin beim Erhitzen (Wahl, C. r, 132, 693; Thorpe, Young, Soc. 83, 355). 
Aus a./?-DiDrom-buttersaureathyle8ter bei Behandlung mit Zinkspaneh in atherischer Losung 
(Michael, Schulthbss, J.pr. [2] 43, 590). — Kp: 142—143® (Kramer, Grodzki, B. U, 
1359), 138—140® (Thorpe, Young, Soc. 83, 355), 136—137® (Erdmann, Bedford, B. 42, 
1327); Kprji' 139® (korr.) (Michael, B. 33, 3766); 138® (Bruhl, A. 236, 9). D*®: 

0,9208 (Bruhl). n^: 1,42151; n“: 1,42455; n“: 1,43838* (Bruhl). Kritische Temperatur: 
Pawlewski, B. 16, 2634. Magnetise he Rotation: Perkin, Soc. 45, 576. — Einw. von Salpeter- 
schwefelsaure: Wahl, C. r. 132, 693. Crotonsaureathylester liefert mit Natrium in Ather 
ein braunes amorphes Produkt, das bei der Zersetzung durch Eis /3-Methyl-a-athyliden- 
glutarsaurediathylester CjHg • 0-C • C( : CH • CHg) • CH(CH3) • CHj • COj • CgHg bildet (Michael, B. 
33, 3766). Dieser Ester entstent auch bei der Einw. von alkoholfreiem Natriumathylat auf 
Crotonsaureathylester (v. Pechmann, B. 33, 3324). Aus Crotonsaureathylester, Alkohol 
und etwas Natrium entsteht /^-Atihoxy-buttersaureathylester (Purdie, Marshall, Soc. 69, 
478). Crotonsaureathylester kondensiert sich mit Oxalsaurediathylester in Gegenwart von 
Natriumathylat zu Oxalcrotonsauyediathylester CoHj OjC CO CHj CH-.CH COa CjHg (Lap- 
worth, Soc. 79, 1276; vgl. Prageb, A. 338, 375). Bei der Kondensation mit Malonsaure- 
diathylester in Gegenwart von Natrium in absolutem Alkohol bildet sich /3-Methyl-glutar- 
saure-diathylester (Auwers, KObner, v. Meyenburg, B. 24, 2888). Crotonsaureathylester. 
reagiert mit Diazomethan unter Bildung von 4-Methyl-pyrazolincarbon8aure- (3) -athylester 
(v. Pechmann, Burkard, B. 33, 3591). Liefert mit Semicarbazid, neben wenig d-Semi- 
carbazino-buttersaureathylester CH3 • CH(NH • NH • CO • NHj) • CHg • COg • CgHg hauptsacnlich /?- 
Semicarbazino-buttersauresemicarbazid (Rupe, Hinteblach, B. 40, 4769). Beim Erhitzen 
von Crotonsaureathylester mit Benzylamin (2 Mol.-GeW.) in absolutem Alkohol im geschlos- 
senen Rohr auf 150® entsteht das Benzylamid der /5-Betizylamino-buttersaure (Sani, R. A. 
L. [5] 16 1, 645). — Spaltung von Crotonsaureathylester durch Pankreassaf t : Morel, 
Terroine, C. r. 149, 236. 

Ester des linksdrehenden Methylathylcarbincarbinols (vgl. Bd. I, S. 385) CgHigO, 
= CH3 CH:CH*COj CH 2 CH(CH3) C2H5. B, Durch 24-stundiges Erhitzen von Crotonsaure 
mit einem tTberschuB an linksdrehendem Amylalkohol am RuckfluBkiihler (Minguin, C. r. 
140, 947). 10 g Crotonsaure, in 15 g linksdrehendem Amylalkohol gelost, werden mit 8 g 

konz. Schwefelsaure digeriert (Walden, Ph. Ch. 20, 573). — KP750: 190—192® (W.); Kp: 
180® (M.). D*®: 0,8968 (W.). [a],,: +4,24® (W.); a: +3® 30' im 100-mm-Rohr (M.). 

Ester des d-Citronellols (vgl. Bd. I, S. 451) C,4H2402 = CHg CH: CH COj-CjoHig. 
B. Beim Erhitzen von Crotonsaure mit d-Citronellol und trocknem Cadmiumacetat im 
geschlossenen Rohr auf 150—160® (Flatau, LabbA, C.r. 120, 1727). — Kp36: 138—140®. 

Crotonsaureanhydrid CgHjoOj = (CH3 CH:CH CO)oO. B. Aus Crotonsaure und 
Essigsaureanhydrid durch Erhitzen (Clover, Richmond, Am. 29, 194). Durch Erwarmen 
von Crotonsaurechlorid mit crotonsaurem Natrium (Luniak, B. 42, 915; 1854). — Eigen - 
tiimlich riechende Fliissigkeit. Wird bei —15*^ nicht fest (Cl., R.). Kp^g: 113,5—114,5®; 
KpTee* 246— 248® (L.); Kpij: 128—130® (geringe Zersetzung) (Cl., R.). D^®: 1,0397 (L.); 
D*: 1,0338 (Cl., R.). n?: 1,47446 (L.). 

Diorotonylperoxyd , Crotonylperoxyd C3H10O4 = CHo • CH : CH • CO GO- CO • CH : 
CH-CH.. B. Aus Crotonsaureanhydrid und Bariumsuperoxyd (Clover, Richmond, Am. 
29, 194). — Geruchlose beetandige Nadeln oder Flatten (aus ligroin). F: 41®. Loslich in 
alien gebrauchlichen Losungsmitteln. Explodiert schwach beim Erhitzen. 

Crotonsaureohlorid, Crotonylchlorid C4H5OCI = CH3'CH:CH-C0C1. B. Durch 
Einw. von Phosphortriohlorid (Henry, C. 1898 II. 663) oder von Phosphorpentachlorid 
(Autbnribth; Spiess, B, 34, 191, 193) auf Crotonsaure. Durch Einw. von Phosphorpenta- 
chlorid auf trocknes, in Phosphoroxychlorid suspendiertes crotonsaures Natrium (Kohler, 
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Am, 42, 395). Aus Isocrotonsaurechlorid durch Destination (Au., Sp., B, 34, 192). ~ Farb- 
lose, erstickend riechende Fliissigkeit. Kp: 124—126® (H.), 126® (K.), 114® (Au., Sp.); KP759: 
124-126®; Kpig: 34-36® (Luniak, B, 42, 916). D^®: 1,296 (H.). D*®: 1,0906 (L.). - 
Gibt bei der Einw. von Alkohol /J-Chlor-buttersanreathylester (H.). Gibt mit Benzol und 
Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff im direkten Sonnenlicht Propenylphenylketon und 
^-Phenyl-butyrophenon CHg CH^CeHgj CHo CO-CeHg (K., Am, 42, 396). Liefert mit Anilin 
und Natronlauge Crotons&ureanilid vom Schmelzpunkt 115® (Au., Sp., B, 34, 191, 193). 

Crotonsaureamid C4H,ON = CHa CHtCH CO-NH*. B. Entsteht neben /J-Chlor- 
buttersaureathylester beim Stehen von salzsaurem )?-Chlor-butyriminoathylather an der 
Luft (Pinner, B, 17, 2008). Durch Einw. von kalter n-Kalilauge auf /?-Brom-buttersaure- 
amid (Lespieau, C, r, 130, 739; Bl. [3] 33, 59). Durch Destination von Ammoniumcrotonat 
im Ammoniakstrom (BRULi:, Bl, [4] 6, 1022; vgl. Beilstein, Wieqand, B, 18, 483). — 
Diinne Nadeln. F: 149-152® (P.), 150® (BrulI, Bl, [4] 6, 1022). Leicht loshch in Alko- 
hol und Benzol (P.). 

Crotonsaurenitril C4H5N = CHa-CHrCH-CN. B, Bei Einw. von Phoirohorpentoxyd 
auf a- Oder /?-Oxy-butyronitril (Henry, C. 1898 II, 662). Beim Kochen von Crotonaldoxim 
in atherischer Ixisung mit Essigsaureanhydrid (Dollfus, B, 25, 1920; ygl. Schindler, 
M, 12, 412). - Kp; 118-119® (H.); 117,4-118,4® (korr.) (Son.). DJ; 0,8468; Df: 

0,8269 (ScH.). — iSefert bei der Einw. von jfiBr /5-Brom-buttersaureamid (Bbul^:, Bl, [4] 6, 
1019). Gibt bei Einw. von Brom und nachheriger Verseifimg mit Salzsaure a./?-Dibrom- 
buttersaure vom Schmelzpunkt 87® (Schindler, M, 12, 413). 

Crotonsaurehydrazid , Crotonylhydrazin C^HgONj = CHg CHiCH-CO-NH^NHj. 
B. Aus Crotonsaureester und Hydrazinhydrat in absolutem Alkohol auf dem Wasserbade 
(Muckbrmann, B.42, 3457). — Sirup. — Das salzsaure Salz gibt in waBr. Losung mit Natrium- 

nitrit l-Nitroso-6-methyl-pyrazolidon*(3) ^ 1 — C4H8ON24-HCI. Nadeln 

(aus alkoholischer Salzsaure). Schmilzt bei 173® unter Aufschaumen. Sehr leicht loslich 
in Wasser, schwerer in Alkohol. Zersetzt sich beim Aufbewahren. 


b) Isocrotonadure^ fiusftige CrotonHdure^ p-Crotonsdure, Allocrotonsdure 
(Quartenylsaure) C4H4O2 = CH3-CH:CH*C02H. Zur Struktur vgl. Autenrieth, B. 
38, 2634. Isocrotonsaure besitzt nach Wislicenus (A. 248, 281) die trans-Konfiguration, 
nach Michael (J, pr, [2] 62, 359), nach Bruni, Gorni (R. A. L. [5] 8 I, 461; 13 I, 629) 
und nach Pfeiffer (Ph, Ch. 48, 55) die cis-Konfiguration. B. Aus ^-Chlor-isocrotonsaure 
mit Natriumamalgam (Geuther, Z. 1871, 242). Beim Erhitzen von Allylcyanid mit 
25®/oiffer Schwefelsaure auf dem Wasserbad (Pomeranz, C. 1907 I, 704; A, 361, 359). Aus 
85 c Methylacetessigester, 188 ^ Brom und 120 g Wasser bildet sich beim Erwarmen im Wasser- 
bade unter COj-Abspaltung ein 01 (Gremisch von Bromderivaten des Methylathylketons), 
welches mit 10®/oiger Sodalosung gekocht Isocrotonsaure neben fester Crotonsaure gibt 
(SsBMENOW, 30, 1016; C. 1899 1, 782). Isocrotonsaure bildet sich neben anderen Pro- 
dukten bei der trocknen Destination des Holzes und findet sich daher im rohen Holzessig 
(KrXmer, Grodzki, B, 11, 1359). 

Darst, Man beheindelt das Natriumsalz der ^-Chlor-isocrotonsaure unter zeitweiligem 
Neutralisieren mit verdUnnter Schwefelsaure so lango mit Natriumamalgam, bis eine Probe 
sich chlorfrei erweist, sauert unter Kiihlung nut veraiinnter Schwefelsaure an, schiittelt mit 
alkoholfreiem Ather aus und destilliert den Ather ab (Fittio, Kochs, A, 268, 14). Nach 
Michael, Schulthbss {J, pr. [2] 40, 260) ist es, um die Bildung der als Nebenprodukt ent- 
stehenden Tetrolsaure zu beschranken, vorteilhaft, in die ca. 15®/oige waBr. L5sung des 
/5-chlor-isocrotonsauren Natriums im Laufe eines Tages die 3— 3V2“fa'Che theoretische Menge 
von 2V2%ig©ui Natriumamalgam unter Kiihlung einzutragen. Die aus ^-Chlor-isocrotonsauie 
gewonnene rohe Isocrotonsaure ist ein Gemisch von Isocrotonsaure, Orotons&ure und Tetrol- 
saure (vgl. Michael, Schulthess, J, pr, [2] 40, 248). Zur Reinigung lost man sie in 16 Tin. 
absolutem Alkohol, neutrahsiert mit einer 10®/oigen absolut-alkoholischen L5sung von 
Natriumhydroxyd, filtriert nach einigen Stunden und verdampft dasFiltrat zur Trockne. Das 
verbleibende Salz zieht man in der Kalte nochmals mit 20 Tin. absolutem Alkohol aus; die 
filtrierte alkoholische Losung wird wieder eingedampft. Aus dem nun erhaltenen Natrium- 
salz scheidet man durch Losen in Wasser, Ansauem und Extrahieren mit Ather die Saure 
ab, die man einer einmaligen Fraktionierung im Vakuum unterwirft (Michael, Schulthess, 
[2] 40, 245; M., J, pr. [2] 62, 366; M., Oechslin, B. 42,322Anm.4; vgl. J. Wislicenus, 
C. 1897 II, 269; Morrell, Bellars, 80 c. 86, 345). — Vollstandig reine Isocrotonsaure 
wild gewonnen, wenn man kaufliche Isocrotons&ure in 15 Tin. 99,6®/oigeia Alkohol I6st 
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und nut lO—lS^iffer alkoholischer Natronlauge neutralisiert» vom Niederschlag abfiltriert, 
das Filtrat zur llalfte eindampft, l^stallisieren laBt und wieder filtriert, die L5sung mit 
Va Vol. Ather versetzt und das nun in Lasung Bleibende nach dem Verdunsten des Alkohols 
und Athers in P/j Crew. Wasser lost, mit Salzsaure zerlegt, endlich die Saure haufig aus Petrol- 
^ntan krystallisiert (J. Wislicbnus, Vierteljahrschrift der naturforschenden OeselUchaft 
Zurich 41, 274; C. 1897 II, 259). — Isocrotonsaure laBt sich von Crotonsaure auch mittels 
der verschiedenen Ldslichkeit der Chininsalze trennen; in 100 Tin. Wasser losen sich bei 
17® 2,4 Tie. Chinincrotonat, 1,04 Tie. Chininisocrotonat (Morbbll, Bellabs, Soc. 85, 347). 

PhysikcUische Eigeriachaften. Lange Nadeln oder Prismen (aus Petrolathor). — F: 15,46® 
bis 15,5® (J. Wislice;nus, C. 1897 11, 260), 15® (Mobbbll, Bellabs, Soc. 86, 346). Be- 
obachtungen Uber die Gefrierpunkte von Mischungen von Crotonsaure und Isocrotonsaure: 
Morbbll, Hanson, Chem. N. 90, 166; Soc. 85, 1520.^Kp;6o- 169-169,3® (J. W.); Kpao*. 
78,6®; Kpig: 74® (Michael, Schulthess, J.pr. [2] 48, 262); 70—72® (Auten- 

BIETH, B. 38, 2542). — Dl**: 1,0342 (M., B.); D]*: 1,0312 (J. W.). — Loslich in 2,5 Tin. 
Wasser (J. W.). — n‘j: 1,4483 (Mobbbll, Bellabs, Soc. 86, 349). — Elektrisches Leitungs- 
vermdgen : Ostwald, Ph. Ch. 3, 242. 

Chemisches VerJialten. Die Angaben iiber die chemischen Umsetzungen der 
Isocrotonsaure beziehen sich, insofern sie aus Arbeiten stammen, die yor 
dem Jahre 1896 erschienen sind, auf dai^ Gemisch von Isocrotonsaure, Cro- 
tonsaure und Tetrolsaure (s. o.). 


Isocrotonsaure geht beim Erhitzen auf etwas iiber 100® zum Teil in Crotonsaure iiber 
<HEBnLiAN, A. 174, 330; Michael, Schulthess, J. pr. [2] 40, 252; Morbbll, Hanson, 
Soc. 86, 1521, 1525). Bei der Destination im Vakuum tritt aber die Umlagerung in Croton- 
saure nicht ein (Michael, Freer, J. pr. [2] 40, 96; Michael, Schulthess, J. pr. [2] 46, 
261). In Gegenwart von etwas Jod findet dieser Cbergang schon bei 100® statt (Michael,. 
Schulthess, J. pr. [2] 46, 253), ebenso in Gegenwart von etwas Chlorwasserstoff ( J. Wis- 
LICENUS, A. 248, 341). In wenigen Minuten und fast quantitativ erfolrt die Umwandlung 
in Crotonsaure, wenn man die Losung der Isocrotonsaure in Wasser oder Schwefelkohlenstoff 
dem Sonnenlicht aussetzt ( J. Wislicbnus, C. 1897 II, 269). — Isocrotonsaure zeigt beim Er- 
hitzen in Glycerin-Lbsung noch bei nahezu 300® keine Gasentwicklung(OBCHSNBR de Coninck, 
€. 19061, 640). Trocknes isocrotonsaures Natrium ierfallt bei 170—180® vollig in NaCI, 
CO 2 und Allylen (Autenbibth, A. 259, 361). — Beim Ozonisieren der waBr. Losung von Iso- 
crotonsaure entstehen Acetaldehyd und Glyoxylsaure; bei der Einw. von Ozon auf Iso- 
crotonsaure in Cbloroformldsung entsteht ein Ozonid C 4 He ^6 (s- S. 414) (Harries, Lanoheld, 
-4. 343, 340, 362). Isocrotonsaure wird von Kaliumpermanganat zu einer oligen a.)5-Dioxy- 
buttersaure („Iso-a./?-dioxy-butter8aure“) oxydiert (Fima, Kochs, A. 268, 14, 16; vgl. 
Mobbbll, Bellabs, Soc. 86, 349). —Jodwasserstoff saure wird von Isocrotonsaure untiSrBildung 


von ^-Jod-buttersaure addiert (Michael, Freer, J. pr. [2] 40, 96; vgl. Fittio, Alberti, B. 9, 
1194). Bei der Einw. von Chlor in Chloroform oder Schwefelkohlenstoff im Sonnenlicht entsteht 
fast ausschlieBlich die bei 63® schmelzende a./3-Dichlor-buttersaure („CrotonBauredichlorid“) 
(Michael, Schulthess, J. pr. [2] 40, 238, 268; vgl. J. Wislicbnus, A. 248, 301), Bei der 
Einw, von Brom im Sonnenlicht auf die Schwefelkohlenstoff-Losung der Isocrotonsaure 
bildet sich fast ausschlieBlich die bei 87® schmelzende a.)?-Dibrom-buttersaure (,,Croton8aure- 
dibroinid“); bei der Einw. im Dunkeln entsteht daneben die bei 59® schmelzende a.jS-Dibrom- 
buttersaure („l 80 crotonsauredibromid“) (J. A. Wislicbnus, Inaug. -Dissert. [Leipzig 1892]; 
vgl. C. Kolbb, j. pr. [2] 26, 396; J. Wislicbnus, Lanobbin, A. 248, 318; Michael, Schult- 
HESS, J. pr. [2] 40, 241, 242, 258). Isocrotonsaure reagiert mit unterchloriger Saure unter 
Bildung von /J-Chlor-a-oxy-buttersaure (F; 85®) und von Iso-a-chlor-j^-oxy-buttersaure (F: 
80,6®) (Mblikow, a. 234, 222; Melikow, Pbtbbnko-Keitschbnko, A. 266, 368). — Bei 
der Einw. von N ,04 auf die in Petrolather geloste Isocrotonsaure (unter Kiihlung) entsteht 
ahnlich wie aus Crotonsaure a-Nitro-d-oxy-buttersaure (Jbgobow, 3K. 35, 479; C. 1903 II, 
554 ). — Isocrotonsaure verhalt sich beim Erhitzen mit konz. Schwefelsaure unter Luftab- 
schluB wie Crotonsaure (Obchsner de Coninck, C. 1905 II, 886). Beim Schmelzen mit 
Kali entstehen aus Isocrotonsaure 2 Mol. Eseigsaure (Geuthbb, Z. 1871, 243). — Ge- 
schwindigkeit der Esterifizierung mit Methylalkohol : Michael, Oechslin, B. 42, 322. Iso- 
crotonsaure liefert mit Anilin bei 160—180® ^-Anilino-buttersaureanilid (Autenbibth, B. 
38, 2660). Reagiert mit Diazomethan unter Bildung von 4-Methyl-pyrazolincarbonsaure- 
(3)-methyie8ter^. Pbchmann, Bubkabd, B. 33, 3592). 

Salze: NaC4HB02. Haardiinne Nadeln. 1 Tl. lost sich bei 11® in 16 Tin. absolutem Alko- 
hoL bei 16® in 12,7 Tin. Alkohol von 98-99®/o (Michael, Schulthess, J. pr. [2] 46, 245), 
bei 11® in 9 Tin. Alkohol von 98®/o, bei 12,7® in 13,6 Tin. Alkohol von 99Va7o W* Wisli- 
CENUS, C 1897 II, 260). — KC 4 H 5 O,. Schimmemde Blattchen (aus Alkohol) (J. W.). — 
AgC 4 HBO,. Kksiger Niederschlag, in Wasser fast unloslich (Geuth]^, Z. 1871, 243). - 
Ca{cf 4 HjO|)a 4- 31^0. Zollange Prismen (J. W.). — Ba(C4HB02)2+H20. Tafeln (J. Wisli- 
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CENirs, C. 1807 II, 260). Aus konz. waBr. Losung durch Alkohol fallbar (Mobeell, Beulabs^ 
Soc. 86, 348). - Pb(C4H502)8-fH20. Nadeln. F: 68® (G.). 

Isocrotonsaureozonid C4H60e. B. Bei der Einw. von Ozon auf Isocrotonsaure 
in Chloroform (Habbies, Langheld, A. 348, 340, 351). — Gelblicher, sehr explosiver Sirup. 
— Zerfallt beim Stehen in Isocrotonsaure und Sauerstoff. Zersetzt sich mit Wasser unter 
Zischen. 


Athylester der Isocrotonsaure, Athylisocrotonat CjHiqOj — CHs-CHiCH'COg* 
C2H5. Kp: 136® (korr.); 0,927 (Geutheb, Z. 1871, 243). 


c) Haloifen^Substitutionaproduhte der heiden stereo Isom even 
Siiuren-(l) (vgl. S. 408 und 412 a und b). Zur Konfiguration der a- und /3-Halogen -Deri- 
vate vgl.: J. Wislicbnus, A, 248, 281; Michael, J, pr. [2] 38, 6; 40, 29; 46, 209; 52, 289, 
326, 359; 76, 112; Pfbipfee, Ph. Ch. 48, 55; Lossen, MobschOck, Dobno, A. 342, 182. 

2-Chlor-buten-(2)-saure-(l) vom Schmelzpunkt 00,2®, „a-Chlor-crotonsaure“ 
CiHgOjCl = CHa CHiCCl-COgH. B. Beim Behandeln von a.a./3-Trichlor-buttereaure mit 
Zink und Salzsaure (KbXmeb, Pinneb, A. 168, 51; vgl. Pinneb, B. 8, 1563) oder besser 
mit Zinkstaub und Wasser (Sabnow, A. 164, 93). Aus Butyrchloral CHs CHCl-CClj-CHO 
und alkoholischem CVankalium entsteht a-Chlor-crotonsaureathylester, welcher mit konz. 
Salzsaure erhitzt a-Chlor-crotonsaure liefert (Wai.lach, A. 178, 301). Durch Destination 
des beim Einleiten von Chlor in Crotonsaure erhaltenen Reaktionsproduktes (Fbiedbich, 
A. 210, 372). Beim Erwarmen von a-Chlor-^-oxy-buttersaure mit 80®/oiger Schwefelsaure 
(Melikow, a. 234, 200). Beim Behandeln von a./S-Dichlor-buttersaure vom Schmelzpunkt 
78® („Isocrotonsauredichlorid“) mit alkoholischem Kali (Melikow, A. 234, 203; Michael, 
ScHULTHESS, J. pr. [2] 46, 261). In geringer Menge beim Erhitzen von a.j?-Dichlor-butter- 
saure vom Schmelzpunkt 63® („Croton8auredichlorid“) mit uberschiissiger Natronlauge, 
neben groBeren Mengen a-Chlor-isocrotonsaure (J. Wislicenus, A. 248, 288, 293; vgl. Michael, 
ScHULTHBSS, J. pr, [2] 46, 256). a-Chlor-isocrotonsaure geht bei der Destination mit Wasser- 
dampf teilweise, bei 1 2 -stiindigem Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 150—160® quantitativ 
in a-Chlor-crotonsaure uber (Wislicenus, A. 248, 337; Michael, Pendleton, J,pr. [2] 
88 , 4). — Darst, Man kocht 29 g Butyrchloral mit 42 g Ferrocyankalium und 500 g Wasser, 
bis alles Ferrocyankalium verschwunden ist, filtriert, sauert mit Schwefelsaure an und zieht 
mit Ather die freie a-Chlor-crotonsaure aus (Wallach, B. 10, 1530). — Lange Nadeln. F: 
99,2® (J. Wislicenus, A. 248, 293). Kp: 212® (Sabnow, A. 164, 95). Sublimiert leicht 
(Sabnow, A. 164, 94). Mit Wasserdampfen schwerer fliichtig als Chlorisocrotonsaure (Kahl- 
BAUM, B. 12, 2338; J. Wisl., A. 248, 293). 100 Tie. der gesattigten waBr. Losur^ enthalten 
bei 12,5® 1,97 Tie. Saure (K., B. 12, 2338). 1 Tl. lost sich bei 19® in 47,1 Tin. Wasser 
(Michael, Bbowne, Am. 0, 284). Sehr leicht loslich in Alkohol und Ather (Sabnow, A. 164, 
94), Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25®: 7,2 X 10 (Ostwald, Ph. Ch. 3, 244). 
— Mit Natriuinamalgam entsteht Crotonsaure (Sabnow, A. 164, 97). Verbindet sich mit 
bei 0® gesattigter Salzsaure bei 100® zu a./^-Dichlor-buttersaure vom Schmelzpunkt 78® 
(„Isocrotonsauredichlorid“) (Melikow, A. 234, 203; Michael, Schulthess, J. pr. [2] 46, 
260). Liefert mit Chlor in Schwefelkohlenstoff a.a./J-Trichlor-buttersaure (Valentin, B. 28, 
2661). Wird von Natriumalkoholat bei 215® nicht verandert (Fbiedbich, A. 210, 351). Beim 
Erhitzen mit Kali auf 190—220® erfolgt Zersetzung unter Bildung von Wasserstoff, Kohlen- 
dioxyd, Essigsaure, Oxalsaure und einer siruposen Saure (Fb., A. 210, 351). Geschwindigkeit 
der Esterifiziening mit Methylalkohol: Sudbobouoh, Robebts, Soc. 87, 1845; Michael, 
Obchslin, B. 42, 322. 

Salze: NH4C4H4OJCI. Blattchen oder sechsseitige Tafeln. Sublimierbar (Sabnow, A. 
164, 99). — NaC4H402Cl (S.). — KC4H4O2CL Blattchen (aus Alkohol) (S.). Kaum loslich 
in heiBem, absolutem Alkohol; 1 Tl. Salz Ibst sich bei 16,5® in 736,4 Tin. Alkohol (von 99®/o) 
(Wislicenus, A. 248, 293). — Cu(C4H4CLCl)2. Blaue Nadeln (S.). Scheidet heim Erwarmen 
mit Wasser das basische Salz H0-Cu*C4H40,Cl ab, welches ein amorphes, hellblauea, in 
Wasser unldsliches Pulver bildet (S.). — Afi^HjO.Cl. Lange, sehr l^tandige Nadeln. 
Ziemlich schwer loslich in Wasser (S.). — Ca(C4H4(%Cl)2 (S.). — Ba(G4lLOjCl)2. Blattchen. 
In Wasser leiohter loslich als das Calciumsalz (S.). — PbC4H402Cl -f HjO. Blattchen. Schmilzt 
oberhalb 100® (S.), 

Methylester C4H7O2CI = CH2-CH:CCLC02*CH8. B. Beim Einleiten von Chlorwasser- 
stoff in die L5sung von a-Chlor-crotonsaure in Methylalkohol (KAhlbaum, B. 12, 343). — 
Kp: 160,8®. D*: 1,0933. 
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Athylester CeHjOoCl = CHa-CHrCCl COj'CgHs. B, Beim Sattigen der athylalkoho> 
lischen Lbsung der a-Chlor-crotonsaure mit Chlorwasserstoff (Sabnow, A. 164,101; Pbbkin, 
8oc. 66, 424). Bei der Reduktion des a.a.jS-Trichlor-buttersaureathylesters mit Zink in feuchter 
atherisoher Losung (Michael, Sohulthess, J. [2] 43, 696). Aus Butyrchloral und 
Cyankalium in Gegenwart von Alkohol (Wallach, A. 178, 301). — Kp: 176® (S.), 176-178^ 
(Wa.), 176-176® (korr.) (P.). . DJ: 1,1248; Dg: 1,1090; Dg: 1,1006 (P.). Magnetisches Dre- 
hungsvermogen : Pebkin. — Bei der Einw. von mit Quecksilber aktiviertem Aluminium in 
alkoholischer Losung entsteht Crotonsaure (H. Wislicenus, J. pr. [2] 64, 69). 

Chlorid C4H4OCI2 = CHg CHiCCbCOCl. B. Beim Erwarmen von a-Chlor-crotonsaure 
mit Phosphorpentaohlorid (Sabnow, A. 164, 102). — Scharf riechende Fliissigkeit. Kp: 142®. 

Amid C4H4ONCI = CHg CHrCCl CO-NHj. B. Aus a-Chlor-crotonsaurechlorid und 
waBr. Ammoniak (Sabnow, A. 164, 103). Beim Einleiten von Ammoniak in eine Losung 
von Butyrchloralcyanhydrin CH3 CHCl CCl2 CH(OH) CN in absolutem Alkohol (Pinneb, 
Klein, B. H, 1488). - Blattchen. F: 107® (S.), 112® (P., K.). Kp: 230-240® (S.). Wenig 
loslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol (S.). 

Nitril C4H4NCI = CHg • CH : CCl • CN. B. Aus a-Chlor-crotonsaureamid und Phosphor- 
pen toxyd (Sabnow, A. 164, 104). — Atherisch riechende Fliissigkeit. Kp: 136®. 

2- Chlor-buten-(2)-saure-(l) vom Schmelzpunkt 66®, „a-Chlor-isocrotonsaure“, 
„Allo-a-ohlor-orotonBaure“ C4H5O2CI =: CH3 011:01101 COgH. B. Beim Behandeln von 
a./?-Dichlor-buttersaure vom Schmelzpunkt 63® („Orotonsauredichlorid“) mit iiberschussiger 
(10®/oiger) Natronlauge bei hdchstens 10® (J. Wislicenus, B. 20, 1008; A. 248, 288; vgl. 
Michael, Schxjlthess, J. pr. [2] 46, 266). — Scheidet sich beim Ansauem der Losung der 
Salze zunachst olig aus (J. W.). Nadeln (aus Wasser) (J. W.). F: 66,2—66,6® (J. W.). 
Mit Wasserdampfen viel leichter fliichtig als a-Ohlor-crotonsaure (J. W,). 1 Tl. lost sich bei 
19® in 16,3 Tin. Wasser (M., Bb., Am, 9, 284). Wenig loslich in kaltem Ligroin, leicht in 
heiBem (M., Bb.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 26®: 1,68x10 ® (Ostwald^ 
Pk. Ch. 3, 244). — Wandelt sich bei der Destination mit Wasser teilweise, bei 12-8tundigem 
Erhitzen im geschlossenenRohrauf 160—160® quantitativ in a-Ohlor-crotonsaure um (J. Wis- 
licenus, A. 248, 337; Michael, Pendleton, J.pr. [2] 38, 4). Bei der Reduktion mit 
Natriumamalgam entsteht Orotonsaure; ob daneben Isocrotonsaure entsteht, ist noch nicht 
sicher nachgewiesen (Michael, J. pr. [2] 46, 270; vgl. J. Wislicenus, A. 248, 290). Liefert 
mit Ohlor in Schwefelkohlenstoff a.a./S-Trichlor-buttersaure (Valentin, B. 28, 2661). Ge- 
schwindigkeit der Esterifizierung mit Methylalkohol: Michael, Oechslin, B. 42, 322. — 
Salze: KC4H4O2GI. Seideglanzende Nadelchen (aus Alkohol). 1 Tl. Salz lost sich bei 16,6® 
in 22 Tin. Alkohol (von 99,6®/©) (J. W.). (Unterschied vom Salz der a-Ohlor-crotonsaure.) 
Leicht loslich in Wasser (M., Bb.). — Ba(04H4(L01)2-f 3V2H2O. Leicht loslich in Wasser, 
wenig in Alkohol (M., Bb.). — Pb(C4H40201)2 -f HjO. Niederschlag, aus prismatischen Nadeln ' 
best^end (M., Bb.). 

3- Clilor-buten-(2)-8aure-(l) vom Schmelzpunkt 94®, „j9-Chlor-croton8aure“ 

(Ohlortetracrylsaure) C4H5O2CI = OHg OOLOH-OOjH. B. Entsteht in kleinen Mengen 
neben /J-Ohlor-isocrotonsaure, beim Behandeln von a./5.d-TricUor-buttersaure mit Zink (Szbnic, 
Tagoesell, B. 28,2667). /3-Chlor-isocrotonsaure wanaelt sich beim Erhitzen im geschlossenen 
Rohre auf 100® mit 4 Tin. Salzsaure (von 28®/©) teilweise um in d-Ohlor-crotonsaure (Michael, 
Olabk, j. pr. [2] 62, 328). Aus Tetrolsaure imd rauchender Salzsaure in der Kalte (Fbied- 
bich, a. 219,370). — Darst. Acetessigsaureathylester gibt mit iiberschussigem Phosphorpenta- 
ohlorid die Chloride der ^-Chlor-crotonsaure und der ^-Chlor-isocrotonsaure; zersetzt man 
die Chloride mit Wasser und destilUert im Dampfstrome, so verfliichtigt sich mit den Wasser- 
dhmpfen zunachst j^-Chlor-isocrotonsaure, wahrend die weniger fliichtige /5-Chlor-crotonsaure 
im Destillierkolben zuriickbleibt (Geutheb, Z. 1871, 237; Autenbieth, A. 269, 369; Michael, 
ScHULTHESS, J. pr. [2] 46, 236). — Mbnokline (Schmidt, A. 219, 370) Krystalle (aus Schwefel- 
kohlenstoff). F: 94—94,6® (Geutheb, Z. 1871, 240; Kahlbaum, B. 12, 2337). Kp: 206® 
bis 211® (teilweise Zersetzung) (G.). Mit Wasserdampf nur langsam fliichtm (G.). 1 Tl. 

Idst sich in 36,2 Tin. Wasser von 19® (G.), in 44,4 Tin. Wasser von 12,6® (K.). Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k bei 26®: 1,44x10“® (Ostwald, Ph.Ch. 8 , 246). — Wandelt sich 
bei 20-8tundigem Erhitzen auf 130® groBtenteils in j^-Chlor-isocrotonsaure um (Fbiedbich, 
A, 219, 363; Michael, Sohulthess, J. pr. [2] 46, 264). Das trockne Natriumsalz erleidet 
diese Umwandlung nicht, sondem zerfallt bei 160—160® groBtenteils in NaCl, COj und Allylen 
(Autenbieth, A. 269, 360). Das Silbersalz zersetzt sich beim Erhitzen in waBr. Losung 
auf 170® (im geschlossenen Rohr) schwieriger als das Silbersalz der stereoisomeren )9-Chlor- 
isocrotons&ure imter Bildung von CO2 uud Allylen (Michael, Olabk, J. pr. [2] 62, 326). 
Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat entstehen nur Essigsaure und Oxalsaure (Kon- 
DAKOW, 3K. 24, 608). Wird von Natriumamalgam in Crotonsaure ubergefuhrt (Geutheb, 
Z. 1871, 244; Michael, Schulthbss, J. pr. [2] 46, 248). Liefert mit Ohlor in Schwefel- 
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kohlenstoff a./^.jS-Trichlorbuttersaure (SzsNic, Taooesell, B. 28, 2665). Zerfallt Er- 
hitzen mit sehr starker waBr. Kalilauge (40,3 g KOH in 100 com) unterheilb 100° in CO{, 
KCl und Aceton, mit 6 — 7%iger ELalilauge sohon bei 70—80° in HCl und Tetrolsanre (Fried- 
rich, A. 219, 347; vgl. Michael, J. pr. [2] 88, 9; vgl. Michael, Sohtjlthess, J, pr, [2] 40, 
264). Geschwindigkeit der Esteritizierung mit Methylalkobol: Sudbobouoh, Roberts, 
Soc. 87, 1846; Michael, Obchslin, J5. 42, 322. Mit Natriumalkoholat wird /5-Athoxy-croton- 
saure (Syst. No. 224) gebildet (Feiiedrich, A. 219, 361). Liefert mit Natrinmbenzylat 
dieselbe ^-Benzyloxy-crotonsaure (Syst. No. 528) wie /J-Chlor-isocrotonsaure (Autbnribth, 
B. 29, 1646). Mit Benzylmercaptan-Natrium entsteht in der Kalte nur eine j?-Benzylthio- 
crotonsaure CH 3 -C(SC 7 H 7 ):CH*COjH (F: 192—194°); bei 100° entsteht neben letzterer 
die stereoisomere ^-BenzyltWo-isocrotonsaure (F: 130°) (Autbnrieth, B. 29, 1643, 1649). 

NaC 4 H 402 Cl 4- V2ll2^- I^tmne blattrige Krystallei in Wasser UMemein Ibslich (Geuther, 
Z. 1871, 240), - Ba(C 4 H 402 Cl) 2 . Oktaeder. 1 Tl. I 6 st sich in 2,2 Tin. Wasser von 18° (G.). 
- Cu(C 4 H 402 a)j+H 20 . Blaue Krystalle (G.). 


Athylester CeH^O^Cl = CHa CCliCH-COj CjHg. B. Beim Einleiten von HCl in die 
konz. alkoholische Losuim der /^-Chlor-crotonsaure (Autbnribth, B. 29, 1664). — Aromatisch 
riechende Fliissigkeit. Kp: 184° (korr.) (Geuther, Z. 1871, 240); Kp: 179—180° (Autbn- 
rieth, B, 29, 1666). 1,111 (G.). — Bei der Reduktion mit durch Quecksilber akti- 

viertem Aluminium in alkoholischer Losung entsteht Crotonsaure (betrachtlich leichter 
als aus a-Chlor-crotonsaureathylester) (H. Wislicenus, J. pr, [2] 64, 69). Aus ^-Chlor- 
crotonsaureathylester imd Natriumphenolat bildet sich )S-Phenoxy-crotonsaureathylester 
(Ruhbmann, Wrago, Boc. 79, 1190). Aus /?-Chlor-crotonsaureathylester und Natriummalon- 
saurediathylester entsteht ^-Methyl-a-carooxy-glutaconsaure-triathylester (C 2 H 5 ‘ 0 *C 0 ) 2 CH- 
C(CH 3 ) : CH • CO • O • C 2 H 5 (Fichtbr, Schwab, A. 348, 251 ). j^-Chlor-crotonsaureathylester liefert 

C H • N • N * C • CH 

mit Phenylhydrazin 3-Methyl- l-phenyl-pyrazolon- (5) ° ® • *• * (Syst. No. 3561 ), 

OC CH 2 

C Hr • N • N : C • CH 

3-Methyl-l-phenyl-4-benzolazo-pyrazolon-(5) * ^ • Axr tJ -kt n (Syst. No. 3588) und 

OC CH • N : N * CeHc 

fCeHg-NNrC-CHal 


3. 3' -Dimethyl- 1 . 1 '-diphenyl-bi8pyrazolon-(5.5') 
rieth, B, 29, 1653). 


OC CH- 


(Syst. No. 4138) (Auten- 


Chlorid C 4 H 4 OCI 2 = CH 3 *CCl:CH‘COCl. B. Beim Mischen aquivalenter Mengen von 
^-Clilor-crotonsaure und Phosphorpentachlorid unter Eiskiihlung (Autenrieth, B, 29, 1666). 
— F: 94°. — Geht bei der Destination fast voUstandig in ^-Chlor-isocrotonsaurechlorid uber. 

Amid C 4 HeONCl == CH 3 -CC 1 :CH-C 0 -NH 2 . B, Aus /?-Chlor-crotonsaurechlorid und 
konz. waBr. Ammoniak unter Kiihlung (Autenrieth, B. 29, 1667). — Nadeln oder Prismen 
(aus Wasser). F: 99—101°. Reichlich loslich in Alkohol, Ather und Chloroform. Loslich 
in 22 Tin. Wasser bei 15°. 


3-Chlor-buten-(2)-saure^(l) vom Schmelzpunkt 01°, „^-Chlor-i 80 oroton 8 aure‘‘ 
(d-Chlor-quartenylsaure) C^'HjOaCl = CH3*CC1:CH-C02H. B. Entsteht neben wenig 
p-Chlor-crotonsaure bei der Reduktion von a.O-Trichlor-buttersaure mit Zink (Szenic, 
Taggesell, B, 28, 2666). Bei 36-8tundigem Erhitzen von j?-Chlor-crotonsaure auf 130° 
(Michael, Schulthbss, J, pr. [2] 40, 264; vgl. Friedrich, A. 219, 363). Entsteht in groBerer 
Menge, neben der j9-Chlor-crotonsaure, dur^ Einw. von 3 Tin. Phosphorpentachlorid auf 
1 Tl. Acetessigsaureathylester und Zersetzung der ^bildeten Chloride mit Wasser (Geuther, 
Frolich, Z. 1809, 270; Fittig, A. 208, 13). — Darst. Man versetzt innerhalb 6 Stunden 
ein Gemisch aus 100 g Benzol und 300 ^ Phosphorpentachlorid *mit 100 g Acetessigsaure- 
athylester unter Kiihlung, laBt darauf einige Stunden bei Zimmertemperatur stehen mid er- 
warmt zuletzt auf 60°, gieBt nach dem Erkmten in das doppelte Vol. Wasser, hebt die Benzol- 
schicht ab, schiittelt die waBr. Losung wiederholt mit warmem Benzol, destilliert das Benzol 
von den vereinigten Benzolausziigen ab und destilliert den Riickstand im Dampfstrom; 
das Destillat versetzt man mit Sodalosung, hebt die Olschicht ab, sauert die waBr. Losung 
an und destilliert nochmals im Dampfstrom, wobei die ^-Chlor-isocrotonsaure iibergeht 
(Michael, Schulthbss, J. pr. [2] 40, 236). 

Vierseitige Prismen mit schiefer Endflache (aus Wasser) (Geuther, FbOlioh, Z. 1809, 
270). F: 69,6® (G., F.), 61° (Michael, Schulthbss, J.pr. [2] 40, 237). Sublimiert schon 
bei Zimmertemperatur (G., F.). Kp; 194,8° (korr.) (G., F.). Mit Wasserdampfen sehr leicht 
fliichtig (G., F.). I Tl. Saure lOst sich bei 19° in 62,4 Tin. Wasser (Michael, Browne, Am. 
9, 284), bei 7° in 79 Tin. Wasser (G., F.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 26°: 
9,47x10“° (OSTWALD, Ph, Ch. 3, 246). — Geht beim Erhitzen nicht in d-Chlor-crotonsaure 
uber (Michael, Schulthess, J. pr. [2] 40, 266). Wandelt sich beim Erhitzen mit konz. 
Salzsaure teilweise in J?-Chlor-crotonsaure um (Michael, Clark, J. pr. [2] 52, 328). Das 
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Silbersalz zersetzt sich beim Erhitzen in wafir. Losung auf 170® (in geschlossenem Rohr) 
viel leichter als das Silbersalz der stereoisomeren ^-Chlor-crotonsaure, unter Bildung von COj 
und Allylen (Michael, Clark, J, pr. [2] 62, 326). Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat 
entstehen nur Essigsaure und Oxalsaure (Kondakow, 3K. 24, 511). Beim Behandeln mit 
Natriumamalgam entstehen Isocrotonsaure, Crotonsaure und wenig Tetrolsaure (Michael, 
ScHULTHESS, J.pr. [2] 46, 260). Mit Chlor entsteht a ^./3-Trichlor-buttersaure (Szenic, 
Taggesell, B. 28, 2665). Wird von Kalilauge schwerer als ^-Chlor-crotonsaure zerlegt 
(Friedrich, A. 210 , 346). Beim Erhitzen mit starker Kalilkuge (18,6 g KOH in 100 com) 
auf 115-120® entstehen Aceton, HCl und COj, mit 7,6— 8 ®/oiger bei 126—130® Aceton, 
Tetrolsaure und COg (Friedrich, A. 210 , 341; vgl. Michael, J. pr. [2] 88 , 9, 10, Anm. 1; 
Michael, Schulthess, J. pr. [2] 46, 254). Geschwindigkeit der Esterifizierung mit Methyl- 
alkohol: Sudborough, Roberts, Soc. 87, 1846; Michael, Obchslin, B. 42, 322. MitNatrium- 
alkoholat wird dieselbe )3-Athoxy -crotonsaure wie aus / 3 -Chlor-crotonsaure gebildet (I^edrich, 

A. 210, 334; Autenrieth, B. 20, 1641). Analog entsteht mit Natriumbenzylat dieselbe 
^-Benzyloxy-crotonsaure wie aus /^-Chlor-crotonsaure (Autenrieth, B. 20 , 1646). Mit 
Benzylmercaptan- Natrium entsteht in der Kalte oder beim Erwarmen nur /?-Benzylthio- 
isocrotonsaure (F: 130®) (Autenrieth, B. 20, 1643, 1647). 

Salze: NB4C4H4O2CI -f C4H5O2CI + HjO (Geuthbr, FrOlich, Z. 1869 , 271 ). — 
NaC4H402Cl -I-V2II2G. Atlasglanzende Krystalle, in Wasser und Alkohol sehr loslioh (G., F.). 
— KC4H4O2CI -hH20. Kleine Tafeln und Nadeln (G., F.). 1 Tl. lost sich bei 14 ® in 13,2 Tin. 
und bei 20® in 12,4 Tin. absolutem Alkohol (Michael, Clark, J. pr. [2] 62, 328 ). — 
Cu(C4H402C1)2 + IV2H2O. GruneKry8talle(G.,F.).-AgC4H402Cl. Blattchen(ausheiBemWasser). 
Fast unloslich in kaltem Wasser. Schwarzt sich rasch am Lichte (G., F.). — Mg(C4H402Cl)2 + 
6H2O. Diinne Tafeln (G., F.). — Ca(C4H402Cl)2+3H20. Prismen, in Wasser leicht loslich 
(G., F.). — Ba(C4H402Cl)2 +2H2O. Vierseitige Prismen oder Tafeln, in Wasser leicht Idslich 
(G., F.). — Zn(C4H402Cl)2-f 2^/01120. Tafeln, in Wasser ziemlich leicht loslich (G., F.). — 
TIC4H4O2CI+V2H2O, Tafeln (G., F.). - Pb(C4H402Cl)2+4H20. Nadeln, in Wasser ziem- 
lich schwer loslich (G., F.). - Mn(C4H402Cl)2+2H20. Tafeln (G., F.). - Co(C4H402a)2 -f 
OHjO. Tafeln. Leicht loslich in Wasser (G., F.). — Ni(C4H402Cl)2 + 6H20. Tafeln. Leicht 
loslich in Wasser (G., F.). 

Methylester CgH^OjCl = CHg CChCH-COj-CHg. B. Beim Stehenlassen von ^-Chlor- 
isocrotonsaure mit gesattigter methylalkoholischer Salzsiiure (Geuther, FrOlich, Z. 1860, 
274). - Kp: 142,4® (korr.). 1,143. 

Athylester CeH 902 Cl = CHg • CCl : CH • COj • CjHj. B. Lurch langeres Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in die konz. Losung von /^-Chlor-isocrotonsaure in absolutem Alkohol (Autenrieth, 

B. 20 , 1665; vgl. Geuther, Frolich, Z. 1860, 273; Koll, A. 240, 324). — Darst. Man mischt 

100 g Acetessigester mit 100 g Benzol, versetzt allmahlich mit 135—140 g Phosphorpenta- 
chlorid, schiittelt nach beendigter Reaktion mit 3—4 Vol. Wasser, hebt die Benzollosung 
ab, schiittelt die waBr. Losung mit Benzol aus, destilliert von den vereinigten Benzolausziigen 
das Benzol ab und kocht das zurlickbleibende Gemisch von /?-Chlor-crotonsaureathylester 
und d-Chlor-isocrotonsaureathylester einige Stunden mit etwas Jod (Thomas-Mamert, Bl. 
[3] 13, 71). - 01. Kp: 161,4^ (korr.) (G., F.); Kp, 4 o: 157-158® (A.). 1,113 (G., F.). - 

Reagiert mit Natriumathylat unter Bildunc von ^-Athoxy-crotons&ureathylester (Koll, 

A. 240, 324). Liefert beiEinw. von Natrium^enolat denselben ^-Phenoxy-crotonsaureathyl- 
ester, wie / 3 -Chlor-crotonsaureathylester (Ruhemann, Wragg, Soc. 70, 1190). Bei der Einw. 
von Cyankalium auf /J-Chlor-isocrotonsaureathylester bildet sich ein Gemisch von Nitrilen, 
das bei der Verseifung mit Kali Tricarballylsaure und Itaconsaure liefert (Claus, Lischkb, 

B. 14, 1089). Aus ^-Chlor-isocrotonsaureathylester und Natrium-Malonsaurediathylester 
entsteht ^-Methyl-a-carboxy-glutaconsaure-triathylester (C 2 H 6 • 0 • CO) 2 CH • C(CH8) : CH • CO • 0 • 
C 2 H 5 (Fichter, Schwab, A. 848, 261). ^-Chlor-isocrotonsaureathylester liefert mit Phenyl- 
hydrazin dieselben Produkte wie /J-Chlor-crotonsaureathylester (Autenrieth, B. 20, 1664, 
1656). 

Propylester C 7 Hn 02 Cl = CH 8 CC1:CH C 02 ;CH 2 CH 2 CH 3 . B. Aus /?-Chlor-isocroton- 
saure und mit HCl gesattigtem Piopylalkohol (Enkb, A. 266, 204). — OL Kp: 176 — 177®. 
D: 1,063. 

Isobutylester C 8 H 18 O 2 CI = CH8’CC1:CH*C02'CH2*CH(CH8)2* B. Aus ^-Chlor-iso- 
crotonsaure und mit HCl gesattigtem Isobutylalkohol (Enke, A. 266, 204). Flussig. 
Kp: 187®. D: 1,036. 

Ohlorid C 4 H 4 OCI 2 = CHj CCLCH COa. B. Entsteht dmrch Eihw. von Phosphor- 
pentaohlorid auf jS-Chlor-isocrotonsaure, sowie auch durch Destillation von ^>0hlor-oroton- 
saurechlorid (Autenrieth, B, 29 , 1666). — Kp: 122—140®. 

Amid C 4 H 8 ONCI = CHj CCLCH CO NH,. B. Aus /5-Chlor-isocrotonsliurechlorid und 
konz. w&Br. Ammoniak (Autenrieth, JB. 29 , 1666). - Perlmuttergl&nzende Blattchen , 
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{au8 Waseer). F; 109—110®. Ziemlich lOslich in Alkohol, Ather und Chloroform. LOslich 
in 86 Tin. Wasser bei 16®. Bestandig gegen verdiinnte S&uren. 

4-Chlor-buten-(2)-saure-(l), „y-Chlor-crotonsaure*‘ C4H5O2CI = CHjCl-CHiCH* 
COjH. B. Her Athylester entsteht durch Behandlune von y-Chlor-jS-oxy-buttersaureathyl- 
ester mit Phosphorpentoxyd; man verseift den Athylester in Gegen wart vori Alkohol mit 
30®/oiger wafir. Kalilauge bei einer Temperatnr unterhalb 20® (Lbspisatj, C. r, 130, 1411). 
Man behandelt /J.y-Dichlor-buttersaure nrit Kalilauge (Lbspibau, Bl. [3] 88, 466). — WeiBe, 
stark riechende Ma^. F: 76,6— 77,6®. Kp^g: 117— 3 18®. Destilliert im Vakuum unzersetzt. 
Leicht loslich in Ather und Essigsaure. 

Athylester CgH^jCl — CHjCl • CH : CH • COj • C^Hg. B. Aus dem y-Chlor-/5-oxy-butter- 
saureathylester und Phosphorpentoxyd (Lespibau, C. r. 180, 1410). — Fliissig. Kp^g^: 
j[g]^ 193®. 

Amid CgHgONCl = CHgCl CHiCH CO NHj. B. Durch Eindampfen von 1 Mol.-Gew. 
/J.y-Dichlor-buttersaureamid mit der absolut-alkoholischen Losung von 1 At.-Gew. Natrium 
CLespibau, Bl. [3] 83, 466). — Krystalle (aus siedendem Wasser). F: 130—132®. 

Nitril C4H4NCI = CHjCl • CH : CH • CN. B. Aus dem y-Chlor-^-oxy-buttersaurenitril imd 
Phosphorpentoxyd (Lespieatt, C. r. 180, 1410; Bl. [3] 38, 466). — Miissigkeit, die auf der 
Haut Juckreiz imd selbst Blasen hervorruft. Kpig; 73—73,6®. D®: 1,1495. — Geht bei 
der Verseifimg mit Salzsaure in /J.y-Dichlor-buttersaure iiber. 

2.8-Diohlor-buten-(2)-saure>(l) vom Sohmelzpunkt 02®, „a.^-Diohlor-oroton» 
8aure“ 04^0201* = CHa-CChCCl-COjH. B. Entsteht in geringer Menge neben a./?-DicWor- 
isocrotonsaure aus a.p ^-Tricblor-buttersaure und alkoholiscner Kalila^e (SzENio, Taqgesell, 
B. 28, 2669). Man leitet Chlor unter Kiihlung in die Losung von 6 g Tetrolsaure in trocknem 
Chloroform und lafit 12 Stunden im Dunkeln stehen (Sz., T., B. 28, 2670). — Nadeln 
(aus ligroin). F: 92®. Wird bei 24-8tiindigem Erwarmen mit Zink imd Wasser vOllig in 
Tetrolsaure zuriickverwandelt. 

2.d-Diohlor-buten-(2)-8aure-(l) vom Schmelsspunkt 75,5®, „a./9-Dichlor-i80oroton- 
8aiire“ C4H4O2CI2 = CHg-CChCCl-COjH. B. Entsteht neben wenig a /S-Dichlor'crotonsaure 
aus 1 Mol. -(Jew. a ^ ^-Trichlor-buttersaure imd 2 Mol.-Cxew. KOH, beides gelost in Alkohol 
(SzENic, Taqobsell, B . 28, 2668); man trennt die beiden Sauren durch Umkrystallisieren 
aus wenig Ligroin, in welchem die a ^-Dichlor-isocrotonsaure leichter loslich ist. — F: 76,6®. 
— Wird bei lOO-stiindigem Erhitzen auf 100® mit Zink und Wasser nur sehr langsam in 
Tetrolsaure uWgeftihrt. 

4.4.4-Triohlor-buten-(2)-8aure-^), „y.y.y-Trichlor-crotonsaure“ CiH-OgCL = C1,C • 
CH:CH*C0aH. B. Aus Trichlorathylidenmalonester beim Kochen mit 27®/oiger Salzsaure 
(KOtz, J. pr. [2] 75, 483). — Krystalle (aus Wasser). F: 119®. 


2-Brom-buten-(2)-8aiire-(l) vom Sohmelzpunkt 106,5®, „a-Brom-oroton8aure** 
C^jOgBr = CHo-CH;(3Br*C02H. B. Beim Behandeln von aa-Dibrom-buttersaure mit 
2 Mol. - Gew. alkoholischem Kali oder Ammoniak oder beim Erhitzen der a.a-Dibrom-butter8aure 
bis zu ihrem Siedepunkt (Michael, Nobton, Am. 2, 16), auch beim Kochen der a.a-Dibrom- 
buttersaure mit Barytwasser oder beim Digerieren mit Silbercarbonat (Eblbnmbybb, MOlleb, 
B. 15, 49). Beim Behandeln von a.^-Dibrom-butter8aure vom Schmelzpimkt 87® („Ooton- 
sauredibromid^) mit waBr. Alkalien (Kolbe, J.pr. [2] 25, 394; Michael, Bbowke, Am. 
9, 280; J. pr. [2] 35, 267; Michael, Schulthess, J. pr. (21 46, 267) oder mit alkoholischem 
Kali (Eblekmeyeb, Mulleb, B. 15, 49) entstehen geringe Mengen a-Brom-crotonsauie (neben 
viel a-Brom-isocrotonsaure). a ^-Dibrom-buttersaureathylester gibt mit 2 Mol.-Gew. alkoholi- 
schem Kali wesentlich a-Brom-crotonsaure (Michael, Bbowne, Am. 9, 281). Bei der Behand- 
lung von a./?-Dibrom-butter8aure vom Sohmelzpunkt 49® („IsocrotonB&uredibromid“) mit waBr. 
Alkalien entsteht a-Brom-crotonsaure neben fast gleichen Mengen a-Brom-is^fcrotonsliure 
(Michael, Schulthess, J. pr. [2] 46, 263; 62, 368; J. A. Wislicenus, Inaug. -Dissertation 
[Leipzig 1892]). Aus dem p-Bromanilid des Isocrotonsauredibromids CHj'CJHBr-CHBr* 
CO ^NH'CeHgBr durch 6-stundige8 Erhitzen .mit rauchender Salzs&ure auf 120—130®, neben 
p-Bromanilin und HBr (Autenbieth, B. 38, 2645). Entsteht quant: tativ durch IB-sttbidiges 
Erhitzen der a-Brom-isocrotonsaure im geschlossenen Bohr auf 130—140® (Michael, Pendle- 
ton, J. pr. [2] 88, 1 ; Michael, Schulthess, J. pr. [21 46, 266). Beim Erhitzen von Dibrom- 
brenzweinskure CH,‘CH(COaH)*CBr4'COjH mit alkoholischem Kali (Bischoff, B, 28, 
1927). a*Brom crotons&ure Foheint beim Mhahdeln von F^pan-a a ^-tricarbons&ure CBL* 
CH(CGgH) CH(COgH)g mit Bromwasser zu entsteheh (Bischoff, Guthzeit, B. 14, 616). 

Lange Nadeln (aus Wasser). F: 106,5® (Mighsel, Nobton, Am. 2, 16). DesUlhert 
nioht unzersetzt (M., N.). Etwas loslkh in Intern Waaser, leicht in Alkohol, Ather und 
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Benau>l, schwerer in Schwefelkohlenstoff (M., N.). — Wird von Natriumamalgam in Croton- 
saure um^wandelt (Michael, Pendleton, J, pr. [2] 38, 3). Beim Erhitzen mit bei 0® ge- 
sattigter BromwasserstoffBaure im geschlossenen Rohr auf 100® entsteht als Hauptprodnkt 
a.jp-pibrom-buttersaure vom Schmelzpunkt 69® neben geringen Mengen der stereoisomeren 
Saure vom Schmelzpunkt 87® (Michael, Schxtlthess, /; pr. [2] 40, 262). Liefert mit Brom 
in Schwefelkohlenstoff a.a.jS-Tribrom-buttersaure (Michael, Norton, Am. 2, 16; Michael, 
Pendleton, J. pr. [2] 38, 1; Valentin, B. 28, 2663). Spaltet schon nach kurzem Erhitzen 
vollstandig HBr ab (M., P., J. pr [2] 38, 4). 

KC 4 H 402 Br. 1 Tl. Salz lost sich bei 21® in 493,4 Tin. Alkohol (von 99,5®/o) (Wislicenus, 
A. 248, 336). — AgC 4 H 402 Br. Nadeln. Zersetzt sich rasch beim Kochen unter Abscheidung 
von AgBr (Michael, Norton, Am. 2, 16). — Ba(C 4 H 402 Br) 2 + 2 H 20 . Tafeln (M., N.) 


Athylester CeH.OjBr = CHa CH-.CBr COa CaHg. B. Durch Eintragen von 1 Mol.- 
Gew. alkoholischer Natriumathylatlosung in eine alkoholische Ldsung von a.j?-Dibrom- 
buttersaureathylester (Preiswerk, B. 36, 1085). — Kpj 5 : 96—97®. — Liefert bei der Ver- 
seifung glatt a-Brom-crotonsaure. Mit Natrium -Malon ester entsteht Methylcyclopropantri- 

, , CH3 CH— C(C02 C2H5)2 

carbonsauretriathylester 


2-Brom-buten-(2)-saure-(l) vom Schmelzpunkt 02®, „a-Brom-i 80 croton 8 aure“ 
C 4 H 602 Br = CH 3 • CH : CBr • CO 2 H. B. Entsteht neben anderen Produkten beim Kochen von a.^- 
Dibrom-buttersaure vom Schmelzpunkt 87® („Crotonsauredibromid“) mit 10 Tin. Wasser Oder 
10 Tin. Wasser und P/j Mol.-Gew. Soda (Kolbe, J.pr. [2] 26, 387, 391; Erlenmeyer, 
Muller, B. 16, 49; vgl. Michael, Browne, J. pr. [2] 36, 267) und fast ausschlieBlich (neben 
sehr geringen Mengen a-Brom-crotonsaure) durch Behandeln der a./3-Dibrom-buttersaure (F: 
87®) mit mafiig konz. Natronlauge bei 100® (Kolbe, J. pr. [2] 26, 394) oder mit 10®/oiger 
KaUlauge bei gewohnlicher Temperatur (Michael, Schulthess, J. pr. [2] 40, 257) oder 
auch mit 2 Mol.-Gew. alkoholischer Kalilauge bei 100® (Michael, Norton, Am. 2, 13). 
Bei der Einw. von wafir. Alkalien auf a.)S-Dibrom-buttersaure vom Schmelzpunkt 59® („Iso- 
crotonsauredibromid**) (neben fast gleichen Mengen a-Brom-crotonsaure) (Michael, Schult- 
hess, J. pr. [2] 40, 263 ; 62, 368; J. A. Wislicenus, In aug. -Dissert. [Leipzig 1892]). — 
Lange Nadeln (aus Wasser). F: 92®’ (M., N.). Ziemlich loslich in heiBem Wasser, leich| in 
Alkohol, Ather und Schwefelkohlenstoff (M., N.). — Wird durch langeres Erhitzen im ge- 
schlossenen Rohr auf 130—140® quantitativ in a-Brom-crotonsaure umgewandelt (Michael, 
Pendleton, J. pr. [2] 38, 1). Bei der Reduktion mit Natriumamalgam in alkalischer Losung 
entsteht glatt Crotonsaure; in saurer Losung scheint daneben etwas Buttersaure und eine 
hdher siedende Saure zu entstehen (Michael, Pendleton, J. pr. [2] 38, 3; Michael, J. pr. 
[2] 40, 266). Liefert mit Brom in Schwefelkohlenstoff a.a./^-Tribrom-buttersaure (Michael, 
Norton, Am. 2, 14; Michael, Pendleton, J. pr. [2] 38, 1 ; Valentin, B. 28, 2663). Spaltet 
selbst bei mehrstiindigem Erhitzen nur un vollstandig HBr ab (M., P., J. pr. [2] 38, 4). Beim 
Erhitzen mit bei 0® gesattigter Bromwasserstoffsaure im geschlossenen Rohr auf 400® ent- 
steht a /?-Dibrom -buttersaure vom Schmelzpunkt 59® neben geringen Mengen der stereo- 
isomeren Saure vom Schmelzpunkt 87® (Michael, Schultoess, J. pr. [2] 40, 262). 

KC 4 H 40 jBr. 1 Tl. Salz lost sich bei 21® in 10,8 Tin. Alkohol (von 99,6®/o) (Wisli- 
cenus, A. 248, 336) (Trennung der a-Brom-isocrotonsaure von der a-Brom-crotonsaure). — 
AgC 4 H 402 Br. Lichtbestandige Nadeln, unloslich in kaltem Wasser (Michael, Norton, Am. 
2, 14). — Ca(C 4 H 402 Br),+ 3 & 20 . Tafeln, leicht loslich in Wasser (M., N.). — Ba(C 4 H 402 Br )2 
-f3V»HjO. Tafeln, leicht loslich in Wasser (M., N.). 

8-Bpom-buten-(2)-Baure-(l), „/?-Brom-orotonsaure“ C 4 H 502 Br=CH 3 * CBr : CH • COjH. 
B. Bei mehrtagigem Stehen von reiner Tetrolsaure mit bei 0® gesattigter Bromwasserstoff - 
B&ure (Michael, BROWNE, J.pr. [2] 36, 257; Am. 9, 277; Clutterbuck, A. 268, 109), 
Aus dem p-Brom-anilid des Crotonsauredibromids durch Erhitzen mit Salzsaure auf 130®^ 
neben p-Brom-anilin und HBr (Autenrieth, B. 38, 2646). Aus /?-Brom-a-oxy-buttersaure 
durch Destillation mit Schwefelsaure (Melikow, J. pr. [2] 01, 658). — Nadeln (aus ligroin); 
Blotter (aus Wasser). F: 94,6—96® (Mi., B.), 94® (Me.), 97® (Au.). Wenig loslich in kaltem 
Wasser und ligroin, sehr leicht in Alkohol, Ather, Schwefelkohlenstoff, Benzol und Essig- 
saure (Mi., B.). ~ KC 4 H 4 ^Br. Dtinne Tafeln. Leicht loslich in kaltem Wasser (Mi., B,» 
Am. 9, 278). — AgC 4 HLO^r. Diinne Tafeln (aus Wasser) (Mi., B.). — Ba(C 4 H 402 Br )2 -f 
HgO. Flatten. Leiohtlbslioh in Wasser, unloslich in absolutem Alkohol (Mi., B.). — 
Ba(C 4 H 40 *Br),-f 2 H 2 O. Blattchen (Cl ). 

4-Brom-buten-(2)-ainld-(l), „y-Brom-crotonBaureainid“ C 4 HeONBr = CHaBr CH: 
CH’CO’NHj. B. Durch. Einw. von verdhnnter Kalilauge auf die verdunnte alkoholische 
JLbsung von d.p-Dibrom-buttersaureamid (Lebpieau, C. r. 138, 1060). — Krystalle (aus 
siedendem Chloroform). F: 110®. 


27 * 
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4-Bro2n-buten-(2)-nitaril-(l), „y-Brom-orotoxi8aTirenitril*‘ C4ll4NBr = CHjBr • CH : 
CH-CN (?). B. Als Nebenprodukt Dei der Einw. v6n Brom auf Allyl^anid (Lbspisau, 
BL [3] 88, 65). Duroh Erhitzen des d.y-Dibrom-butyronitrilB (Lbsfibau, (5. r, 188, 1060), — 
FliisBig. F: —14® Kpi*: 64—86®. Greift die Schleimh&ute heftig an. — Reagiert energisch 
mit Ammoniak. Fixiert in der Kalte kein Brom. Idefert bei der Einw. von konz. Brom- 
wasserstoffsaure /^.y-Dibrom-buttersaureamid. Mit heifier konz. Salzsanre enteteht fi.y- 
Diohlor-buttersaure. Bildet mit Phenylbydrazin eine weiBe Verbindung, die eine Minute 
spater plotzlich verkohlt. 

2.8-Dibrom-buten-(2)-Baure-(l) vom Sohmelzpunkt 94®, „a.^-Dibrom-oroton- 
saure** C4H402Br2 = CHg-CfirtCBr-CO^H. B. Aus Tetrolsaure und Brom in wafiriger 
LoBung bei lAchtabschluB bei 0® (Pinnbb, B. 14, 1081; 28, 1878) neben anderen Produkten 
(Michael, B. 84, 4223). Aus Tetroleaure und Brom in waBr. LoBung im Sonnenlicht sowie 
in Chloroformlosung im Dunkeln entstehen GemiBche von a./^-Dibrom-crotonBaure vom 
Schmelzpunkt 94® und der stereoisomeren Saure vom Schmelzpunkt 120® (Michael, B. 84, 
4223, 4224; vgl. Pinner, B. 28, 1879). Aus a.a.)3-Tribrom-buttersaure und alkoholischem 
Kali (Michael, Pendleton, J. pr. [2] 88, 2). — Trikline (Fock, B. 28, 1883) Prismen und 
Tafeln. F: 94® (M., Pb.; I^., B. 28, 1877). Leichter loslich in Benzol, Chloroform und 
Linoin, als die stereoisomere a /J-Dibrom-isocrotonsaure (Pi., B. 28, 1883). Leicht loslich in 
AlKohol und Ather, wenig in kaltem Wasser xmd Li^oin (M., Pb.) — Geht in BenzoUosung 
beim Einleiten von HBr am Licht, wie auch beim Erhitzen mit HBr in die stereoisomere 
a /J-Dibrom-isocrotonsaure uber (Pi., B. 28, 1881, 1882). Beim Einleiten von HBr in 
^e Chloroformlosung (bei 0® im Dunkeln) entstehen iiber 60®/^ der bei ^120® schmelzenden 
a ^-Dibrom-isocrotonsaure (Michael, B. 34, 4224). Mit Brom in Tetrachlorkohlenstoff 
am Licht entsteht 2.3.4.4-Tetrabrom-buten-(2)-saure-(l) CHBrj-CBriCBr COgH (Pr., B. 28, 
1886), Wird dutch Natriumamalgam in Tetrolsaure verwandelt (Pi., B. 28, 1884). Beim 
Kochen mit Silberoxyd wird ein polymeres a-Brom-allylen (C3H3Br)x (Nadeln vom 
Schmelzpunkt 115—116.®) erhalten (Pi., B. 28, 1881). a /^-Dibrom-crotonsaure wird beim 
Kochen mit Wasser nur wenig zereetzt (Pi., B. 28, 1883). Beim Erhitzen mit Wasser und 
Bariumcarbonat entsteht Acrolein (Pi., B. 28, 1881). — KC4H302Br2. Flache Prismen; 
leicht Idslich in Wasser (M., Pb.). — AgC4Hj02Br2. Niederschlag, aus Nadeln bestehend. 
Zeixallt beim Kochen mit Wasser in AgBr, CO* und Acrolein (Pi., B. 28, 1883). — 
BaC4H302Br2 -f 3V1H2O. Prismen. Leicht lodich in Wasser (M., Pb.). Nach Pinnbb (B. 
28, 1883) enthalt das Bariumsalz kein Krystallwasser. — Bleisalz. LOslich in 28,3 1^. 
Wasser bei 16® (Michael, B. 84, 4223). 

Methylester C5He02Br2 = CHa-CBriCBr-COj-CHj. B. Durch Einw. von Methyl- 
jodid auf das Silbersalz der a ^-Dibrom-crotonsaure XF: 94®) im Dunkeln (Michael, B. M, 
4225). — Farblose Fliissigkeit. Kp^: 94®. — Verliert'durch Behandeln mit Zink in atherischer 
Lbsung das Brom rascher als der stereomere Ester. 

2B-Dibrom-bute]i-(2)-8ftuTO-(l) vom Schmelzpunkt 120®, „a.^-Dibrom-i8ooroton- 
saure** C4H402Br2 = CH8-CBr:(;Br-C02H. B. Durch Einw. von Brom in Chloroform- 
Idsung auf die Chlorofon^bstmg der Tetrolsaure bei 0® im zerstreuten Tageslicht (Frano, 
CJluttbebuck, a. 268, 102; vgl. Pinner, B. 28, 1879) oder im Sonnenlicht (ftNNBR, B. 
28, 1879; Michael, B. 84, 4224). La6t man Brom in Chloroformlosung im Dunkeln oder 
in walTr. Losung im Sonnenlicht. ein wirken, so entstehen Gemisohe der bemen stereoisomeren 
Dibromcrotonsauren (Michael, B. 84, 4223, 4224; vgl. Pinner, B. 28, 1878). Beim Stehen 
der mit etwas Bromwasserstoff beschickten Losung der a./3-Dibrom-croton8iiure vom Schmelz- 
punkt 94® in Benzol am Sonnenlicht (P., B. 28, 1881) oder bei Einw. von HBr auf ihre Lbsung 
in Chloroform (M.). — Monokline I^^stalle (Fittio, CkiUTTERBuCH, A, 268, 103). F; 120® 
(F., C,). Schwerer Ibslich in Benzol, Chloroform und Ligroin, als die stereoisomere o^-Dibrom* 
orotonsaure (P.). — Mit Brom in Tetrachlorkohlenstoff am Licht entsteht 2.3.4.4-l^trabrom- 
buten-(2)^allure-(l) (P.). Natriumamalgam fiihrt in Tetrolsaure zurUck (P., B. 28, 1884). 
— AgCAOt^t. Blatter (aus heiOem Wasser) (F., C.). — Ba(C4H30.Br2)2 + 3Hs0. Prismen 
(F., C.). Naoh Pinner (B. 28, 1883) enth41t das Bariumsalz 2.H3O. — Pb(C4H303Br3)3. 
Faiblose Bl&ttchen. Lbslich bei 14® in 225 Tin. Wasser. Eignet sich zur Trennung der 
heiden stereoisomeren a./9-Dibrom-orotonsaureii (M.). 

Methylester CjHeOjBri = CH3*CBr;CBr*C03 CH3. B. Durch Einw. von Methyl- 
jodid auf dibromorotonsaures Silber bei 70® (Michael, B. 84, 4225). — Mttssiff. Kp,^: 
102-104*; » «« 


2.a4-!Mto<mi-buten-(2)-8&i2re-(l) C 4 H 30 .Br 3 == CH,Br*CBr;CBr-CGjH. B. In 
Minffer Meiige bei anhaltendem Erhitzen von a/^-Dibrom-isoorotons&ure (F: 120^) mit Brom 
in duorofoim an! 100® im geschlosSenen Rohr (Fittio, Clutterbuok, A. 2i88, 107). Bei 
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8-tagigem Erhitzen auf 100® von a./5-Dibrom-croton8aure (F: 94®) mit Brom (Pinnbe, B, 
28, 1886). Aus Tetrolsaure, gelost in Tetrachlorkohlenstoff und Brom bei 0® am Sonnen- 
licht (PiNN^, B. 28, 1880, 1884). — Federartige Krystalle (aus Chloroform) (F., C.). 
Glasglanzencle Pnsmen aus Tetrachlorkohlenstoff (P.). F: 131,6—132® (F„ C.), 131® (P.). 
Sehr wenig loslich in kaltem Ligroin, sehr leicht in Benzol, wenig in Wasser (P.). — 
AgC4H,OjBr8. Nadeln (P.). 


2.3.4.4-Tetrabrom-buten-(2).saure-(l) C4Hj02Br4 = CHBra-CBriCBr COaH. B. Bei 
2— 3-ta^gem Stehen am Sonnenhcht von 1 Tl. einer der beiden stereoisomeren a./3-Dibrom- 
crotonsauren mit 2 Tin. Brom, gelost in Tetrachlorkohlenstoff (Pinneb, B. 28, 1886). — 
Glanzende Prismen (aus Benzol). F: 146®. Ziemlich leicht loslich in Benzol, wenig in Tetra- 
chlorkohlenstoff, sehr wenig in ligroin und Wasser. — Wird durch Natidumamalgam in Tetrol- 
saure verwandelt. Mit amndoniakalischer Silberlosung entsteht sofort Mucobromsaure 
OCHCBr:CBrCO*H. 


2.d-Dijod-buten-(2)-8aure-(l) , Tetrolsauredijodid C4H4O2T2 — CH. CIrCI-COgH. 
B. Bei 6— 8-8tundigem Erhitzen von Tetrolsaure, gelost in Chloroform, mit 1 Mol.-Gew. 
Jod im geschlossenen Rohr auf 100® (Bruck, B. 26, 843). Man fugt zu einer waBr. Losung 
des Kaliumsalzes der Tetrolsaure, welche uberschiissiges Jodkahum enthalt, eine konz. 
waBr. Losung von Kupfersulfat (1 Mol.) (James, Sudborough, Soc. 01, 1041). Man setzt 
zu einer Losung des Kaliumsalzes der Tetrolsaure uberschiissiges Jodjodkalium und laBt 
mehrere Tage stehen (J., S.). — Nadeln (aus Wasser). F: 125® (B. ; J., S.). Leicht loslich 
in Alkohol, Ather und Chloroform (B.). — Beim Erhitzen mit Wasser auf 130® entsteht aa 
Trijod-propylen (B.). Beim Kochen des Silbersalzes mit Wasser entsteht Jodallylen CH^* 
CiCI (B.). — AgC4H302l2- Atlasglanzende Blattchen (B.). 

Athylester CflH802l2 ~ CH3 CI:CT C02^C2Hv B. Beim 2-8tundigen Erhitzen von 
dijodcrotonsaurem Silber mit Athyljodid im geschlossenen Rohr auf 100® (Bruck, B. 26, 
844). — 01. Destilliert unzersetzt. 

Amid C4H5ONI2 = CH3 CI:CI C0 NH2. B. Man behandelt a./3-Dijod-crotonsaure mit 
1 Mol. PCI5, erwarmt nach dem Eintreten der Reaktion noch 10 Minuten auf dem Wasser 
bad und gieOt das Reaktionsgemisch in waBr. Ammoniak (Bruck, B. 26, 844). — Glanzende 
Nadeln (aus verdiinntem Alkohol). Schmilzt bei 175—176® unter volliger Zersetzung. 


3. 2~Methyl^propen~(l)^sdure~(S)9 a^J^ropylen-^p-curbonsdure^ a^Methyl- 
ncrylsdure, Methacrylsdure Qfifi 2 — 011^:C(Q^^'CO^. V. Im Romisch-Kamillen- 
ole (Kopp, A. 196, 82; J. Wislicenus, A. 272, 8; Blaise, Bl, [3] 20, 329). — B, Aus Aceton, 
Chloroform und konz. Kalilauge (Ostbopjatow, 28, 54). Bei 24-stundigem Kochen 
von 3.3-Dichlor-butanon-(2) mit 2 Mol.-Gew. KjCOg-Losung von 10®/o (Faworski, J. pr. 
[2] 61, 651). Entsteht nel^n viel a-Oxy-isobuttersaure beim Kochen von 1 Tl. a-Brom- 
isobuttersaure mit 26 Tin. Wasser (Fittig, Thomson, A. 200, 86) oder mit iiberschussigem 
Barytwasser (Fima, Enoelhobn, A. 200, 68; Kolbe, J. pr. [2] 26, 371; Michael, S. 84, 
4044), als Hauptprc^ukt beim kurzen Aufkochen von 1 Mol.-Gew. a-Brom-isobuttersaure 
mit 4 Mol.-Gew. 26®/oiger Natronlauge (neben sehr geringen Mengen von a-Oxy-isobutter- 
siiure) (Lossen, Geblach, A, 842, 169). Entsteht neben a-Oxy-isobuttersaure bei der Destil- 
lation von a-brom-isobuttersaurem Natrium (Bischoff, Walden, A. 270, 109). Aus j3-Brom- 
isobuttersaure entsteht Methacrylsaure beim Kochen mit Wasser oder beim 4-w6cl^em 
Stehen bei gewohnlicher Temperatur mit n-Natronlauge (1 Mol. Saure auf 1 Mol. BiUe) 
(Lossen, Geblach, A. 842, 160), oder beim Kochen mit uberschiissigem Barytwasser 
(Fittig, Enoelhobn, A. 200, 68) als einziges Reaktionsprodukt. Durch Kochen von 
a-Brom-isobuttersaureathylester mit Dimethylanilin und Verseifen des rohen Methacryl- 
saureathylesters mit alkoholischer Kalilauge (Sudbobough, Davies, Soc. 06, 977). 
Aus a-Brom-isobuttersaure-anhydrid und wasserfreier Pottasche (Bischoff, Walden, B, 
27, 2961). l^im Erhitzen von a-Oxy-isobuttersaure zu 13®/©, neben Aceton und demLactid 

(C!H,),i cO O C(CH,), CO-i (Blaisb, Bagabd, A.ch. [8] U, 116). Durch Kochai von 
a-Oxy-iBobuttersaureathyleBter mit fiberschiissigem Phoaphortrichlorid md Verseifung dea 
gebildeten Methacrylsaureathylesters mit kochender alkoholischer Kalilosun^ (Fbankland, 
Duppa, a. 186, 12; vgl. Fima, Paul, A. 188, 63, 65). Beim Kochen von Qtrabrombrenz. 
weinsaure H0.C CH, CBr(CH8) C08H mit waBr. AlkaHen (Swabts, Z. 1866, 721; Frmo, 
PRBHN, A. 188, 42; I^G, Landolt, A. 188, 80). Bei der Elektrolyse einer waBr. Lbsung 
des Kaliumsalzes des Dimethylmalonsauremonoathylesters entsteht neben dem Tetramethyl- 
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bemsteinsaurediilthyleBter der Athylester der Methacrylsaure, der beim Verseifeii mit alko- 
holischem Kali Methacrylsaure liefert (Brown, Walker, A. 274, 56). — Darst Man leitet 
in die Lbsung von Citraoonsaureanlwdrid in der 1^/,-fachen Menge rauohender ^romwaaser- 
etoffsaure Bromwasserstoff bis zur &ttigung (unter Kiihlung) ein, laflt einige Tace stehen, 
saugt die gebildete CitrabrombrenzweinBaure ab, lost in ziemlich viel Wasser auf, versetzt 
mit iiberscnuBsiger Soda, kocht auf, sauert mit Schwefelfiilure (1:1) an und destilliert, wobei 
die Methacrylsaure ilbergeht; man verse^t das Pestillat mit uberschiisaicem Calciumcarbonat, 
filtriert, engt das Filtrat stark ein, sauert mit Salzsaure an, schuttelt mit Ather aus und 
destilliert die Methacrylsaure im Vakuum ab (Fittio, Landolt, A. 188, 81 ; C. KoiiBB, J, pr, 
[2] 25, 372; Autenrieth, Pretzell, B. 30, 1271). 

Lange Prismen. F: 16® (Frmo, Prehn, A. 188, 47), 16® (Faworski, J. pr. [2] 61, 
662), 14,6® (SuDBOROUOH, Davies, Soc. 06, 977), 14® (Brown, Walker, A. 274, 67). Kp: 
160,6® (kon-.) (Fi., Pr.); 162—163® (Faw.); Kpi4: 72® (Autenrieth, Pretzell, B. 

80, 1272); Kpij: 60—63® (Blaise, Baoard, A. ch. [8] 11, 116). In warmem Wasser leicht 
loslich, in Alkohol und Ather in jedem Verhaltnis lOslich (Fi., Pr.). Df : 1,0163 (Bbuhl, 
A. 200, 181). nS: 1,42816; n?: 1,43143; n*;: 1,44636 (Bruhl). - Bei der Destination der 
Methacrylsaure imter gewohnlichem Druck und auch bei wiederholter Destination im Vakuum 
geht ein Teil derselben in eine weiBe amorphe Masse, die polymere Methacrylsaure (s. u.), 
iiber; diese Umwandlung erfolgt quantitativ beimErhitzen der Methacrylsaure im geschlossenen 
Rohr durch einige Stunden auf 130® oder beim langeren Stehenlassen der Methaci^saure 
bei gewohnhcher Temperatur, rascher bei Zusatz einiger Tropfen Salzsaure (vgl.: I^ttiq, 
Enoelhobn, a. 200, 70; Bischoff, Walden, A. 279, 110; MjObn, B. 30, 1227). Von 
Natriumamalgam wird Methacrylsaure in Isobuttersaure ubergefiihrt (Fittio, Paul, A. 
188, 67). Eihw. von Bromwasserstoffsaure auf Methacrylsaure: Fi., Paul, A. 188, 69. 
Methacrylsaure verbindet sich mit rauchender Jodwasserstoffsaure zu /?-Jod -isobuttersaure 
(Fi., Paul, A. 188, 68) und mit Brom in Sohwefelkohlenstofflosung im Sonnenlicht zu a.)5-Di- 
brom-isobuttersaure (C. Kolbb, J. pr. [2] 25, 373; Faworski, J. pr. [2] 61, 1663). Gibt 
beim Schmelzen mit Kali Propionsaure und Kohlensaure (Franklakd, Duppa, A. 180, 
14; Fittio, Prehn, A. 188, 49). Veresterung der Methacrylsaure mit Methylalkohol: Sud- 
BOBOUOH, Davies, 8oc. 96, 976. Methacrylsaure Uefert mit AniUn bei 190® /^-Anilino-iso- 
buttersaure-anilid (Autenrieth, Pbbtzell, B. 30, 1269; Au., B. 38, 2640). 

Cu(C4Hb02)4. Henblauer Niederschlag. Unloslich in Wasser (Lossen, Gsrlach, A. 
342,. 162). — A^4H502. Kleine Krystalle, in kaltem Wasser schwer, in heiBem ziemlich leicht 
loslich (l^TTio, Prehn, A. 188, 48). — Ca(C4H502)£. Lange Nadeln, in Wasser leicht lOslich 
(Fi., Pr , A. 188, 48). Verwandelt sich l^i langerem Stehen in das Calciumsalz der poly- 
meren Methacrylsaure (C. Kolbe, J. pr. [2] 26, 372; Auwbrs, KObner, B. 24, 1935). — 
Si^C-HjOj)-. Nadeln. Leicht lOslich in Wasser. (Lo., Ge.) — Zn(C4H502)j.. Prismen. Leicht 
ldsli<m in Wasser. Polymerisiert sich bei 100® (Lo., Gb.). — CJd(^H50»)i. Kugelformige 
Ag^egate. Leicht loslich in Wasser (Lo., Gb.). Pb(C^H50|)2. Tafeln. Ziemlich leicht 

Idwch in Wasser. Polymerisiert sich beim ErMtzen zu emer m Wasser unloslichen Masse 
(Lo., Gb.). 

Polymere Methaoryls&ure (C4He02), = C24H^(CO.H)g (vgl. MjObn, B. 30, 1227). 
Bei der Destination der Methacryls&ure unter gewc^lichem Druck (Fimo, Enoelhorn, 
A. 200, 70) und auch bei wiederholter Destination im Vakuum (Bischoff, Walden, A. 
279, 110) geht ein TeU derselben in die polymere Methacrylsaure iil^r. Diese Umwandlung 
erfolgt quantitativ beim Erhitzen der Methacrylsaure im geschlossenen Bohr durch einige 
Stunden auf 130® (F., E., A. 200, 71; MjObn, B. 30, 1228) oder bei langerem Stehenlassen 
der Methacrylsaure hei gewohnlicher Temperatur, rascher bei Zusatz eimger Tro|tfen Salz- 
saure (F., E., A. 200, 70; B., W., A. 279, 110; Mj., B. 30, 1227, 1228). Auch methacryl- 
saur^ Calcium wandelt sich bei lAngmm Auf bewahren zum Teil in das Salz der poly meren 
S&ure um (C. Kolbe, J. pr. (2] 26, 3*^; Auwers, KObner, B. 24, 1935). Uber polymerisierte 
Methacryli^ure, welche aus ^tem der a-Chlor-isobuttersaure b^ der Zersetzung durch Atz- 
alkalien erhalten wurde, vgl.: Balbiano, Testa, O. 10, 373; J. 1880, 789; Broghet, A. ch. 

a 10, 377. — Porzellanartige Masse <F., E., A. 200, 71). Wird durch Ldsen.in absolutem 
ohol und Fallen nut wasserfreiem Ather ab flockiges leichtes Pulver erhalten (Mj., B. 
30, 1227). Ziemlich leicht loslich in Alkohol, langsamer (unter vorangehendem AufoueUen) 
in Wasser, schwer in Phenol, sehr wenig in Aceton, unldslich in Chloroform, Benzol, Eisessig 
(Mj.). Wird aus der w&Br. L5sung durch Ather, Mineralsauren, Koohsalz ausgef&llt (Mj.). 
Slektrische Leitfahigkeit der Saure, sowie des Lithium-, Natrium-, Kaliumsalzes, Molekular- 
gewichtsbestimmungen: MjCbn. — F4rbt sich bei- 150® gelblich, beflinnt gegen 200® 
sich zu zersetzen und verflUchtigt sich bei 300®, ohne zu somnelzen (Mj!). Wim von rau- 
ohender Sal^ters&ure, Chroms^ure, schmelzendem Kali, konz. Schwefemure kaum ange- 
g^en (F., E.). Lost sich langsam aber vdllig in Ammoniak; die ammomakalisohe LOsimg 
gibt mit CaClg und Badg gummiartige Niederschbge (F., E.). 
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Athylester der Methacrylsaure CeHioO^ = CHj:C(CH 8 ) COj O-Hg. B, Beim G-sldg. 
Bigerieren des Silbersalzes der Methacrylsaure mit Athyljodid auf dem Wasserbade (Axjwbrs, 
K5bnbr, B. 24, 1935). Man erhitzt a-Brom-isobuttersaureathylester mit Diathylanilin 
in der Weise, daU die Temperatur des Destillats sich auf etwa 110 — 120 ® erhalt (Blaise, 
OouRTOT, C. r. 140, 371; Blaise, Luttrinoer, Bl. [3] 33, 1103). Aus a-Oxy-isobuttersaure- 
athylester durch Erwarmungmit der doppelten theoretischen Menge von Phosphortrichlorid 
(SCHRYVER, Soc. 78, 69). - Ilussig. Kp: 116-120® (A., W.); Kpig: 30® (Bl., L.). - liefert 
bei der Einw. von Methylmagnesiumjodid bei 0 ® imd Zersetzung der Reaktionsmasse mit 
Wasser ohne Saurezusatz je nach den Bedingungen Dimethylisopropenylcarbinol CH 2 :C(CH 3 )- 
€(CH 3 )( 0 H)*CH 3 , 3-Methyl-pentanon-(2) CH 3 -CH 2 CH(CH 3 ) CO CH 3 oder Diisopropenyl 
CH 2 :C(CH 3 ) C(CH 3 ):CH 2 ; bei der Einw. von Athylmagnesiumjodid entsteht nur Diathyliso- 
wopenylcarbinol CH2:C(CH3) C(C2Hb)(OH) C2H5 (Blaise, Courtot, C.r. 140, 371; Courtot, 
BL [3] 85, 978). 


Ester des linksdrehenden Methylathylearbincarbinols (vgl. Bd. I, S. 386) 

= CH 2 :C(CH 3 ) C 02 -CH 2 *CH(CH 3 ) C 2 H 5 . B. Aus dem entsprechenden Ester der a-feom- 
isobuttersaure durch Erhitzen mit Diathylanilin (Walden, Ph. Ch. 20, 574). — Kpa©*. 75® 
(korr.). D“: 0,8781. [a]„: +3.51« 

2-Methyl-propen-(l)-nitril-(3), a-Methyl-acrylsaurenitril C4H5N=CH2:C(CH3) CN. 
B. Durch Einw. von Phosphor pen toxyd auf a-Oxy-isobuttersaurenitril (Henry, C. 1898 II, 
662). — Farblose, stark riechende und bitterschmeckende Fliissigkeit. KP 730 : 90—92®. 
D«: 0,7991. Unloslich in Wasser. 


l-Chlor-2-methyl-propen-(l)-saure-(3) , /^-Chlor-a-methyl-acrylsaure , /5-Chlor- 
methacrylsaure C 4 H 502 C 1 = CHC 1 :C(CH 3 ) COaH. B. Aus a.jS.)S-Trichlor-isobuttersaure mit 
Zinkstaub und Salzsaure (Gottlieb, J. pr. [2] 12 , 19). Beim Einleiten von Chlor in eine 
waBr. Losung von citraconsaurem Natrium (Morawski, J. pr. [2] 12 , 373; vgl. Swarts, J. 
1878, 583; Michael, Tissot, J. pr. [2] 46, 388). Beim Kochen von Citra- oder Mesadichlor- 
brenzweinsaure mit Wasser (Michael, Tissot, J. pr. [2] 40, 385, 391). Bei der Oxydation 
von l-Methyl-l-dichloromethyl-cyclohexadien-(2.6)-on-(4) in Aceton mit Kahumpermanganat 
und verdiinnter Schwefelsaure (Auwers, Hessbnland, A. 362, 279). — Lange N^eln, 
mit Wasserdampf leicht fliichtig (G.). F; 59® (G.). — KC 4 H 4 O 2 CI -f-HgO. Undeutlich kry- 
stellinii^h (aus Alkohol) (Morawski, J,. 1876, 534). — HO • CUC 4 H 4 O 2 CI. Hellblauer pulve- 
riger Niederschlag (M.). — AgC 4 H 402 Cl. Nadebi ^aus siedendem Wasser) (G.). — Ca(C 4 H 402 Cl )2 
-f 3 H 2 O. Nadem, leicht loslich in Wasser uiid Alkohol (M ). — JBa(C 4 H 402 Cl) 2 + 4 H 2 ^' 
Lange Prismen, leicht loslich in Wasser. Verwittert rasch (G.). — Pb(C 4 H 402 Cl) 2 +1^0. 
Amorpher Niederschlag, der sich beim Stehen in kleine undeutliche Krystalle umwaiidelt (G.). 

Athylester C 6 H 2 O 2 CI = CHC 1 :C(CH 3 ) C 02 C 2 Hb. B. Aus jS-Chlor-methacrylsaure, 
Alkohol und Chlorwasserstoff (Morawski, J. 1876, 534). — Kp: 165—168®. 

x.x-Diclilor-2-methyl-propen-(l)-saiire-(8), x.x-Dichlor-methacrylsaure 
€ 4 ^ 402013 = CC 1 ,:C(CH 3 ) C 02 H oder CHa 2 C(:CH 2 ) CO^. B. Beim Kochen von a.p.p^ 
TWchlor-isobuttersaure (aus Citraconsaure) mit uberschiissigem Alkali (Gottlieb, J. pr. 
[2] 12, 8 ). — Lange feine Prismen; sublimiert in Nadeln. F: 64®; Kp: 216,6®. Wirkt 
sehr heftig auf die Epidermis. — Geht durch Natriumamalgam in Isobuttersaure iiber (G.). 
— NaC 4 H 80 ,Cl 2 +H 20 . Nadeln (G.). — KC 4 H 30 ,Cl 2 4 -V 2 H 20 . Gut ausgebildete Krystalle 
(Morawski, J. 1876, 635). — Cu (€411302012)2. Intensiv griin, wenig loslich in kaltem Wasser, 
noch weniger in heiBem (M.), — AgC 4 H 302 €l 2 . Schwer loslicher Niederschlag; krystallisiert 
aus heiBem Wasser in ziemlich langen Nadeln (G.). — Ca(C 4 lL 02 Cl«) 2 -f 2 H 2 O. In Wasser 
leicht Ibsliche Nadeln. Zersetzt sich bei 100® (G.). — Pb(C 4 H 802 Cl 2)2 +H 2 O. Nadeln; schmilzt 
bei 100 ® (G.). 

l-Brom-2-methyI-propen-(l)-saure-(8) vom Sohmelzpunkt 62—64®, j^-Brom- 
methaorylsaure C 4 H 50 ,Br = CHBr:C(CH3)-C02H. B. a./5-Dibrom-isobuttersaure CHjBr- 
€(CH 2 )Br-CO|H wird von maBig starker Natronlauge quantitativ in HBr und ^-Brom-meth> 
acrylsfture zerlegt (C. Kolbb, J. pr. [2] 25, 382). Iso-d-brom-methacrylsaure (s. S. 424) lagert 
sich bei 2-8tiin(Ugem Kochen oder durch Einw. des Sonnenlichts auf ihre Chloroformlosung 
in Gegen^rt von geringen Mengen Brom in d-Brom-methacrylsaure um; dieselbe Umlagerung 
erifblgt beim Erhitzen des Calciumsalzes der l 80 -) 3 -brom-methacrylsaure (Lossen, MorschOok, 
Dobko, a. 842, 169, 173, 174). !l^im Kochen von Citradibrombrenzweinsaure mit 3 oder 
5 Tin. Wasser (Fittig, Kbusemark, A. 206, 7; Lossen, MobschOck, Dorno, A. 342, 164) 
Oder mit atzenden oder kohlensauren Alkalien (KekitlA, A. Spl. 2, 97; Fi., Kr., A. 206, 
3). Beim Erwarmen einer mit Soda neutralisierten waBr. Losung von Mesadibrombrenz- 
weins&ure entsteht ^Brom-methacrylsaute neben der stereoisomeren Iso-^-brom-methacryl- 



424 


MONOCARBONSAUREN CnH2n-202. 


[Syst. No. 163. 


8&ure (Lossbn, MoBSCHdCK, Dobno, A. 342, 166; vgl. Fi., Kb., A. 200, 9). - Darst. Man 
verdampft die genau (mit KjCOj) neutralisierte Ldsung'der Gtradibrombrenzweinsaure auf 
dem Waaserbade zur Trockne und entzieht dem RUckstande das brommethacrylsaure Sale 
durch absoluten Alkohol (Fbibdbich, A. 208, 354). Man kocht 1 Tl. Citradibrombrenzwein- 
saure mit 3 Tin. Wasser 4 Stunden lang und saugt die beim Erkalten auskrystallisierende 
/5-Brom-methacrylsaure ab (L., M., D., A. 342, 164 Anm. 5). 

Lange platte Nadeln. Riecht nach Buttersaure (Kb.). F: 62—63® (Fi., Kb.), 64,2® 
(aus Wasser) (L., M., D.). Kp: 228—230® (Cahoubs, A. Spl. 2, 347). Verfliichtigt sich lang- 
sam schon bei gewohnlicher Temperatur (L., M., D.). Leicht loslich in heiBem Wasser, 
schwerer in kaltem (Kb.), — Zerfallt bei anhaltendem Erhitzen am RiickfluBkuhler unter 
Bildung von Kohlendioxyd, Bromwasserstoff und Allen (L., M., D., A. 342, 166). Das 
Kaliumsalz liefert bei der Elektrolyse Allylen, Kohlensaure, Essigsaure und Bromwasserstoff 
(L., M., D., A. 342, 182). Bei der Oxydation des Natriumsalzes mit Kaliumperman^nat 
entstehen Kohlensaure, il^sigsaure und Bromwasserstoff (L., M., D., A. 342, 179). Beim 
Behandeln mit Natriumamal^m entsteht Isobuttersaure (Swabts, A. 171, 181). Brom 
wirkt inderKalte nicht auf jJ^rom-methacrylsaure ein; bei 100® entsteht a.a.^-Tribrom-iso- 
buttersaure (Cahoubs, A. Spl. 2, 349). Brommethacrylsaure zersetzt sich nicht beim Kochen 
mit Sodalosung (Fittig, Kbusemabk, A. 200, 9). Bei anhaltendem Kochen mit konz. 
Natronlauge erfolgt Zerfall unter Bildung von Btomwasserstoff, Kohlensaure, Essigsaure, 
Methan, Allylen und wenig Allen (Fbibdbich, A. 203, 368; L., M., D., A. 342, 171). Beim 
Erhitzen von brommethacrylsaurem Kalium mit Natriumalkoholat auf 130—140® entsteht 
/?-Athoxy-methacrylsaure (Emmeblino, Kbistellbb, B. 80, 2465). 

Salze: NH4C4H40jBr +C4HB02Br (Mobawski, J. 1870, 533). - HO • CuC4H40oBr. 
Hellblauer Niederschlag (Mobawski). — AgC4H402Br. Kleine Nadeln (Cahoubs, A. Spl. 
2, 349). Das Silbersalz zersetzt sich beim Kochen mit Wasser nur langsam (Unterschied 
vom Silbersalz der Iso-^-brom-methylacrylsaure) unter Bildung von Silber, Bromsilber, 
Kohlensaure, Propionaldehyd und freier Brommethacrylsaure (Lossbn, MorschOck, Dobno, 
A. 342, 176). — Ca(C4H40JBr)2-|~3H20. Warzen. 100 Tie. der gesattigten waBr. Losung 
enthalten bei 11® 6,44 Tie. wasserfreies Salz (Frrria, Kbusemabk, A. 206, 11). Liefert 
beim Erhitzen Allylen und Allen (L., M., D., A. 342, 176). 

Athylester CeH202Br = CHBr ; C(CH8) • CO2 * CtHr. B. Beim Einleiten von Chlorwasser- 
stoff in die fast zum Siedepunkt erwarmte konz. alkohol. Losung der j^-Brom-methacryl* 
saure (Cahoubs, A. Spl, 2, 349). — Fliissig. Kp: 192—193®. — Liefert bei mehrstundiffem 
Erhitzen mit Phenylhydrazin aui 120— 130® .4’Methyl-l-phenyl-pyrazolon-(6) und 4-Metnyl- 
l-phenyl-pyrazolon-(3) (Fichtbb, Enzbnaueb, Dllenbero, B. 83, 498). 

l-Brom-2-methyl-propen-(l)-Baure-(3) vom Sohmelzpunkt 66 — 00®, lBo-/3-brom- 
methaoiylBaure C4H502Br = CHBr:C(CH3)*C02H. B. Entsteht, neben )?-Brom-methacryl- 
saure, beim Kochen von Mesadibrombrenzweinsaure mit waBr. Sodalosung (auf 1 Mol. Saure 
2 Mol. NajCOs) (Fittig, Kbusemabk, A. 200, 9). — Darst. Man erhitzt eine mit Soda neutra- 
lisierte waBr. L5sung von Mesadibrombrenzweinsaure, welche man durch steten Sodazusatz 
stets neutral halt, engt die Losung ein, schiittelt sie mit Ather zwecks Entfemung der Ver- 
unreinigungen aus, verjagt den gelosten Ather, sauert nach dem Erkalten an, wobei sich 
^-Brom-methacrylsaure ausscheidet, schiittelt mit Petrolather aus, um die Reste der ^-Brom- 
methacrylsaure zu entfemen, zieht die Iso-j5-brom-methacrylsaure aus der wafir. Losung 
mit Ather aus, trockfiet den Atherauszug liber Natriumsulfat, destilliert die Hauptmenge des 
Athers ab und entfemt die letzten Atherreste durch tlberleiten von trockner Luft (Lossbn, 
MobsohOok, Dobno, A. 342, 166). — Reinigung: Man trennt die Iso-/?-brom-methacryl8aure 
von der /?-Brom -methacrylsaure durch Darstellung der Calciumsalze; das Salz der Isobrom* 
methacrylsaure ist in Wasser bedeutend loslicher XF., K., A. SpL % ll), Man versetzt die 
Lbsung von Isobrommethacrylsaure" in wenig Ather vorsiohtig mit Pefaml&ther, wodurch 
Verunreinigungen ausgeschieden werden; bei Zusatz von mehr Petrolather erhalt man die 
reine krystallisierte Isobrommethacrylsaure (L., M., D., A. 342, 167). — Glanzende Blatter 
(aus Wasser). F: 66—66® (F., K.). Mit Wasserdampfen fliichtig (F., K.). In Wasser er- 
heblioh looker als ^-Brom-methaoryls&ure (F., K.). — IsobrommeHiacrylsaure lagert sich bei 
24-st1indigem Kochen oder bei Einw. des SonnenUchtes auf ihre Chloroformlosung in Gegen- 
wart mrinsper Mencen Brom in die stereoisomere Brommethacrylsaure um (L., M., D., A. 
342, 169, 174). SMaUt bei anhaltendem Erhitzen am RhchfluBkiihler unter Bildime von 
Kohlendioxyd, Bromwasserstoff und Allen; dem Zerfall geht eine Umlagerung der Isobrom- 
methaoryls4ure in die stereoisomere Brommethacrylsaure voraus (L., M., D., A. 842, 1^, 
169). Bei der Electrolyse dee Kaliun^lzes der laobrommethacrylskure entstehen Allylen, 
Kohlensaure, Essigsaure und Bromwasserstoff (L., M., D., A. 842, 182). Bei der Oxydation 
des Natriumsalzes mit Kaliumpermang^at entstehen Kohkns&ure, Essigs&uxe und Brom* 
wasserstoff (Lu, M., D., A. 842, 179). Isobrommethacrylsaure wird von Natiiumamalgam- 
viel schweier ip Isobutters&ure Ubergefiimt ala Brcftipne&acfylsiiure (E., K.). Zersetst sich 
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nicht beim Kochen mit wafir. Sodalosung (F., K.). Bei langem Kochen mit konz. Natron- 
lauge entsteht Allylen neben wenig Allen (L., M., D., A. 342, 171). 

Salze: AgC4H402Br. lat wesentlich leichter loslich als das Silbersalz der isomeren Saure. 
Zersetzt sich sehr rasch beim Kochen mit Wasser unter Bildung von Bromsilber, Kohlensaure 
und Propionaldehyd; freies Silber entsteht nur in sehr geringer Menge (L., M., D., A. 842, 
177). — Ca(C4H402Br)2 4- 2H2O. Blattrige Krystalle. 100 Tie. der gesattigten waBr. 
Losung enthalten bei 6® 44,81 Tie. wasserfreies Salz (P. K.). Geht beim Erhitzen erst in 
das Salz der ^-Brom-methacrylsaure iiber und zersetzt sich dann unter Bildung von Allylen 
und Allen (L., M., D., A. 342, 173). 

x.x-Dibrom-2-methyl-propen-(l)-saure-(3), x.x-Dibrom-methacrylsaure 
C4H402Br2 = CBr2:C(CH8) C02H oder CH2:C(CHBr2) C02H. B. Beim Kochen der 
Tribrom-isobuttersaure mit verdiinnten Alkalien (Cahouks, A. Spl. 2, 351). — Lange Nadeln. 
Verbindet sich erst bei 120® im geschlossenen Rohr mit Brom zu Tetrabrombuttersaure. 

x.x.x-Tribrom-2-methyl-propen-(l)-8aure-(3), x.x.x-Tribrom-m0thacrylsaure 
(^4H302Br3. B. Aus Tetrabromisobuttersaure beim Kochen mit verdiinnten Alkalien (Ca- 
noJTRS, A. Spl. 2, 353). — Lange Nadeln. 


3. Carbons&uren CgHgOg. 

1. Penfen^(])^8dure^(5)^ y-Hutylen-a-earbonHduve^ y, 6 --Venten»(iure^ Allyl-- 
essigsuure C5H8O2 = CH2:CH CH2 CH2 C02H. B. Der Athylester entsteht aus Ally 1- 
acetessigsaureathylester und trocknem Natriumalkoholat bei 150—160®; man verseift den 
durch fraktionierte Destination isolierten Ester durch Erwarmen mit alkoholischer Kali- 
lauge (Zeidler, A. 187, 39). Allylessigsaure wird auch durch Erwarmen von Allylacet- 
essigsaureathylester mit konz. waBr. Kalilauge erhalten (Fittig, Messerschmidt, A. 208, 
92; Henry, C. 180811, 663). Beim Erhitzen von Allylmalons^ure (Conrad, Bischoff, 
A. 204, 170). Beim Hinzufiigen von 20 g Pentin*(l)-saure-(5)-athyle8ter in 200 g absolutem 
Alkohol zu 25 g Natrium, das auf 120® erhitzt ist (Perkin, Simonsen, 80 c. 01, 829). — Bleibt 
bei —18® fliissig (Fit., Me.). KP745: 186—187® (korr.) (Marburg, A. 204, 133 Anm.); Kp^g^: 
188® (Pe., Si.); Kp: 187-189® (korr.) (Fit., Me.). D": 0,9987; D^: 0,9843 (Marburg, A. 
204, 133 Anm.); D’-»: 0,9903 (Gladstone, Soc. 50, 293); D[^. 0,98656; D’^ 0,98416; DH?: 
0,9767 (Perkin, Soc. 40, 211); D** ’: 0,9842; 0,9306 (Eijkman, C. 1007 II, 1210). 

Wenig loslich in Wasser, leicht in Alkohol und Ather (Z.). n];"’: 1,4341 (Gl.); nJi’’: 1,42888; 
n”’": 1,40408 (Eijk.). Dispersion: Eijkman, C. 1007 II, 1210. Magnetisches Drehungs- 
vermogen : Perkin, Soc. 40, 211. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25®: 2,09 X 10 ^ 
(Fighter, Pfister, A. 334, 206). — Wird von Kaliumpermanganat zu y.d-Dioxy-n-valerian- 
saure und Bemsteinsaure oxydiert (Fittig, Urban, A. 268, 32). Gibt mit Ozon in Tetra- 
chlorkohlenstoff ein siru poses Ozonid CjHgOg (?), das sich beim Erwarmen mit Wasser auf 
dem Wasserbade unter Bildung von Formaldehyd, Ameisensaure, Bemsteinsaure imd dem 
Halbaldehyd der Bemsteinsaure zersetzt (Harries, Alefeld, B. 42, 161). Wird von Natrium- 
amalgam und Wasser nicht verandert (Fit., Me.). Nimmt 2 Atome Brom unter Bildung 
von y.(5-Dibrom-n-valeriansaure auf (Fit., Me.). Verbindet sich mit rauchender Brom- 
wassers toff saure zu y-Brom-n-valeriansaure (Fittig, Messerschmidt, A. 208, 94). Bei 
der Einw. von Jod in Kaliumjodidlosung auf die Losung von allylessigsaurem Natrium ent- 


steht )/-Jod-<5-valerolacton 


CHI CH2 CH2 
CHo— 0— CO 


(Bougault, A. ck. [8] 14, 175). Einw. von N2O4 


in Petrolather: Jegorow, SC. 36, 966; C. 1004 1, 259. Allylessigsaure wird bei mehrtagi^m 
Kochen mit 20®/oiger Natronlauge nicht verandert (Fittig, B. 26, 43; A. 283, 80). — Zur 
Esterifizienmgsgeschwindigkeit der Allylessigsaure vgl. : Sudborough, Thomas, Soc. 01, 
1035; S., Gittins, Soc, 06, 316, 319. Bei der Behandlung mit Benzol in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid entsteht y-Phenyl-n-valeriansaure (Eijkman, C. 1007 II, 2045). 

KC6H70a. 2ierflie61iche Schuppen (aus absolutem Alkohol) (Zeidler, A. 187, 41). — 
Nadeln (aus Wasser) (Fittig, Messerschmidt, A. 208, 94). — Ca(C.H702)2 + 
H,0 (Marburg, A. 204, 134 Anm.). — Ca(C6H702)2+2H20. In Wasser und Alkohol leicht 
losliche Blattchen (Zeidler, A. 187, 42). — Ba(C5H702)2. Wasserfreie, in Wasser leicht 
losliche Nadeln oder Prismen (Marburg, A. 204, 133 Anm.). — Ba(C5H702)«-f 2H2O 
(Reboul, BL [2] 20, 228). 


Athylester CTHnOg == CH2:CH CH2*CH2 C02 C2H5. B. Siehe bei Allylessigsaure. 
— Kp: 142—144® (5 &idleb, A, 187, 39). — Einw. von NgOg in Petrolather: Jegorow, SK. 36, 
966; C, 10041, 269. Mit Methylmagnesiumjodid in Ather entsteht das Carbinol CHjiCH- 
CHj CHa C(CH8)8 0H (Perkin, Pickles, Soc. 87, 657). 
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Chlorid CgHyOiCl = CHjiCH CHg-CHj COCl. B. Aus Allylessicsaure und Phosphor- 
iirichlorid (Hknby, C, 1808 II, 663). — Farblose, erstickend rieohende Fliissigkeit. Kp,^: 
128®. Pi®: 1,0739. 

AmidC 5 H,ON = CH;,:CH CH 2 CHa CO*NH 2 . Blattchen. P: 94®. Kp„o: 230®. LosUch 
in Wasser, Alkohol und Ather (Henry, 0. 1898 II, 663). 

Nitril CgHyN = CH,:CH CH 2 CH 2 CN. Angenehm riechende Fliissigkeit. Kp,*©: 
140®. Pi®; 1,1803. UnlosUch in Wasser (Henry, C, 1808 II, 663). 


2 Penten^(2)^8dure^(l) 9 a^-ButylenHi-^carhonsdure ^ a^p^JBentenadure^ 
^Athyl~a/crylsdure^ JPropylideneaaigsdure CgHgO- = CHo'CHo-CHiCH COjH. B. 
Entsteht neben ^.y-Pentensaure bei 60— 70-stundigem Ernitzen (bei 680 mm P'berdruck) 
von 100 g Malonsaure mit 100 g Propionaldehyd und 60 g Eisessig auf 60® und dann iiber 
80®. (Fittig, Mackenzie, A. 288, 86; vgl. Ott, B. 24, 2602; Vibfbla.u8, B. 28, 917). Beim 
Erhitzen des Salzes CH8 CH 2 CH 2 CH(C02K) N(CH 3)3 0H auf 120® (Menozzi, Pantoli, 
Q. 23 II, 213). Purch Verseifen des bei Behandlung von a-Brbm-valeriansaureathylester 
mit Piathylanilin gebildeten Esters (Crosslby, Lb Sueur, Soc, 76, 166; vgl. dazu Rupe, 
Ronus, Lotz, B. 36, 4268 Anm.). Man fiihrt 6,24 g ^-oxy-valeriansaures Calcium durch 
Wechselzersetzung mit Soda in /^-oxy-valeriansaures Natrium iiber und kocht dieses mit 
17 g NaOH und 164 g Wasser (Fittig, Spencer, A, 283, 77). Neben geringen Mengen p.y- 
Pentensaure bei der trocknen Destination von ^-Oxy-valeriansaure (Fit., Sp., A. 283, 79). 
— Darst, Entsteht neben /3-Oxy-valeriansaure bei 16-stiindigem Kochen von 10 g /3.y-penten- 
saurem NatHum mit 33 g NaOH und 296 g Wasser. Man sauert mit Schwefelsaure an und 
extrahiert mit Ather; der atherische Auszug wird verdampft und der Riickstand mit Wasser- 
dampf destilliert; das Pestillat wird mit Bariumcarbonat neutralisiert, eingedampft und 
der Riickstand mehrfach mit heifiem Alkohol ausgezogen, wobei ^.y-pentensaures Barium 
ungelost zuriickbleibt. Man verdampft den alkoholiscnen Auszug, zerlegt den Riickstand 
durch Natriumsulfat und kocht das Natriumsalz mehrfach je 6 Minuten lang mit Schwefel* 
saure (1 Tl. Schwefelsaure (P: 1,84) + 1 Tl. Wasser); hierbei geht der noch vorhandene Anteil 
an /J.y-Pentensaure in Valerolacton iiber. Man versetzt dann mit Sodalosung bis zur bleibenden 
alkimschen Reaktion, entfemt durch Schiitteln mit Ather daa Valerolacton und destilliert 
die mit Schwefelsaure angesauerte Losung im Dampfstrom (Fittig, Spbnzer, A. 288, 69). 
Purch Einw. von Chinolin auf a-Brom-valeriansaureester, neben ^.y-Pentensaureester; das 
Gemisch wird mit Natronlauge verseift imd mit Schwefelsaure behandelt, wodurch die p.y- 
Saure in Valerolacton ubergefiihrt wird (Rupe, Ronus, Lotz, B, 36, 4267). — Stechend 
riechende Fliissigkeit. Erstarrt bei 0® zu Blattchen. F: 7—9® (Ru., Ro., L.), 9,6—10,6® 
(Fi., Ma.). Kp; 196-197® (C., Lb S.), 200-201® (korr.) (Fi., Ma.); Kpia 100-102® (korr.) 
(Ru., Ro., L.). P®: 1,0074; P^*: 0,9921; P®®: 0,9560 (Mb., P.). Vemiichtigt sich schon bei 
Kewohnlicher Temperatur (I^., Ma.). 1 Tl. lost sich bei 20® in 16,89 Tin, Wasser (Me., P.). 
Elektrolytische Pissoziationskonstante k bei 26®; 1,48x10 (FIohtbr, Pfistbr, A. 334, 
206). Affinitatsmessungen : Fichtbr, Muller, A. 348, 267. — Bei der Oxydation mit 
Kaliumpermanganat oder Salpetersaure entstehen Propionsaure und Oxalsaure (Viefraus). 
Bei der Einw. von NgOg auf die freie Saure oder ihren Athylester in Petrolather entstehen 
Gemische von Additionsprodukten, die sich leicht in Oxalsaure und Propionsaure zersetzen 
■{Jbgorow, 3K. 36, 970; C, 10041, 259). Zur Esterifizierungsgeschwindigkeit vgl.: Sud- 
BOROUGH, Thomas, Soc: 01, 1036; S., Gittins, Soc. 06, 315. — AgC 5 H 702 . Krystalle (aus 
Wasser) (Fi., Ma., A. 288, 89). — Ca(C 6 H 703 ) 2 . ICrystallisiert mit 3 und mit 4 HjO (Fi., 
Sp., a. 283, 72; Fi., Ma., A, 283, 88), — Ba(C 5 H 70 ,) 8 . Krystallisiert nur bei niedriger Tem- 
peratur gut mit 2—4 Mol. Wasser. Sehr leicht loslich in Wasser, ziemlich leicht in Alkohol 
<1^., Sp., a. 288, 71; Fi., Ma., A. 288, 86). - -fH^O. Tafeln (Mb., P., G. 23 II, 


Nitril Cgl^N = CHs-GHj^CHiCH^CN. B. Aus dem Pentanol-(2)-nitril-(l) durch 
Pestillieren uber PhosphorpratoxYd (Henry, C. 18001, 194). — Farblose Fliissigkeit. 
TJnloslich in Wasser, loslich in Alkohol und Ather. P*®; 0,8239. Kp^^: 140®. 


3. JBenten^(2)~8dure^(5) , B-Butylen^-carbonadure , p.y-Bentensdure^ 
P^Athyliden-propionsdure = B. Neben a./?-Penten- 

jaure bei 60— 70-stiindigem Erhitzen von 100 g Malonsaure, 100 g Propionaldehyd und 60 g 
Eisessig unter 680 mm Uberdruck auf 60® und dann fiber 80® auf dem Wasserbade (Fittio, 
Maokxkzib, a. 288, 83, 96; vgl. Komnbnos, A. 218, 166). In geringer Menge bei der trocknen 
PestOlation von j^^Oxy-valeriansaure (Fittig, Sfenzer, A. 283, 79). & geringer Menge 
beim Kochen von ^-oxy-valeriansaurem Natrium mit 10®/oiger Natronlauge (Firna, Spbnz^ 
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A, 288, 77). Beim Erhitzen von Methylparaconsaure auf 210—220®, neben anderen Pro- 
dukten (Fittig, FrInkbl, A, 256, 27; Fittig, Spbnzbr, A. 283, 66). Aus der bei 127® 
aohmelzenden Pentachlorpentadiensaure (S. 482) durch Einw. von Natriumamalgam in 
natronalkalischer Losnng (Zinckb, KOstee, B. 22, 494) oder in schwach schwefelsaurer 
Ldsung neben geringen Mengen einer Carbonsaure CgHeOj (Z., K., B, 20, 2107, 2114, 2116; 
Z., B, 27, 3366, 3366; 28, 1644). Aus der bei 98® schmelzenden Pentachlorpentadiensaure 
(S. 482) bei der Einw. von Natriumamalgam in schwach schwefelsaurer Losung, neben einer 
Carbonsaure CgHeOg (Zinckb, Kustbr, B. 20, 2110, 2114; Z., B, 27, 3364; 28, 1644). Man 
reduziert Vinylacrylsaure in waBr. Losung mit Natriumamalgam unter Eiskuhlung und 
Einleiten von Kohlendioxyd (Thiele, Jehl, B. 86, 2320). — Fliissigkeit, die beim Abkiihlen 
auf —16® nicht erstarrt. Kp: 193—194® (Fittig, Frankbl, A. 266, 28). Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k bei 25®: 3,35x10 ® (Fighter, Pfister, A. 334, 206). Affinitats- 
roessimgen: Fighter, Muxler, A. 348, 257. — Liefert mit Brom in Schwefelkohlenstoff 
jS.y-Dibrom-n-valeriansaure (Fittig, Mackenzie, A. 283, 97). Beim Kochen mit verdiinnter 
Schwefelsaure entsteht y-Valerolacton (Fittig, Mackenzie, A. 283, 96). Liefert beim 
Kochen mit Natronlauge a /S-Pentensaure und jS-Oxy-valeriansaure (Fittig, Spenzer, 
A, 288, 69, 74). Zur Esterifizierungsgeschwindigkeit vgl.: Sudborough, Thomas, 
Soc, 91, 1036; S., Gittins, Soc. 06, 316. — AgC5H702. Blattchen (aus Wasser) (Fittig, 
Frankel, a. 266, 30). — Ca(C5H,02)2 +H2O. Kattchen. Loslich in Wasser; leicht loslich 
in Alkohol (Fit., Fr., A. 265, 29). — Ba(C5H702)2. Nadeln (aus Wasser). Schwer loslich 
in Wasser. In heiBem Wasser sehr viel weniger loslich als in kaltem (Fit., Fr., A. 266, 29). 
Unloslich in Alkohol (Fit., Mackenzie, A. 283, 83, 96). 

2- Chlor-penten.(2)-8aure-(6) C5H7O2CI = CH3 • CCl : CH • CH« • COgH. B. Der Athyb 
ester entsteht beim Behandeln von 2.4-Dicnlor-penten-(2)-saure-(5) in alkoholischer Losung 
mit Zink und Salzsaure (Pinner, Klein, B. U, 1498) ; man verseift den Ester mit Kalilauge. 
— Krystalle. F: 103—104®. Schwer loslich in kaltem Benzol. 

Athyleater C^HuOja = CH3 Ca:CH CH2 CO, C2H5. Fliissig (P., K., B, 11, 1499). 

2.4- Diohlor-penten-(2)-8aure>(6) C^HeOjClg == CH3 CC1:CH-CHC1*C02H. B, Das 
Chlorid entsteht aus der Saure CH8 CC1:CH CH(0H) C02H (Syst. No. 224) und 2 Mol. 
PCI5; man zerlegt das Chlorid durch Wasser (Pinner, Klein, B, 11, 1498). — 01. Ver- 
bindet sich bei gewohnlicher Temperatur nicht mit Brom. — Bariumsalz. Zahes Harz. 

3- Brom-penten-(2)-8aure-(6) C5H702Br = CH3‘CH:CBr*CH2*C02H. B. Beim Er- 
warmen von Methylitaconsauredibromid mit Wasser (Fittig, Schbbn, A. 331, 137). — 
Tafeln (aus Ligroin). F; 64®. Sehr leicht loslich in Ather, Alkohol, Chloroform. — Liefert 
mit Natriumamalgam Penten-(2)-saure-(5). 

8.4.4- Tribrom-penten-(2)-8aure-(6) C5H502Br3 = CIL'CHiCBr-CB^'COgH. B. Aus 
Athylacetylencarbonsaure; CHsCH.CiC-COjH +2Br2 = CH3CH2CBrjCBrjC02H = CHj- 
CH.-CHBr CBrj-COjH+HBr (Jozitsch, IK. 29, 97; C. 18971, 1012). - KrystalUnische 
Masse (aus Ligroin). F: 124®. 


4. Derivat einer rentensnure CgHgOj von ungewisser KonsHtution. 

Penten-(2)-nitril-(l) oder Penten-(2)-nitril-(6) C5H7N = CHg’CHo’CHiCH'CN oder 
CHg-CHiCH-CHg-CN oder Gemisch der beiden. B, Man erhitzt die a-Cyan-butylen- 
CL-carbonsaure CeH702N aus Cyanessigsaure und Propionaldehyd (Syst. No. 179) auf 100® 
(Strassmann, M, 18, 734). — Betaubend riechwide Flussigkeit. Kp; 147 — 160®. — Addiert 
Brom. 

6. Derivat einer J^entensdure CjHgOg von ungeivisser KonsHtution. 

Dibrom-pentens&ure CgHgOjBrj = CgHgBro COaH. B: Beim Eintropfeln von Brom 
• (in Chloroform) in die in Chloroform geloste Saure CgHgOj (s. Syst. No. 164), die bei der Reduk- 
tion der beiden Pentachlorpentadiensauren von den Schmelzpunkten 98® und 127® mit 
Natriumamalgam entsteht (Zincke, B. 28, 1646). — Nadeln (aus Ligroin). F: 88 89®. 
Leicht Idslich in Alkohol usw. 


6. 2»Methyl-^buten^(l)^sdure-( 4) CjHgOg = CHgi C(CHg) • CHg* COgH. 

8-»ritro-2-inetliyl-buten-(l)-Baure-(4)-athylester , „/?-Nitrodiinethylacryl8aiire- 

A.% A TT CH,:C(CH,)-CH{NO,) CO, C,H,. Zur Konstitution vgl. Bouveault, 

14,918. jj. Man 16stden „a-Nitrodimethylacrylsaureiithyleeter“(CHs),C: 


Wabl, Bl. [3] : 
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C(NO,) CO, CaH 5 (a. S. 434) in absolutem Alkohol, fiigt alkoholische Kalilauge hinzu und zer- 
le^ das auBKrystallisierende Kaliumsalz durch verdiinnte Salzsaure (B., W., C. r. 131, 687, 748; 
b1 [3] 26, 802). - Farbloses 01. K^: 108®; Kpa 4 : 116-116®; Kp^: 117-118®. D?: 1,1279; 
Df: 1,1070 (B., W., Bl. [3] 26, 803). — Lost sich in verdunnten Alkalien (B., W., C. r. 181, 
689, 748). Beim Einleiten von Ammoniak in die absoL-atherische Lbsung des Esters scheidet 
sich das unbestandige Ammoniumsalz krystallinisoh aus (B., W., C. r. 131, 748). Der Ester 
gibt in atherischer Losung bei der Reduktion mit Aluminiumamalgam CHj:C(CH 3 )*CH* 
(NH OH) COj|-CjH5 (B., W., Bl [3] 26, 917). - KC^HioO^N. Farblose oder schwawjh gelb- 
liche Nadoln. Sehr leicht loslich in Wasser mit gelber Farbe, weniger in kaltem Alkohol. 
Dio waBr. Losung gibt mit Metallsalzen gefarbte Niederschlage (B., W., 0. r. 131, 688; Bl 
[3] 26. 803). 


7. 2 ^Methyls(kure^huten~(l} n a-Athyl-dthylen-^^carbonadure ^ a^Athyl^ 
acrylsdure C^HgOa = CHj: C(C2H5) • COoH. B. Entsteht neben Durochinon und Angelica- 
saure beim Kochen von Methyl-a a-dichlor-propyl-keton (Bd. I, S. 678) mit KjCOj-Lbsung 
(Fawobski, J. pr. [2] 61, 540; s. Kondakow, ;aEC. 28, 186; B. 24 Ref., 668 ; Ssembnow, 3K. 26, 
309). Beim Kochen einer mit geringem SodauberschuB versetzten Losimg von a-Brom- 
a-athyl-bemsteinsaure (Ssem., 3K. 31, 115; C. 1899 I, 1071). Der Athylester entsteht neben 
anderen Produkten durch Einw. von PgOj auf a-Athyl-hydracrylsaureathylester in Benzol; 
man verseift mit Natronlauge unter Zugabe von etwas Alkohol auf dem Wasserbade (Blaise, 
Luttrinoer, Bl [3] 33, 761). - F: -16®. Kpij*. 83® (Bl., L.); Kp^go^ 179,5-180,5®; DJ: 
1,0106 (Ssem., 3K. 31, 115; C. 1899 1, 1071). — Bei der Oxydation mit KMnOg entsteht 
a-Athyl-clycerinsaure neben Ameisensaure und Propionsaure (Ssem., 2K. 31, 115; C, 1899 I, 
1071). Bei langerem Erhitzen mit Schwefelsaure entstehen Tiglinsaure (Kon., 3iC. 23, 186; 
B. 24 Ref., 668) und Methylathylketon (Bl., L., C.r. 140, 149; B/. [3] 88, 818). Beim 
Kochen mit Anilin entstehen d-Anilino-a-athyl-propionsaureanilid und a-Athyl-acrylsaureanilid 
(Bl., L., Bl [3] 38, 770). Beim Erhitzen mit Phenylhydrazin entstehen l-Phenyl-4-athyl- 
pyrazolidon-(5) (Bl., L., Bl [3] 33, 771). — NH4C5ILO2. Krystallpulver (aus Alkohol + 
Ather) (Bl., L., Bl [3] 33, 763). — KC6H702 4-C6Hg0j. Krystalle. I^icht loslich in 
Wasser und Alkohol, schwer in kaltem absolutem Alkohol (Bl., L.). — AgCgHyOg. Blatt- 
chen. In heiBem Wasser loslich (Ssem., 3K. 31, 115; C. 1899 1, 1071). — Ca(C5H702)2 + 
3H2O. Nadeln. Verliert leicht das Krystallwasser (Ssem.). — Ba(CBH702)2 (Ssem.). 

Athylester C7H12O2 = CH2:C(C2H6) C02 C2 Hb. Kp: 137® (Bl., L., Bl [3] 33, 761). 

Chlorid CBH7OCI = CH2:C(C2 Hb) COC1. B. Aus a-Athyl-acrylsaure und Phosphor- 
trichlorid (Bl., L., Bl [3] 33, 764). — Leicht bewegliche Fliissigkeit. Kp^g: 25®; Kpg^: 38,5®. 

Amid CgHgON = CHj: €(€2115) • CO • NHg. B. Aus a-Athyl-acrylsaurechlorid in atherischer 
Ldsung mit Ammoniak (Bl., L., Bl [3] 33, 764). — Krystalle (aus Benzol). F: 83,5®. 


8 . 2-‘Methyl~’buten^(2)~8dur€n^{l)f P-Hutylen-P^carbonsduren, a’-Athyli-^ 

ilen-^propionsduren^ a.p-’LHmethyl-^acrylsduren, Angelicasdure und Tiglin- 


sdure C5Hg02 = 


CHgCCOgH 

HCCH, 


(cis-Form) und 


CH3 C CO2H , 

CH C-H (t™ns.Form). 


a) Angelicasdure CgHgOj = CH 3 -CH;C(CH 3 ) CO^. Besitzt nach Pfeiffer (Ph,Ch. 
48, 59) die cis-Konfiguration (s. auch Sudborough, Davies, 80c. 96, 976). — V, In der 
Wurzel von Angelica Archangelica L. (Buchner, A. 42, 226). In Form von Estem im 
Romisch-Kamillenol (01 aus den Bliiten von Anthemis nobilis) (Gerhardt, A. 67, 237). — B. 
Entsteht neben Durochinon und a-Athyl-acrylsaure bei 12-stundmem Kochen von 20 g Methyl- 
a. a-dichlor-propyl-keton (Bd. I, S. 678) mit 2 Mol.-Gew. KgCOs-Ldsung von IO®/o (Faworski, 
J. pr. [2] 61, 639). Beim Erhitzen von a-Oxy-a-methyl-buttersaure, in einer Ausbeute von 
17®/o, neben anderen Produkten (Blaise, Bagard, A. ch. [8] 11, 116; vgl. C. r. 142, 1088). 
Man zieht Sumbulwurzel mit siedendem Petrolather aus, 4©8tilliert von den erhaltenen 
Ausziigen das Losungsmittel ab und kocht den balsamartigen Riickstand mit alkohohscher 
Kalilauge; neben Angelicasaure erhalt man Tiglinsaure (E. Schmidt, Ar. 224, 529). Beim 
Kochen von Laserpitin (Syst. No. 4866) mit alkoholiscW Kalilauge (Fbldbiann, A. 136, 
236; vgl. auch KOlz, J. 1883, 1361). Beim Kochen von Cevadin mit alkohohscher Kalilau^, 
neben Cevin und Tiglinsaure (Freund, Schwarz, B. 32, 801; vgl. dazu Bosetti, Ar. 221, 
87; Ahrens, B. 23, 2703). — Darst. Aus Angehcawurzel: Meyer, Zbnnhr, A. 66, 317. 
Aus Rdmisch-Kamillenol : Wislicenus, A. 272, 9. Man schiittelt 50 g ROmisch-Kamillendl 
mit einer Lbsung von 50 g Kahumhydroxyd in 50 g Wasser und 60 g Memylalkohol, destilhert, 
sobald die Lbsung homogen geword^ ist, den Methylalkohol im Vakuum ab, verdunnt den 
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Kiickstand mit Wasser, gieBt das auf der waBr. Ldsung schwimmende 01 ab und schiittelt 
init Ather aus. Man sauert hierauf die Salzlosung mit verdiinnter Schwefelsaure an, nimmt 
die Sauren mit Ather auf, befreit die atherische Xosung von dem Lbsungsmittel und kUhlt 
den Riickstand auf 0® ab, wodurch ein Teil der Angelicasaure auskrystallisiert. Man destilliert 
den fliissig bleibenden Anteil im Vakuum und gewinnt durch Abkiihlen der oberhalb 70® 
siedenden Fraktion weitere Mengen Angelicasaure. Aus dem hierbei verbleibenden 01 ge- 
unnnt man den Rest der Saure durch aufeinander folgendes Verestem, Fraktionieren und 
Verseifen (Blaise, BL [3] 20, 328). — Trennung von Angelicasaure und T^linsaure durch Aus- 
frieren: Beilstein, Wiegand, B. 17, 2261; mit Hilfe der Calciumsalze; Fittio, A. 288, 106. 

Monokline (Schimper, J. 1881, 722) Saulen und Nadeln. Riecht gewiirzhaft. F: 
46—45,5®; Kp: 185® (korr.) (Fittig, Kopp, A. 106, 84); Kpjo*. 87,6—89® (Blaise, Bagard, 
A. cK [ 8 ] 11 , 117). D?: 0,9539. n^: 1,42755; n^; 1,43937 (Eijkman, R. 12, 161). In kaltem 
Wasser schwer, in heiOem leicht loslich. Molekulare Verbrennungswarme: 635,1 Cal. (Stoh- 
MANN, Ph. Ch. 10, 416). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25®: 5,01 X 10~® (Ost- 
WALD, Ph. Ch. 3, 243). 

Angelicasauf'e laBt sich leicht in I'iglinsaure iiberfiihren. Burch etwa 40-stundiges 
Kochen am RiickfluBkiihler wird sie vollstandig zu Tiglinsaure umgelagert (Fittig, Kopp, 
A. 106, 90). Beim Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 300® erfolgt die Umlagerung in 
2 Stunden, durch konz. Schwefelsaure schon bei 100® (Demar(;’ay, B. 0, 1933). Die 
Umwandlung tritt femer beim Kochen mit lO®/ 0 iger Natronlauge, sclmeller mit 20®/oiger 
Natronlauge ein, sie erfolgt auch beim Erhitzen mit Wasser im geschlossenen Rohr 
auf 120® (Fittig, A. 283, 107). Angelicasaure verandert sich nicht beim Aufbewahren 
(F., A. 260, 6 ; E. Schmidt, Ar. 220, 69). Sie wird in alkoholischer Losung durch Chlor- 
wasserstoff nicht in Tiglinsaure iibergefuhrt (Horst, Ch. Z. 20, 334). Zerfallt beim Schmelzen 
mit Atzkali in Essigsaure und Propionsaure (Beilstein, Wiegand, B. 17, 2261). Liefert 
bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat-Losung Kohlendioxyd und Acetaldehyd bezw. 
Essigsaure (Beilstein, Wiegand, B. 17, 2261), sowie Oxalsaure, Glykolsaure, Citramal- 
saure, Glykolaldehyd (Kondakow, 3K. 23, 194; B. 24 Ref., 668 ) und Anglicerinsaure C 5 Hio 04 
(Fittig, Penschuck, A. 283, 114). Gibt beim Erhitzen mit Jodwasserstoff und rotem Phos- 
phor auf 180—200® Methylathylessigsaure (Ascher, B. 2, 685; E. Schmidt, A. 208, 250; 
s. auch JAPFi;, A. 186, 299). Wird Angelicasaure in Schwefelkohlenstoff gelost, im Dunkeln 
und bei niederer Temperatur zu iiberschussigem Brom gegeben, so entsteht nur Angelica- 
sauredibromid; aus uberschiissiger Angelicasaure und Brom entsteht dagegen, besonders 
an der Sonne, hauptsachlich Tiglinsauredibromid (Wislicenus, A. 272, 50, 61; vgl. auch 
Padoa, R. a. L. [5] 1811, 391). Angelicasaure wird, in Wasser oder Schwefelkohlenstoff 
bei Gegenwart von Spuren Brom dem direkten Sonnenlicht ausgesetzt, innerhalb weniger 
Minuten fast quantitativ in Tiglinsaure umgelagert (Wislicenus, C. 1807 II, 259). Gibt 
mit rauchender Bromwasserstoffsaure neben anderen Produkten die 3-Brom-2-methyl- 
butansaure-(l), die auch .aus Tiglinsaure und rauchender Bromwasserstoffsaure entsteht 
(Fittig, Pagenstecher, A. 106, 111; Wislicenus, A. 313, 232). Bei der Einw. von Jod- 
wasserstoffsaure auf Angelicasaure in Chloroformlosimg entsteht Angelicasaurehydrojodid 
(S. 308) neben geri^en Mengen Tiglinsaurehydrojodid (S. 308) (Wislicenus, Talbot, Henze, 
A. 313, 233; vgl. E. Schmidt, A. 208, 264). Liefert mit unterchloriger Saure die a-Chlor- 
^-oxy-a-methyl-buttersaure vom Schmelzpunkt 103® und die /3-Chlor-a-oxy-a-methyl-butter- 
saure vom Schmelzpunkt 75® (Melikow, Petrenko-Kritschenko, A. 267, 117; vgl. Meli- 
Kow, J. pr. [2] 61, 559). — Zur Veresterungsgeschwindigkeit vgl. Sudborough, Davies, 
Soc. 06, 976. 

AgC 5 H 702 . Krystalle (Fittig, Kopp, A. 106, 87). — Ca(C 6 H 702)2 + 2 H 20 . Blattchen 
(Meyer, Zenner, A. 66 , 325). 100 Tie. der bei 17,6® gesatti^n waBr. Losimg enthalten 
23 Tie. wasserfreies Salz (Fittig, Kopp, A. 106, 87). Die kalt gesattigte Losung erstarrt 
bei 60—70® krystallinisch ; beim Erkalten lost sich das ausgeschiedene Salz wieder vollstandig 
(F., K., A. 106, 87). 1st in kaltem Wasser leichter loslich als das tiglinsaure Calcium. Fast 
uhloslich in Alkohol (Frmo, A. 288, 106). — Ba(C 5 H 702 ) 2 + 4 ^/ 2 H 20 . Krystallinisch. Sehr 
leicht Ibslich in Wasser (F., K., A. 106, 87). — Pb(C 5 H 702 )a. Kiystalle (M., Z., A. 66 , 324). 

Athylester C 7 H 12 O 2 — CH 8 -CH;C(CH 3 )*C 02 -(^H 5 . B. Aus Angelicasaure, Athyl- 
alkohol und Schwefel^ure (Beilstein, Wiega.nd, B. 17, 2261). In gennger Menge durch 
Einw. von Phosphorj^ntoxvd auf a.a-Dimethyl-hydracrylsaureathylester HO-CH 2 *C(CHj) 2 * 
OO 2 H, neben Tiglinsaureathylester und anderen Produkten (unter Umlagerung) (Blaise, 
CouBTOT, C. r. 141. 726; Bl. [3] 86, 589). - Fliissig. Kp: 141,6®; D®: 0^9347 (Beil., Wieg.). 

Isobutylester - CH 2 CH:C(CH 8 ) CO, CH 2 CH(CH 3 ) 2 . V. Im Romisch- 

Kamillenole (Fittig, KObig, A. 105, 99; vgl. indessen Blaise, Bl. [3] 20 , 329). — Kp: 
177-177,60. 
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Isoamylester Ci,Hi,0, = CH, CH:C(CH,) C!0, CH, CH, CH(CH,),. V. lin RSmisch- 
Kamillenole (Frmo, KdBiQ, A, 106, 99). — Kp: 200—201®. 

Anhydrid CioHj 40 a = [CH8 CH:C(CH,) CO]aO. B. Bei der Einw. von Phosphor- 
OKychlorid auf angehcasaures Kalium (CmozzjL, A. 80, 269). — 01. 


b) Tlglinsdure CgHgOj = CH3*CH:C(CH3)-C02H. Besitzt nach Pfbiffbe (Ph.Ch. 
48, 69) die trans<Konfiguration (s. Euch Sudborough, Davies, Soc. 06, 976). — V. An 
Glycerin gebnnden im CrotonOl, neben fluchtigen und nicht fluchtigen Sfturen (Myristinsaure,. 
Laurinsaure) (Gbutheb, FeOlich, Z. 1870, 549; Bbrbndbs, Schmidt, A. 101, 94). Als 
Ester im Rdmisch-KamillenOle (I^ttig, Kopp, A. 106, 86; Fittig, KObig, A, 106, 101; 
E. Schmidt, A. 208, 261; Fimo, A, 260, 29; 283, 66; vgl: Wislicbnus, POckbrt, A. 260,. 
243; W., A. 272, 8; Blaise, BL [3] 20, 328). — B, TKglSvsaure entsteht leicht aus Angelica- 
saure (S. 428), so durch anhaltendes Kochen (Demab^ay, B. 0, 1933; Frmo, Kopp, A. 
106, 91), bei 2-8tiind^em Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 300® (Dbm., B. 0, 1933), ]^im 
Erhitzen mit konz. ^hwefelsaure auf 100® (Dbm., B. 0, 1933), bei 20-6tundigem Erhitzen 
mit Wasser im geschlossenen Rohr auf 120® (Fittig, A. 288, 108), bei 20-8tUn(Sgem Kochen 
mit 20®/oiger waflr. Natronlau^ (Fittig, A. 283, 107), sowie in Wasser oder Schwefelkohlen- 
stoff durch Spuren von Brom im direkten Sonnenlicht (Wislicbnus, C. 1807 II, 269). Aus 
a-Athyl-acrylsaure durch langeres Erhitzen mit konz. Schwefelsaure (Kondakow, 3iC. 23, 
178; B. 24 Ref., 668; Sskmenow, 3K. 31, 115; C. 1800 1, 1071), neben Met^lathylketon 
(Blaise, Lutteingee, C. r. 140, 149; Bl. [3] 38, 818). Bei der Oxydation von Tiglinaldehyd 
an der Luft (Hbezig, M. 3, 120). Aus Tiglinsauredibromid bei der Einw. von Natrium- 
amalgam Oder von Zink und verdiinnter Schwefelsaure (E. Schmidt, A. 208, 253). Beim 
Erhitzen von a-Oxy-a-methyl-buttersaure, neben anderen Produkten (Blaise, Bagard, 
A. eh. [8] 11, 116; vgl. C. r. 142, 1088). Bei 208-stundigem Erhitzen von a-Oxy-a-methyl- 
buttersaure mit verdiinnter Schwefelsaure im geschlossenen Rohr auf 116— 130® (v. Miller, 
A. 200, 284). Der Athylester entsteht beim Erwarmen von a-Oxy-a-methyl-buttersaure- 
ftthylester mit Phosphortrichlorid (Frankland, Duppa, A. 130, 9). Die Saure entsteht 
aus /3-Oxy-a-methyl-buttersaure bei der Destination (Rohrbbck, A. 188, 235) oder beim 
Erhitzen mit destillierter Jodwasserstoff saure im geschlossenen Rohr auf 100® (ROcker, 
A. 201, 61). Man erhitzt aquimolekulare Mengen von Acetaldehyd, propionsaurem Natrium 
und Propionsaureanhydrid 30 Stunden auf 120—130® (KietrbibeR, M. l0, 736). Beim 
Kochen von Cevadin (Syst. No. 4780) mit alkoholischer Kalilauge, neben Cevin (Weight, 
Luff. Soc. 33, 347). und Angelicasaure (Freund, Schwarz, B. 32, 801; vgl. indessen Horst, 
Ch. Z. 26, 334). Beim Kochen von Meteloidin (Syst. No. 4796) mit Barytwasser (Pyman, 
Reynolds, Soc. 08, 2079). Man zieht Sumbulwurzel mit siedendem Petrolather aus, destil- 
liert von den erhaltenen Ausztigen das Losungsmittel ab und kocht den balsamartigen Riick- 
stand mit alkoholischer Kalilauge; neben Tigunsaure erhalt man Angelicasaure (E. Schmidt, 
Ar. 224, 629). 

Darat. Aus ROmisch-Kamillendl: Wislicbnus, A. 272, 9. — Man bringt 160 g d-Oxy- 
a-methyl-buttersaure-athylester allm&hlich zu 226 g Phosphorpentachlorid, zersetzt dhe 
I^aktionsmasse mit Wasser und verseift das aus Tiglinsaure und ^-Chlor-a-methyl-butter- 
saureester bestehende Gemisch mit alkoholischer Kalilauge. Gleichzeitig entsteht eine 
selm geringe Menge Angelicasaure (Blaise, Bl. [3] 20, 330). — Trennung von Angelicasaure 
s. S. 429. 


Trikline (Haushofer, J. 1880, 810) Tafeln und Saulen. Besitzt einen gewiirzahnlichen 
Geruch. F: 64,6®; Kp: 198,5® (korr.) (Fittig, Kopp, A. 106, 84). DJ”; 0,9641; n^: 1,43297; 
nS: 1,44636 (Eijkman, R. 12, 161). Schwer loslich in kaltem Wasser, leichter in heiOem 
(E. Schmid^ Bebendes, A. 101, 109). Molekulare Verbrennungswarme; 626,6 Cal. (Stoh- 
a^N, Pa. CA. 10, 416). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 26®: 0,957x10"®* 
(OSTWALD, Ph. Ch 8, ^2), -- Bleibt beim Kochen mit 10®/Ager oder 20®/oiger Natronlauge 
^verandert; lafit sich mcht in Angehcasaure umlagem (P^ttig, A. 283, 108). ZerfaUt 
beim Schmelzen rmt KaUumhyxiroxyd in Essigsaure und Propionsaure unter Entwicklung 
von Wasserstoff .(Fr^^^d, 1)uppa, A. 136, 11). liefert bei der Oxydation mit KaUum- 
I^rmanganatlosung Kohlendioxyd, Acetaldehyd (Bbilstein, Wibgand, B. 17. 2262) Esaiv- 

Tiglicerinsaure C 5 HioO^ (Fittig, Penschuck, A. 283, 
m) Mit Jodw^erstoff und Phosphor entsteht bei 160® im geschlossenen Rohr Methyl- 
athjrl^gakure (E Scbmim, Bbbendes, A. 101, 117). Natriumamalgam ist auf die alto- 
holwche (E ScHM., Bee., A. 101, 116). Tiglins&ure gibt mit Brom 

m Schwfelkohlenstoff Tighnsauredibromid (Fittig, Pagenstbch^, A 10^ 122* Wisli- 
CENUS, POOKERT, A. 260, 244). Liefert mit rauchender Bromwasserstoffsaiie dal Ticrliii 
^^hy^bromid CH..Cmr.CH(CH.).CO^ (Fit., Pag., A. 

rauchender Jodwasserstoff saure zu Tiglinsfturehydroiodid 
CHa CHI-(:M(CHs) CO*H (E. ScmoDT, Beebndes, A. 101, 116; E. Sotm7^208,W; 
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WiSLiCENUs, A. 313, 232). liefert mit unterchloriger Saur© die )3-Chlor-a-oxy-a-methyl- 
buttersaure vom Schmelzpunkt 75® und die a-Chlor-^-oxy-a-methyl-buttersaure vom Schmelz- 
punkt 111,6® (Melikow, A, 234, 226; vgl. Melikow, J. pr, [2] 01, 659). Zur Veresterungs- 
geschwindigkeit vgl. Sudborouoh, Pa vies, Soc. 06, 976. Addiert bei Gegenwart von Alu- 
miniumchlorid 1 Mol. Benzol unter Bildung von a.)?-Dimethyl-/?-phenyl-pro'pion8aure (Eijk- 
MAN, a 1908 II, 1100). 

KC5H7O2. Nadeln (Fittio, Kopp, A. 196, 90). — AgCgH^O^. Krystalle (aus Wasser). 
In Wasser weniger loslich als angelicsisaures Silber (F., K., A. 196, 89). — Doppelsalz. 
aus tiglinsaurem Silber und isovaleriansaurem Silber AgCgRyOa -f AgCgHjO^ 
(E. Schmidt, Berbndes, A. 191, 104). — Ca(C6H702)2+3H20. Blatter. 100 Tie. der waBr., 
bei 17® gesattigten Losung enthalten 6,05 Tie. wasserfreies Salz (F., K., A. 196, 88). 1st in 
heiBem Wasser viel leichter loslich als in kaltem und in letzterem viel weniger loslich als daa 
ancelicasaure Calcium; ziemlich loslich in Alkohol (Fittio, A. 283, 105). — Doppel- 
salz aus tiglinsaurem Calcium und isovaleriansaurem Calcium Ca(C5H702)o-|- 
Ca(C^902)2+9H20. Nadeln (E. Schm., Ber., A. 101, 104). — Ba(C6H702)2 + ^HjO. PrismenJ 
100 Tie. der waBr. bei 16® gesattigten Losung enthalten 15,6 Tie. wasserfreies Salz (F., K., 
A. 196, 89). 1st in Wasser weniger loslich als das angelicasaure Barium (F., K.). 

Athylester C7H12O2 = CH3 • CH : C(CH3) • COj • CjHg. B. Siehe auch bei Tiglinsaure.. 
Durch Einw. von Phosphorj^ntoxyd auf a.a-Pimethyl-hydracrylsaureathylester HO-CHg* 
C(CH3)2 • CO2 • C2H5 (unter Unuagerung) in Benzol, neben etwas Angelicasaureester und anderen 
Produkten (Blaise, Courtot, C. r. 141, 725; Bl. [3] 36, 589). — Kp: 156® (korr.); 

0,926 (FrOlich, Geuther, Z. 1870, 651). Kp: 152® (korr.); D®: 0,9425 (Bbilstein, Wie- 
OAND, B. 17, 2262). — Einw. von Salpetersaure: Wahl, C. r. 132, 694; Bl, [3] 26, 806. 

Isoamylester CioHigOa = CH3 • CH : C(CH3) • CO2 • CH2 • CHg • CH(CH3)2. F. Im Romisch- 
Kamillenole (Fittio, KObio, A. 106, 100; vgl. indessen Blaise, Bl, [3] 29, 328). — Kp: 
204-206®. 

Chlorid C5H7OCI = CH3 CH:C(CH3) C0C1. B, Aus Tiglinsaure und PCI3 (Blaise,. 
Baoard, a, ch, [8] 11, 120). — Kpia^ 45®. 

c) 2^Methyl~buten^(2)-^8dure~(l)^l>eHt^at€f deren sterische Konfiguration 
ungewip isU 

2- Methyl -but©n-(2)-iiitril-(l), a./5-Pimethyl-acrylBaurenitril C5H7N = CHg^CH: 
C(CH3) CN. B, Aus dem a-Oxy-a-methyl-buttersaurenitril durch Wasserentziehung mit 
Phosphorpentoxyd oder Phosphorpentachlorid (Henry, G, 1800 I, 194). — Farblose be* 
wegliche Miissigkeit. Kp^,: 124— 126®. D**: 0,8143. Unloslich in Wasser, loslich in Alkohol 
und Ather. 

3- Chlor-2-methyl-buteii-(2)-8aure-(l) vom Schmelzpunkt 73® C5H702C1 = CH3- 
CC1:C(CH8)*C0^. B, Beim ^handeln von Methylacetessigester CH3-C0*CH(CH8)*C02- 
CjHg mit Phosphorpentachlorid imd Zerlegen des gebildeten Cmorids durch Wasser (Rucker, 

A, 201, 66; Pemar^ay, C, r, 84, 1088; B. 10, 1177; Koll, A, 240, 303). Beim Erwarmen 
von a.a'-Pichlor-a a'-dimethyl-bemsteinsaur© mit alkoholischer Kalilauge (Otto, Bbckurts, 

B, 18, 853). Pas Silbersalz entsteht beim Erwarmen des a.a'-dichlor-a.a'-dimethyl-bemstein- 
sauren Silbers mit Wasser (0., B., B. 18, 863). Beim Erhitzen von a.a'-Pichlor-a.a'-dimethyl- 
bemsteinsaure mit Wasser auf 120—130®, neben Methylathylketon (Otto, Holst, J, pr, 
[4] 41, 476; vgl. Otto, B, 27, 948). — GroBe monokline (Brugnatblli, B. 27, 1352) Tafeln 
Oder Prismen. F: 73® (Otto, Holst). Kp: 209—210® (P.). Mit Was^rdampfen sehr leicht 
fliichtig (R.). Schwer loslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Ather und Chloroform 
(O., B.). — Wird von Natriumamalgam nicht aimegriffen (R.). Liefert mit Kalilauge (von 
67®/®) bei 140—160® CCLund Methy&thylketon (Priedrich, A, 219, 359). Verdiinnt© Kali- 
laug© wirkt nicht ©in (pR., A. 219, 360). Mit Natriumalkoholat entsteht CH8*C(0-C2H5): 
C(CH8)*C02 H (Fr., a, 210, 367). — NaCgHgOjCl. Krystallmasse. Sehr zerflieBlich (K., 
A, 201, 68). - A^gHeOjCl. Weifier Niederschlag (R., A. 201, 68). - Mg(CBH®02Cl)2-hlVa 
Oder 2 H2O. Undeutlich© Krystalle. AuBerst loslich in Wasser, leicht in Alkohol (Fr., A, 
219, 357). — Ba(C5He02Cl)2. Undeutlich krystallinisch. Sehr hygroskopisch (R., A, 201, 
68). — Zn(C5He02Cl)2 + 1 VsHfO. Punne Blattchen. Leicht lOslich in Alkohol (Fr., A, 
219, 367). Wird beim Kochen mit Wasser nicht verandert (0., B., B. 18, 858). 

Methylester C-HjO-Cl = CH8*CC1:C(CH8) C02 CH8. B. Aus der Saure und mit 
HCl gesattigtem MetnylaiKohol bei 40— 60® (Koll, A, 249, 307). — Fliissig. Kp: 158,5*^ 
(korr.). P»: 1,131. 

Athylester C7H11O2CI = CH8 CC1:C(CH8) C02 C2H5. Flussig. Kp: 171-172® (Koll, 
A. 249, 308), 173-176® (ROokbr, A. 201, 69), 178-180® (Pbmab^ay, B, 10, 1177). —Wird 
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von konz. waBr. Kalilauge bei 160® unter Bildung von Mefhylathylketon und Alkohol ge- 
spalten (K., A. 240, 309). Feuchtes Silberoxyd ist bei 180® ohne Einw. (K., A. 240, 310). 

Propyleeter = CH 3 Ca:C(CH,) COa CH 5 CH, CH8. Kp: 189-190® (Koll, 

A. 240, 308). 

Isobutylester = CU^ CChC(CH^) CO^‘mi CR{CBj,)^, Kp: 201-202® (Roll). 

Amid CfiHgONCl = CHj 001:0(^3) -CO NH*. B. Beim Erhitzen einer Logu^ von 
a.o'-dichlor-a.a'-dimethylBUccinamid8aurem Ammonium in 60®/oigem Alkohol (Otto, Holst, 
J. pr. [2] 41, 471). — Prismen. F: 108®. 

8-Chlor-2-iiiethyl-buten-(2)-saure-(l) vom Sohmelzpunkt 65® C5H7O2CI = CHj* 
CC1:C(CH8) CO^. B. Entsteht neben Methylathylketon und der 3-Chlor-2-methyl-buten-(2)- 
8aure-(l) vom Sohmelzpunkt 73® beim Eriiitzen einer waBr. Losung von a.a'-diohlor-a.a'-di- 
methyhbernsteinsaurom Natrium; man trennt die beiden Sauren durch fraktionierte KiystaUi< 
sation aus Wasser (Otto, Holst, J. pr. [2] 41, 476). — GroBe Nadeln. F; 66®. In Wasser 
schwerer loslich als das hochschmelzende Isomere. 


3-Brom-2-methyl-buten-(2)-8aure-(l) vom Schmelzpunlrt 04 — 05®, ,,/?-Brom- 
aiigelicasaure“ CgHO-Br = CH3 CBr:C(CH3) C02H. Besitzt naoh Pfeiffer (Ph. Ch. 48, 
CH • C • CO H 

60) die Konfiguration * ^ — B. Aus Tiglinsauredibromid und Uberschiissiger 

18r*C*CJH3 

26®/oiger alkoholischer Kalilauge bei gewohnlicher Temperatur und schlieBlich bei 60® bis 
60® (WiSLiCENUS, Henze, A. 313, 247). — Nadeln (aus Petrolather). F: 94—95®. 
Schwer loslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Ather und Petrolather. — Das Kalium' 
salz liefert beim Erwarmen in waBr. Losung schon unterhalb 100® unter Kohlensaureabspal* 
tung Dimethylacetylen. 

3-Brom-2-methyl>buten>(2)-saure-(l) vom Sohmelzpunkt 100—101®, „)5-Brom- 
tig^linsaure** CBH702Br = CH3 CBr:C(CH3) C02H. Besitzt nach Pfeiffer (Ph.Ch. 48, 
CH3CCO2H 

60) die Konfiguration •• . B. Aus Angelicasauredibromid imd uberschiissiger 

CHo * C * Br 

25®/oiger alkoholischer Kalilauge bei gewohnlicher Temperatur und schlieBlich bei 60—60® 
(WiSLiCENUS, Henze, A. 313, §48). — Prismen (aus Petrolather). F: 100—101®. Lost sich 
in Wasser leichter, in Petrolather bedeutend schwerer als die isomere, bei 94—96® schmelzende 
Saure. — Beim Erwarmen waBr. Losungen der Alkalisalze auf 100® tritt keine Zersetzimg ein. 


9. 2-^Methyl-huten~(2)^saure-(4 :) , P-Methyl^-propylen^^carbonsduref 
p.p-’JDitnethyl-iicrylsdure CbH 802=(CH3)2C:CH-C02H. B. Man setzt a-Brom-isovalerian- 
saure mit waBr. Ammoniak um, zerlegt die erhaltenen Ammoniumsalze mit Baryt, verjagt 
das Ammoniak durch Kochen, fallt das Barium durch Schwefelsaure aus und destilliert 
die erhaltene Saure (Duvillier, Bl. [3] 6, 848). Beim Kochen von a-Brom-isovaleriansaure- 
athylester mit alkoholischer Kalilauge (Perkin, Soc. 69, 1470). Der Athylester entsteht neben 
a-Athoxy-isovaleriansaureathylester bei der Einw. von Natriumalkoholat auf a-Brom- 
isovaleriansaureathylester in absolutem Alkohol (Duvillier, A. ch. [6] 10, 428). Der Athyl- 
ester entsteht ferner aus a-Brom-isovaleriansaureathylester beim Kochen mit Diathyl- 
anilin (Wbinio, A. 280, 263) oder beim Erhitzen mit Chinolin auf 170—175® und dann auf 
185—190® (Perkin, Soc. 69, 1471) oder beim Eintropfen in Chinolin, das auf 226® erhitzt 
wird (Rupb, A. 369, 338). ^./J-Dimethyl-acrylsaure bildet sich beim Kochen von a-Jod-iso- 
valeriansaure mit konz. waBr. Natronlauge (Sbrnow, 2K. 32, 811; C. 19011, 666). Bei der 
Destillation von jS-Oxy-isovaleriansaure mit verdunnter Schwefelsaure (1 Tl. H2SO4, 20 Tie. 
Wasser) (v. Miller, A. 200, 261 ; vgl. Neubauer, A. 106, 63). Der Athylester entsteht beim 
Behandeln von /^-Oxy-isovaleriansaureatl^lester mit Phosphortrichlorid (Semljanizin, Sai- 
ZBW, A. 107, 73) Oder beim Erhitzen von p-Oxy-isovaleriansaureathylester mit KaJiumdisulfat 
auf 140 — 145®(]F^bdmann,B. Ph. P. 11,374). ^.^-Dimethyl-acrylsaure entsteht neben anderen 
Sauren beim Behandeln von Jodoform mit Natriumisobutylat (Gorbow, Kessler, JB. 17 Ref., 
67 ; 3K. 10,431 ; B. 20 Ref., 777). Bei.3-tagigem flrhitzen von 1 Mol.-Gew. Malansaure mit 4Mol.- 
Gew. Aoeton und etwas mehr als 1 Mol.-Gew. EssigBaureanhydrid auf dem Wasserbade (Mas- 
sot, B. 27, 1225). , Beim Erhitzen von ITl. Aceton, 2 Tin. Malonsaure und Vio— VioTl. malon- 
sauiem Ammonium auf dem Wasserbade (KnOvbnaoel, D. R. P. 162281; C. 1005 II, 726). 
Duroh Einw. von Aluminiumchlorid auf a.a-Dimethyl-l^m8tein[^ureanhydrid in Gegenwart 
von Chloroform (Dbsfontainbs, C. t. 184, 296). Neben Esmesaure beim Kochen von Iso- 
propylidenacetessigsaureathvlester mit konz. Ba^twasser (Pauly, B. 30, 484). Durch 
Ox^datfon von Mesityloxyd mit unterbromiger Saure (Kohn, M. 94, 770). — Darst. Man 
s&ttigt elne LSsong von 260 ff Natriumhydroxyd in 1 liter Wasser in ^er K&lte mit Chlor, 
das man aus 680 ocm konz. Satzsaure und 150 g Kahumpermanganat entwickelt, gibt 75 g 
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Mesityloxyd hinzu und schuttelt Stunde. Das Gemisch erwarmt sich stark. Sobald es 
wieder erkaltet ist, entfemt man den Hypochlorit-D^berschuB duroh HinzufUgen von etwas 
Natriumdisulfit, dekantiert von dem Chloroform und sauert mit Schwefelsaure an (Babbier, 
laser, Bl. [3] 38, 815). 

Monokline (Hatjshofer, A, 200 , 263; Z, Kr. 4, 670) Prismen (aus Wasser). F: 69,6® 
bis 70® (V. Miller, A. 200, 264). Kp: 194-195® (Gorbow, Kessler, 18, 433; B. 20 
Ref., 777); Kp^: 114® (Crossley, Le Sueur, Soc. 76, 164). Sublimiert in Nadeln (v. Miller, 
A. 200 , 264; Weinig, A. 280, 256). Leicht loslich in den gewohnlichen Losungsmitteln 
^v. M.). — Zerfallt beim Erhitzen auf ca. 205® teilweise in CO 2 und Isobutylen (Go., Kb.). 
Gibt bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat imd dann mit Chromsauregemisch Aceton 
(Cr., Le S.). Gibt mit Brom in Ather oder in Schwefelkohlenstoff im Dunkeln a./3-Dibrom- 
isovaleriansaure (Ustinow, J. pr. [2] 34, 483; Massot, B. 27, 1226). Mit Bromwasserstoff 
entsteht ^-Brom-ispvaleriansaure (Auwers, B. 28, 1133). Beim Erhitzen mit Calcium- 
chlorid-Ammoniak auf 230® entsteht a.a'.y-Trimethyhpyridin (Fighter, Labhabdt, B. 42, 
4714). Veresterungsgeschwindigkeit: Sudborough, Davies, Soc. 05, 976. Addiert bei 
Gegenwart von Aluminiumchlorid Benzol imter Bildung von Isopropylphenylessigsaure 
(Eijkman, C. 1908 II, 1100). 

NaC 5 H 702 . Nadeln (aus Wasser). Leicht loslich in Wasser und Alkohol (Ustinow, 
J. pr. [2] 34, 479). — Cu(C 6 H 702)2 4- 2 H 2 O. Griine Tafeln. Sehr schwer loslich in Wasser 
(U., J. pr. [2] 34,481). — AgC 5 H 702 . Krystalle (U). — Ca(C 6 H 70 o )2 Nadeln. Leicht loslich 
in Wasser und Alkohol (U., J. pr. [2] 34, 480). — Ca(C 6 H 702 ) 2 H- 4 H 20 . Krystalle (Gorbow, 
Kessler, 5K. 19, 482; Weinig, A. 280, 256). Wird bei 130—140® wasserfrei. Zersetzt sich 
bei 155®. Leicht loslich in Alkohol (Wei.). — Ba(C 6 H 702 ) 2 + 2 H 2 O. Nadeln (v. Miller, A, 
200,264). — Zn(C6H702)2 + 4 H 2 O. Nadeln. lOOTle. der waBrigen, bei 12® gesattigten Losung 
enthalten 0,5805 Tie. wasserfreies Salz (U.). — Cd(C 5 H 702)2 4-2H20. Glanzende Blattchen. 
F: 165® (Zers.) (Wei.). — Pb(C 5 H 702 ) 2 -f HjO. Blattchen. Leicht loslich in Wasser (U.). 

Methylester CeHioOj = (CH 3 ) 2 C:CH*C 02 CH 3 . B, Aus Isopropylidenacetessigsaure- 
iithylester und Natriummethylat in methylalkoholischer Losung (in Gegenwart von Methyl- 
jodid) (Merling, Welde, A. 306, 135, 138). — Kp: 135—138®. 

Athylester C 7 H 12 O 2 = (CH 3 ) 2 C:CH * 002 * 02115 . B. Siehe auch bei der Saure. Neben 
Essigester aus Isopropylidenacetessig^ureathylester und Natriumathylat in athylalkoho- 
lischer Losung (bei Gegenwart von Athyljodid) (Merling, Welde, A. 306, 136). Aus 
j?./3-Dimethyl.acrylsaure, absolutem Alkohol und konz. Schwefelsaure (Perkin, Soc. 09, 
1471). - Kp: 154-155® (Perkin, Soc. 09, 1471). Kp: 151®; D-J: 0,922 (Weinig, A. 280, 264). 
Sehr leicht loslich in Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Ligroin 
(Wei., a. 280, 264). — Geht durch Hydrierung bei 180® in Gegenwart von Nickel, das 
boi 280® durch Reduktion von Nickeloxyd gewonnen wird, glatt in Isovaleriansaureathylester 
iiber (Darzens, C. r. 144, 329). Liefert bei der Reduktion durch Natrium und absoluten 
Alkohol Isopropylathylalkohol (Bouvbault, Blanc, Bl. [3] 81, 1207). Beim Behandeln 
mit Kalium- oder Natriummalonsaureester entsteht Dimethylpropantricarbonsaureester 
(C2H5*02C)2CH*C(CH3)j*CH2 C0,*C2H5 (Auwers, B. 28, 1130; Perkin, Soc. 09, 1472). 
Liefert bei der Einw. von Methylmagnesiumjodid 2.4-Dimethyl-penten-(2)-ol-(4) ( 0113 ) 20 : 
€H C( 0 H)(CH 3 ) 2 , 2.4.Dimethyl-penta(Sen-(1.3) (CH 3 ) 2 C:CH*C(CH 3 ):CH 2 und eine geringe 
Menge eines Ketons [2.2-Dimethyl-pentanon-(4) (?)], dessen Semicarbazon bei 123—124® 
schmilzt (Blaise, Courtot, C. r. 140, 372; Cou., Bl. [3] 85, 984). 

Chlorid C 6 H 7 OCI = ( 0113 ) 20 : OH *0001. Liefert bei der Einw. auf Athylzinkjodid 
2-Methyl-hexen-(2)-on-(4) (Blaise, Maire, C. r. 145, 74; A. ch. [8] 16, 671). 

Nitril C 6 H 7 N = (CHg) 2 C: 0 H*CN. B. Durch Einw. von Phosphor]^ntoxyd auf a-Oxy- 
isovaleriansaurenitril (Henry, C. 1898 II, 662). Man behandelt ^-Oxy-isovaleriansaurenitril 
mit Phosphorpentachlorid und destilliert das Reaktionsprodukt bei 40 mm Dnick (Lematbb, 
C. 19091, 1982; R. 29, 64). — Farblose, angenehm riechende FlUssigkeit. 140® 

bis 142®. D^^; 0,8292. Unloslich in Wasser, loslich in Alkohol umd Ather (H.). 

3-Chlor-2-inetliyl-buten-(2)-8aure-(4), a-Clilor-j?./?-dimethyl-acrylB&iire CgH 702 Cl 
= (CHj),C:CCl*CO.H. B. Bei 2—3 IVLnuten langem Erhitzen auf dem Wasserbade von lo g 
<x-0hlor>p>oxy-i8ovalerian8aure mit 30 com konz. Schwefelsaure; man gieBt das rasch abge> 
klihlte I^odukt in 100 ccm eiskaltes Wasser (Prentice, A. 292, 279). — Nadelchen (aus heiBem 
Wasser). F: 85—86®. Leicht loslich in Alkohol und Ather, schwer in kaltem Wasser. 
Die Salze Bind bcstandig. — AgCgHgOoCl. Nadeln. — Mff(C 5 H 302 Cl)^+ 3 V^sO. 

Mikroskopische Nadeln. Sehr leicht lOsIich in Wasser und Alkohcu. — 0a(0g^0^)2 + 
4 H 2 O. GroBe Prismen. Leicht l6slich in Wasser. — Sr(C5He02Cl)t+4H20. Perlmutter- 
glaniSiende N&delchen oder Tafeln. Sehr leicht Idslich in Wasser. — Pb{CgHe02Cl)j-f BHjO. 
Niederschlag, aus N&delchen bestehend. 

BEILSTSIN's Handbuoh. 4. Aull. II. 
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8-Brom-2-methyl-buten-(2)-saure-(4), a-Brom-j^.^-dimethyl-aoryleaure C 5 H 702 Br 
= (CH3)2C:CBr C02H. B, Beim St^hen -von a /J-dibrom-isovaleriansaurem Kalium mit 
1 Mol.-Gew. 10%iger Kalilauge (Massot, B. 27, 1227). - N^eln (auS ligroin). F; 87,5® 
bis 88,5®. — Verbindet sich mit HBr zu a./^-Dibrom-isovaleriansaure. 

3-Nitro-2-methyl-buten-(2)-8aiire-(4)-athyle8ter, a-NitrO-Z^.j^-dimethyl-Acryl- 
8aiire-athyle8ter, „a-Nitrodimethylacrylsaureathyle8ter“ C 7 Hii 04 N = (CH 2 ) 2 C:C(N 02 ) • 
COj -02115. B. Aus /J./J-Dimethyl-acrylsaureathylester mit rauchender Salpetersaiire unter 
Eiskiihlung (Bouveault, Wahl, C, r. 131, 687, 748; Bl. [3] 26, 801). — Hellgelbes, stechend 
riechendes 01. KP24: 120-122®; Kp: 220®. DJ: 1,1384. Schwer loslich in AlkaUen. Lost 
sich in alkoholischer Kalilauge unter Bildung des Kaliumsalzes des isomeren „)5-Nitrodimethyl- 
acrylsaureathylesters** (s. S. 427) (B., W., C. r. 131, 687, 748; Bl. [3] 26, 802). Bei der 
Reduktion mit Aluminiumamalgam entsteht in atherischer Losung der a-Amino-/?^-dimethyl- 
acrylsaureathylester (B., W., C. r. 131, 1212; Bl. [3] 26, 913). Starker wirkende Reduktions- 
mittel spalten die Mtrogruppe ab (B., W., C. r. 131, 1211; Bl. [3] 26, 910). Wird beim 
Einleiten von Ammoniak in die atherische Losung in Aceton und das Ammoniumsalz des 
Nitroessigsaureftthylesters gespalten (B., W., Bl. [3] 26, 810). Gibt beim Erwarmen mit 
Natronlauge auf 50® a-Nitro-isobutylen (B., W., Bl. [3] 29, 517), das daher auch bei der 
Einw. von Natrium auf die Losung des Esters in feuchtem Ather entsteht (B., W., C. r. 131, 
1211; Bl. [3] 26, 910). 


4. Carbons&uren CeHio02. 

6,B~HeJcensdure^ 

B. Bei der Destination von 
er mit Wasserdampf nicht 
318, 375). Bei der Einw. 
von saTpetriger Saure auf £ -Amino- capronsaure neben etwas Hexen-(2)-saure-(6) (Wallach, 
A. 312, 189; 343, 48). Aus dem entsprechenden Aldehyd, der bei der Belichtung von Cyclo- 
hexanon in Wasser entsteht, durch Uberfulxrung in die Hydroxamsaure CH2:CH-[CH2]s* 
CO-NH-OH (mittels Benzolsulfonylhydroxylamins) und Zerlegung der I^droxamsaure 
mit Schwefelsaure (Ciamician, Silbbr, R. A. L. [5] 17 I, 181; B. 41, 1073). Der Athylester 
entsteht bei der Elektrolyse des Kaliumsalzes des Pimelinsauremonoathylesters in Wasser 
neben dem Dodecandisaure-diathylester; man trennt die Ester durch fraktionierte Destil- 
lation imd verseift dann mit alkoholischer Kalila^e (Walkeb, Lumsden, Soc. 79, 1200). 
— Flussigkeit. Erstarrt nicht im Kaltegemisch (K, La., A. 313, 378). Kp: 203® (koir.) 
(F., La., a. 313, 378; F., Pfister, B. 87, 1999). D«’»: 0,9639. nl?*: 1,4375 (F., Pf., B. 

37, 1999). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 26®: 1,91x10 ® (F., Pf., A. 334, 
208). — Addiert leicht HBr; beim Kochen des so erhaltenen Hydrobromids entsteht ^-Capro- 
lacton (F., La., B. 30, 2052; A. 313, 379). — AgCgHjOj. Amorph (F., La., B. SO, 2052; 
A. 313, 379). — Ca(C6H902)2 +H2O. Krystallinisch (F., La.). — Ba(C0H9O2)2. Blattchen. 
Sehr leicht loslich in Waaser und Alkohol (F., La.). — Cd(C6H902)2. Amorph (F., La.). 


1. Hexen~(l)~8dure^(6), d^AmyletiHi^carbonsdure^ 
lyUpropionsdure C0H1OO2 = CHo : CH • CHo • CHj • CHg • COgH. 
a-Oxy-a-methyl-adipinsaure, neben Hexen-(2)-saure-(6) und ei 
fliichtigen Saure C,H,a 04 (Fighter, Langguth, B. 30, 2051 ; A 


2. Mexen~(2)~sdur€-(l)^a-’A7nylen~a-‘CavbonHdure. a.p^Mexensduref 

CgHioOa = CH3 CH2 CH2-CH:CH-C02H. B. Entsteht neben d-Oxy- 
capronsaure bei 20— 60-stundigem Kochen von Hexen-(3)-8aure-(l) mit 20®/oiger Natron- 
lauge (Fittig, Baker, A. 283 , 117). Der Athylester entsteht neben wenig Hexen-(3)-8aure-(l)- 
athylester aus a-Brom-capronsaureathylester beim Erhitzen mit Chinolin auf 186® (Fighter, 
Pfister, B. 37, 1998) oder beim Kochen mit Diathylanilin (Blaise, Luttrinobb, Bl. [31 
33, 828); man versejft den Ester mit Natronlauge. — Nadeln (aus Wasser). F: 32,7— 33,1® 
(Fit., Ba.).^ Kp: 216— 217® (korr.) (Fit., Ba.). Wenig loslich in Wasser (Fit., Ba.). Elektro- 
lytische Dissoziationskgnstcmte k bei 26®; 1,89 X 10~® (Fioh., Pf., A. 334 , 207). — Mit Brom 
in Schwefelkohlenstoff entsteht a./3-Dibrom-capron8aure (P^t., Ba.). Liefert beim Stehen 
mit HBr /J-Brom-capronsaure (Fit., Ba.). Bleibt beim Erwarmen mit Schwefelsaure (gleiohe 
Volume konz. Schwefelsaure imd Wasser) unverandert (vgl. Fit., A. 283 , 51). Beim Kochen 
mit Natronlauge entsteht )9-Oxy-oaproneaure (Fit., Ba.). — AgCeHgOj.' Nadeln (aub Wasser) 
(Pit., Ba.). — Ca(C0H^O,)2+3H2O. Nadeln (aus Alkohol). Leicht loslich in Alcohol (Fit., 
Ba.). — Ba(C0H2O2)2 + IVsHjO. Blattchen. Leicht lOslich in Alkohol (Fit., Ba.). — 
Zn(CeH202)2+2Y2Hj0. Seideglanzende Nadeln (Fit., Ba.). — Cd(C2H202)a-f 2H,0. Seide- 
gl&nzende N^eln (Ihr., Ba., A. 283 , 120). 

Athylester CgH^iOa — CH^-CH2*CH2*CH:CH’C02*CjH5. B. Durch Erhitzen von 
a-Brom-caprons&ureathylester mit Diathylanilin (Blaise, Luttrinqer; Bl. [3] 88, 828). 
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4.4.6-Triclilor.hexen-(2)-8auire-a) = CH3 • CHCl • CClg • CH : CH • COgH. B, 

Beim Sohiitteln des Natriumsalzes der 4.4.6-Trichior-hexanol-(3)-saure-(l) mit Essigsaure- 
anhydrid (Riedel, Steaube, A. 307, 46). — Nadeln (aus Petrolather). Blattchen (ap 
Wasser). F: 78®. Leicht loslich in alien organischen Losungsmitteln, sehr wenig loslich in 
heifiem Wasser. — Liefert bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in schwefelsanrer 
Losnng a.a./3-Trichlor-butter8aure. Bei der Reduktion der Losung in stark verdiinnter 
Natronlau^e mit Natriumamalgam entsteht n-Capronsaure. Liefert in waBr.-alkoholischer 
Losung mit Zinkstaub y-Chlor-sorbinsaure CHa-CHrCCl CHiCH COjH. Zersetzt sich bei 
der Einw. von Alkalien und Alkalicarbonaten. 

MethyleBter C^HaOjCL = CH3 • CHCl • Ca* • CH : CH • CO^ • CH3. B. Aus dera en t- 
sprechenden Chlorid mit Methylalkohol (Riedel, Steaube, A. 807, 48). — 01. Kpg: 122®. 

Athylester CgHnOjCla = CHa CHCl CClj CHtCH COj CjHg. 01. Kpu: 129® (Riedel, 
Steaube, A, 807, 49). 

Chlorid CeHeOCl^ = CH3 CHCl CClj CH-.CH COCl. B. Aus der 4.4.5-Trichlor. 
hexanol-(3)<saure-(l) beim Verreiben mit der gleichen Menge Phosphorpentachlorid (Riedel, 
Steaube, A. 807, 47). ~ Fliissig. Kp^): 109®. Farbt sich allmahlich tiefindigoblau. 

Amid CeHgONOj^: CHa* CHCl- CClj CHrCH CO- NHj. B. Aus dem entsprechenden 
Chlorid mit konz. wafir. Ammoniak bei 0® (Riedel, Steaube, A. 307, 48). — Nadeln (aus 
verdunntem Alkohol). F: 90®. 


3.^ Hexen^(2)~8dure^( B ) , y-Amylen^a^carbonsdure , y. d-^Hexensdure, 
y-~Athyliden^butter8dure CaHioO^ = CHa- CH: CH • CH^ • CHg • COjH. B. Entsteht neben 
einer Saure C7H10O4 bei der Destillation von <5-Caprolacton-y-carbon8a,ure; man destilliwt 
das Produkt mit Wasser, wobei nur Hexen-(2)-saure-(6) ubergeht (Fichtee, B. 20, 2370), 
Bei der Destillation von a-Oxy-a-methyl-adipinsaure, neben Hexen-(l)-8aure-(6) und einer 
ungesattigten zweibasischen Saure C7H10O4 (F., Lanoguth, B. 30, 2062; A. 313, 375). Neben 
viel Hexen-(l)-8aure*(6) bei der Einw. von salpetriger Saure auf e-Amino-capronsaure (Wal- 
LAOH", A. 348, 48). — Fliissigkeit. Erstarrt bei —10®. F: 0®; Kp: 206,6® (korr.) (F., B. 
29, 2370), F: 13®; Kpio*. 100®; Kpo,6: 73®; D*^: 0,9630; n*!: 1,43634; Dispersion: Eijkman, 
<7. 1907 II, 1210. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25®: 1,74 x 10 ® (F., Pfistee' 
A, 384, 208). — Wird durch Kaliumpermanganat in waBr. Losung zu Bemsteinsaure und 
Essigsaure oxydiert (F., Pe., B. 87, 1999). Die durch Bromwasserstoff- Addition entstehende 
olige Verbindung liefert beim Kochen mit Wasser y-Caprolacton (F., L., A. 318, 377). Wird 
beim Kochen nut 20®/oiger Natronlauge nicht verandert (F., B. 29, 2371). — Bariumsalz. 
Nadeln. In Alkohol fast unloslich (F., L., B. 30, 2052; A. 313, 376). — Cd(C«H302)2 +2HaO. 
Glanzende, lange Nadeln. Leicht loslich in heiBem Wasser (Uiiterschied von p.y-hexensaurem 
Cadmium) (F., B. 29, 2370; F., L., A. 813, 377). 

8-Brom-hexen-(2)-8aure-(0), y-Brom-y.'l-hexenBaure C^HjOjBr = CHs-CH:CBr- 
CHj-CHj-COjH. B. Durch Kochen von a-Athyliden-glutarsaure-Dibromid mit Wasser 
(Fichtee, Eoobet, B. 81, 2000). 


4. Ilexen^(S)-8dure^(l)f fi^Amylen-^a^carbonsdure^ p,y^Heitefi8duref 
pyliden-^propion8dure, Hydro8orbin8dure C 4 HJPO 2 — CH 8 -CH 2 -CH:CH-CH 2 - 
COjH. B. Bei der Reduktion von Sorbihsaure durch Natriumamalgam in Gegenwart von 
Wasser (Fittio, Bakeinoee, A. 101, 309) unter zeitweiser Neutrahsation mit verdiinnter 
Schwefelsaure (Fittig, Bakee, A. 283, 117; Rupe, A. 327, 175). Neben y-Caprolacton 

, HjC CH-COjH ^ 

bei der Destillation von Athylparaconsaure ' ' (Fimo, DEUS^iE, A. 265, 

OC — G — GH • GaXig 

61). — Bleibt bei —18® fliissig. Kp: 208® (korr.) (Fittig, A. 200, 42). D^®: 0,969 (Fimo, 
Baeeinobe, a, 101, 310). Df : 0,964; n^: 1,4366; n^: 1,4459 (Eijkman, B. 12,162). D“*«: 
0,9610; nS’*: 1,43662; Dispersion; Eijkman, C, 1007 II, 1210. Molekulare Verbrennungs- 
wanne bei konstantem Volum; 797,0 Cal. (E. Fischee, Weede, C, 19041, 1548). Elektro- 
lytisohe Dissoziationskonstante k bei 25®: 2,41 x 10~® (Ostwald, Ph. Ch. 3, 274), 2,64 x lO^** 
(InoHTBB, Pfistee, A. 834, 207). — Bei der Oxydation durch Kaliumpermanganat entstehen 
die Dioxycapronsaure CH8-CEL*CH(OH)-CH(OH)-CH2 COjH, die mit im stereoisomere 
Iflodioj^capronsfture und etwas Bemsteinsaure (Fittig, A. 208, 38). Zerfallt beim Schmelzen 
mit Kauuinhydroi^d in Essigsaure und Buttersaure (Kaohel, Fittig, A. 108, 289). Liefert 
mit Brom unter Kiihlung 3.4-Dibrom-hexan8aure-(l) (Fit., Ba., A. 101, 314; vgl. Fit., 
A. 200, 45). Gibt mit rauchender Bromwasserstoffsaure 4-Brom-hexaiisaure-(l) (Frmo, 

28 * 



430 


MONOCABBONSAUREN CnH2n-202. 


[Syst. No. 163. 


A. 300, 43; 307, 116). 


salzes das Lacton der ^-Jod-y-oxy-capronBau|*e 


BiJdet bei der Einw. von Jod auf die Losung des Natrium- 
HjC CHI 


00 O CH CoHg 

167). Geht beim Erwarmen mit Schwefelsaure (gleiche Volume konz. Schwefelsaure und 
Wasser) in y-Caprolacton iiber (Pittio, Dubois, A. 266, 134). Liefert bei langerem Kochen 
mit 20®/oiger Natronlauge Hexen-(2)-8aure-(l) und ^-Oxy-caponsaure (Fittio, Baker, 
A. 288, 117). Zur Veresterungsgeschwindigkeit vgl. Sudborouoh, Gittins, ^oc. 96, 319. 
— Cu(CeH,02)2. Griiner Niederschlag. Gent beim Trocknen oberhalb 100® in ein basisches 
Salz iiber. Schmilzt bei 185—190® zu einer tiefgriinen Fliissigkeit (Fittio, B,^rino£B, 
A. 101, 3)2). — AgCeHjOj. Niederschlag. Wenig loslich in kaltem Wasser, leichter in heiQem. 
Zersetzt sich beim Erhitzen auf 100® (Fittio, Barringer, A. 101, 311). — Ca(C2H90j5)2 + 
H2O. Nadeln. Schmilzt bei etwa 125®. In kaltem Wasser leichter loslich als in heiBem 
(Fit., Ba., A, 161, 310). 100 Tie. der gesattigten waBr. Losung enthalten bei 16® 5,85 Tie. 
und bei 20,5® 5,63 Tie. wasserfreies Salz (Fittio, Landsbero, A. 200, 50 Anm.). 100 Tie. 
der gesattigten waBr. Losung enthalten bei 19® 8,16 Tie. wasserfreies Salz (Fit., Dblisle, A. 
266, 63). — Ba(CgH202)2. Loicht losliche Nadeln. Schmilzt iiber 265® imter Zersetzimg 
(Fit., Ba., A. 101, 311). — Cd(CaH,02)2+2H20. Krystallschniire (Fighter, B. 20, 2370). 
Viel schwerer loslich in heiBem Wasser als in kaltem (Unterschied von y.d-hexensaurem 
Cadmium). 

Athylester CgHiaOj = CH3 • CHj • CH : CH • CH^ • COg • CjHs- Aus Hydrosorbinsaure 

beim Sattigen der alkoholischen Losung mit Chlorwasserstoff (l^TTio, Barringer, A. 
101, 312). - Flussig. Kp: 166-167®. 


(Bougault, a, cK [8] 14, 


3-Brom-hexen-(8)-8aur6-(l), ^-Brom-hydrosorbinBaure CeH^OjBr = CHj-CHa'CH: 
CBr CHj COaH. B. Aus Athylitadibrombrenzweinsaure durch Kochen mit Wasser (neben 
einer mit Wasserdampf nicht fliichtigen Saure) (Fittio, Glaser, A. 804, 191). — Perlmutter- 
glanzende Blattchen (aus heiBem Wasser). F: 51—52®. Wenig loslich in kaltem Wasser, 
sehr leicht in Alkohol, Chloroform, Benzol und Ligroin. Fliichtig mit Wasserdampf en. — 
Gibt bei der Reduktion Hexen-(3)-saure-(l). 


5. Hexensdure CgHioOj mit unbekannter Lage der I}oppelbindung. B. 
Neben dem y-Caprolacton beim Kochen von y-Brom*capronsaure mit Wasser (Hjelt, B, 
16, 618). — Erstarrt bei —12® krystallinisch und schmilzt dann bei —10®. Kp: 208—210® 
(korr,). — Verbindet sich mit HBr zu der y-Brom-capronsaure. — Ca(CeH202)2 +H2O. Blatter. 
In warmem Wasser loslicher als in kaltem. 

6. Deri vat einer Hexensdu re CgHioOg mit unbekannter Lage tier Doppel^ 
hindung. 

Dibrom-hexensaure CgHgOjBrj. B. Aus Sorbinsaure und Brom in Schwefelkohlen- 
stoff (Kaghel, Fittio, A, 108, 287). — Blatter. F: 94—95®. Leicht loslich in Alkohol, 
Schwefelkohlenstoff, schwer in siedendem Wasser. Die Salze sind sehr unbestandig. 


7. 2-Methyl-penten^(l)-sdure-(r>) CeH^Oo = CH2 : C(CH3) • CH2 • CHj • CO2H. Die 
durch vorstehendeFormel ausgedriickte Konstitution Kommt moglicherweise den im folgenden 
unter a und b aufgefuhrten beiden Sauren zu, iiber deren Identitat oder Nichtidentitat nichts 
bekannt ist. 


a) Sdure CgHioOg von Erdmann, l*seudobrenzterebinsdure» B. Entsteht neben 
dem Isocaprolactoid Ci2Hig02 (Syst. No. 2740) bei 10— 12-stundigem Kochen von 10 c Iso- 
(CH3)2CC^CH2 


caprolacton 


-CO 


mit der Losung von 2 g Natrium in 22 g absolutem 


Alkohol; man sauert die Fliissigkeit mit Schwefelsaure an, kocht einige Minuten lang und 
sohiittelt dann mit Ather aus; die atherische Losung wird mit Soda geschiittelt, die Soda- 
Idsung abgehoben, ai^esauert und mit Ather ausgeschiittelt (H. Erdmann, A, 228, 184). 
— S<marf riechende Miissigkeit. Kp: 202—203®. Leichter als Wasser. — Wandelt sich bei 
langerem Kochen teilweise in das Isocaprolacton um. Liefert mit Brom ein fliissiges Additions- 
p^ukt; — A^gHJOg. Krystalle. Unzersetzt loslich in kochendem Wasser. — Ua(CgH202)i + 
HtO. Krystime. Wird bei 100® wasserfrei. In Wasser erheblich leichter loslich als brenz- 
terebinsaures Calcium. 

b) Sdure CeHioO, von Jones und TattersaU, B. Der Athylester entsteht beim 
Erhitasen von y-Brom-isocapronsaureathylester mit Diathylanilin auf 160—160®.; man verseift 
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den Ester mit waUr. Natronlauge (Jqnks, Tattbesaix, Soc. 86, 1693). — Scharf riechende 
FlOssigkeit. Zersetzt sich beim Erhitzen. fliichtig mit Wasserdampf. — AgCgHtO,. 


Athylester = C,H, CO, C^5. 

1693). 


Kp^: 86®: Kp67: 98-100® (J., T., 8oe. 86, 


8. 2^Methyl8dure-‘penten~(l)^ a-Amylen-^P-^carbonsdure^ a~^ropyl^a>cryl^> 
sdure CeHiAO, = CH8*CH2 CH,®C(;CH2)-CO^. B. Durch Oxydation des a-Propyl-acroleins 
mittels feucnten Silberoxyds in Gegenwart von geldschtem Kalk (Sommelkt, A. ch. [8] 9, 
664; Bl. [4] 1, 412). Der Athylester entsteht bei der Einw. von Phosphorpentoxyd auf a-Pro- 
pyl-hydracrylsaureathylester in Benzol; man verseift den Ester mit wafir.-alkoholischer 
Natronlauge (Bi^aise, Luttbinger, Bl. [3] 38, 776). Beim Kochen einer mit geringem 
SodaUberschuB versetzten Losung von a-Brom-a-propyl-bemsteinsaure unter COj-Abspaltung 
(SsEMSNOW, 3K. 81, 115; C. 1890 I, 1071). Neben Dimethyldiathylchinon und a-Methyl- 
^-athyl-acrylsaure bei 12-stundigem Kochen von 40 g 3.3-Dichlor-hexanon-(2) mit 2 Mol.- 
Gew. 10®/oiger KjCOj-Losung (Faworski, J. pr. [2] 61, 647). — Fliissigkeit. Erstarrt beim 
Abkiihlen durch fliissiges Methylchlorid. F: —17® (Bl., L., Bl. [3] 83, 776). KP745: 199® 
(SsB., 3K. 31, 128; C. 1899 I, 1071); 111-113® (So., A. ch. [8] 0, 664; BL [4] 1, 412); 

Kpij*. 101-102® (Bl., L., BL [3] 33, 776). D®; 0,9338 (Ssb., 3K. 81, 128; C. 1899 I, 1071). - 
Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat entstohen Ameisensaure, Buttersaure und a-Pro- 
pyl-glycerinsaure (Ssb., 3K. 31, 130; C. 1809 I, 1071). Liefert beim Erhitzen mit konz. 
Schwefelsaure Methylpropylketon und a y-Dimethyl-butyrolacton (Bl., L., BL [3] 33, 819). 
— RCgHgOj. Blattchen (aus Alkohol) (Bl., L., BL [3] 33, 776). — AgCgHgOj. Feihe Faden 
(Ssb., 3K. 81, 129; C. 18991, 1071). - Ca(C8H.Oj)j + 3 H*0. Nadeln. Leicht Idslich in 
Waaser (Ssb.). — Ba(CgHgO,)j -f-4H20. Rechtwinl^ge Blattchen (Ssb.). 

Athylester CsHifi. = CH8 CH2 CHj C(:CH,) C02 C2H6. Kp: 166® (Blaise, Lutt- 
RINOBB, BL [3] 88, 776y 


9. 2^Methyl-pent€n-f2}^8dure--(l}f P-^Amylen-B-^carbifMduref a-Methyl^ 
a.6^penten8dure , a-^MethyUP^dthyh-acryUdure ==? CHj • CH, • CH ; C(CH,) ® 

COjH. B. Neben anderen Produkten bei der Oxydation von a-Metnyl-d-athyl-acrolein durch 
Kaliumdichromat und Schwefelsaure (Libbbn, Zbisbl, M. 4, 46). ]^i !E!mw. von Sauer- 
stoff auf a-Methyl-/?-athyl-aorolein, neben anderen Produkten (Libbbn, Zbisbl, M. 4, 62). 
Bei der Einw. von alkoholischer Kalilauge auf a-Methyl-^-athyl-acrolein, neben anderen Pro- 
dukten (v. Lbnz, M. 24, 166). Beim Kochen von 2-Methyl-penten-(3)-8aure-(l) mit Natron- 
lauge (Fighter, Rudin, B. 87, 1617). — Monokline (v. Lang, M. 4, 71) Prismen. F: 24,4® 
(Li., Z., M. 4, 71). Kp7M: 213® (korr.) (Li., Z.). Flhchtig mit Wasserdampf (Li., Z.). 
0,9812 (Li., Z.). Schwer loslich in Wasscor, leicht in Ather, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, 
Benzol (Li., Z.). Molekulare Verbrennungswarme fur fliissige a-Methyb/J-at^l-acrylsaure 
bei konstantem Volum: 795,7 Cal’. (Fi., MtJLLER, A. 848, 269). Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 26®: 1,11 xl0~® (Ostwald, Ph. Ch. 3,276), 0,97x10“^ (Fi., Pfister, A. 
834, 206). Affinitatsmessun^ : Fi., M., A. 348, 257. — Wird bei der Einw. von Zink und 
Bromwasserstoff oder beim Erhitzen mit Jodwasserstoff im geschlossenen Rohr auf 160® 
bis 160® zu 2-Methyl-pentan8aure-(l) reduziert (Li., Z., M. 4, 74). Gibt mit Brom in Schwefel- 
kohlenstoff 2.3-Dibrom-2-methyl-pentan8aure-(l) (Li., Z., M. 4, 77). Liefert beim Erhitzen 
mit Schwefelsaure a.y-Dimethyl-butyrolacton (Blaise, Luttbinger, BL [3] 38, 828). — 
AgCgHgO,. Nadeln oder Blattchen (aus Wasser) (Li., Z., M. 4, 72). — Ca(C6HgO,)2 + 4 H,0. 
Pnsmen. Nicht leicht loslich in kaltem Wasser (Li., Z.). 

Athylester CgHi^O, = C,H5 CH:C(CH8) C0, C,H5. B. Durch Erhitzen von Methyl- 
propylbromessi^ureathylester mit Diathylanilin (Blaise, Luttbinger, BL [3] 33, 829). 
- Kp: 167-168®. 

Methylathylaorylat des 4.7-Dimethyl-decadien-(8.7)-diols-(6.6) (s. Bd. I, S. 502) 
a-HajO. = CH.CH,CH;C(CH3)CH [OCOC(CH8):CHCH,CH8]CH(OH)-C(CHa^CH- 
CHa’^Ha® ^ Selbstkondensation von a-Metbyl-/?-atnyl-a;crolein unter der Einw. 
von alkoholischer Kalilauge (v. Lbnz, M. 24, 160). — Zahe dunkelgelbe Masse von campher- 
artigem Genioh. Kpix^ 198-^205®. Leicht Idslich in Alkohol und Ather. — liefert ein 
Monoacetat. 

Aoetat-methylathylaorylat des 4.7-Dimethyl-deoadien-(8.7)-diolB-(6.6) (s. Bd. I. 
8. 602) C-^aA = CH3 CHa CH:C(CHa) CH[O CO C(CH8):CH CHa CHa] CH(O CO CH3)® 
C(CHs):CILCHa CH8. Honiggelbe zahe Masse. 226-232® (v. Lbnz, M. 24, 162). 

8-C3hlor-2-methyl-pentexi-(2)-nitril-<l) C.HaNCl = CH. • CH^* CCl ; C(CHa) * CN. B. 
Beim Erhitzen von Methyl-propionyl-acetonitril CaH5*CO'CH(CHa)*CN mit etwas iiber 1 Mol.^ 
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Gew. Phosphorpentachlorid auf 120® (E. v. Meybr, J. pr, [2] 39, 191). — Durchdringend 
riechendes 01. Kp: 172-177®. — Beim Erhitzen mit Salzsaure auf 160® erfolgt Spaltung 
in COj, NHs und Biathylketon. 


10. Methf/l--penten-(2)‘-8dure^{/>)9 y-Methyl^p^butylen’^-^carbonsdure* 
Hremterebinadure CeHioO. = (CHJjCrCH CHj COjH. B, Neben Isocaprolacton 
H«C 


und Teraconsaure HOaC-CHj 


•CrCO«H^:C(CH,U durch trockne Destination 
0C 0 C(CH3)2 " * ^ ' 

jj 0 CH'COoH 

der Terebinsaure “ (Chautabd, J. 1865, 652; Williams, B, 0, 1096; 

00 * 0 * 0 ( 003)2 

Fittig, Mielok, a. 180, 52). Durch Einw. von Aluminiumchlorid auf a.a-Dimethyl-riutar- 
saureanhydrid in Ohloroform, neben Isocaprolacton (Desfontaines, O. r. 184, 295). Durch 
Kochen der waBr. Losung des Natriumsalzes der a.a-Dimethyl-jS-jod-glutarsaure (Blaise, 
C, r. 136, 1464; BL [3] 20, 1036; Blaise, Coubtot, BL [3] 36, 163). Durch Destination 
von a.a-Dimethyl-glutfibconsaure (F: 172®) (Pbbkin, Soc. 81, 266; vgl. Blaise, Oourtot, 
Bl [3] 36, 162). — Darst Man destilliert je 50 g Terebinsaure moghchst rasch, neutrahsiert 
das Destillat mit Baryt, fadt den uberschiissigen Baryt durch Kohlendioxyd imd entfemt 
durch Ausschiitteln mit Ather Isocaprolacton. Hierauf dampft man ein, bis sich teracon- 
saures Barium ausscheidet, fadt den Baryt mit Schwefelsaure und destildert das Filtrat 
mit Wasser. Das Destidat wird mit Oalciumcarbonat gesattigt und das erhaltene Oalcium- 
salz durch Salzsaure (gleiche Volume rauchender Salzsaure und Wasser) zerlegt. Die freie 
Saure wascht man mit konz. Chlorcalciumlosung (Fittig, Geisleb, A. 208, 39). — Etwas 
scharf riechendes 01. Erstarrt nicht bei —16®. Kp 73 o* 207—208® (Perkin, Soc, 81, 256); 
Kp: 207®; KP 22 : 111® (Bl., Oou.). — Geht leicht in Isocaprolacton iiber. Diese Umwandlung. 
erfolgt teilweise schon bei der einmaligen Destination, vodstandig bei langerem Kochen, 
sowie auch bei der Einwirkpng von Bromwasserstoff (Fittig, Geisleb, A. 208, 44) oder 
beim Kochen mit verdunnter Schwefelsaure (Pb.). Durch langeres Kochen mit Wasser 
Oder durch Destdlation mit Wasserdampf wird Brenzterebinsaure nicht verandert (Fi., Gei.). 
Gibt mit Brom in Schwefelkohlenstoff unter Kiihlung Dibromisocapronsaure (CH 8 ) 2 CBr* 
CHBr CHg COaH (Fi„ Gel, A. 208, 46; vgl. auch Williams, B. 0, 1096). — A^^HjO.. 
Blattrige Krystalle (aus Wasser). ^hr wenig loslich in kaltem Wasser. Schwarzt sicn 
beim Kochen mit Wasser (Fi., Gei.). — Ca(C0H9O2)24-3H2O. Prismen (Fi., Gei.). Verliert 
bei 100® 2 Mol. Krystadwasser, den Rest bei ca. 130® (Bl.’, Cou.). 1st in heiBem Wasser 
leichter loslich als in kaltem (f^., Gei.). 

Nitril CeH^ = (CHJjCrCH-CHj-CN. B. Beim Erhitzen der aus Cyanessigsaure 
und Isobutyraldehyd erhaltdchen y-Methyl-a-cyan-butylen-a-carbonsaure C^HjOjN (Syst. 
No. 179) iiber den Schmelzpunkt (Braun, M, 17, 221). — Fliissig. Kp: 166®. Kpao^ 65®. — 
Nimmt direkt Brom auf. Beim Behandeln mit rauchender Salzsaure entsteht Isocaprolacton. 


11. 2~Methyl-^penf^^(3)^8dure''(J)9 y-Arnylen-p^carbonsdure^ a^Methyl- 
p,y-~j7enten8dure = CH 3 • CH : CH • 00(008) ' 0020 . Neben Methylathylmalein- 

saure bezw. deren Anhydnd bei der Destdlation der a.y-Dimethyl-paraconsaure (f^CHTBB, 
Rudin, B, 37, 1616). - Fliissig. Kp, 4 o: 198-199®; D«: 0,966; ng: 1,4402 (F., R.). Mole- 
kulare Verbrennungswarme bei konstantem Volum: 797,9 Oal. (F., Muller, A. 348, 259). 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 26®: 2,99 xl0~® (F., Pfister, A. 334 , 206). 
Affinitatsmessungen : F., Muller, A. 348, 267. — Lagert sich beim Kochen mit Natronlauge 
in a-Methyl-a./5-penten8aure urn (P„ R.). — 0 a( 0 eRa 02)2 + 30*0. Nadeln. Sehr leicht 
loslich in Wasser (F., R.). 


12. 2^Methyl^penten-(S)’-8dure^(5) 9 y-Meihyl-a^butylen-^^cavbon8dure9 

S laopropyl-'Cicrylsdure, a^P-Isoheocenadure OeR^^O, = (OR^jOR* 00: 00 * 00*0. B, 
an erhitzt ein Gemisch aus 160 g Isobutyraldehyd, 160 g Malonsaure, 68 g Eisessig und 
7 g Essigsaureanhydrid 66 Sttmden lang auf 100® unter einem tlberdruck von 760 mm, 
fraktioniert dann das Produkt und behandelt den bei 203—220® siedenden Anted wiederiiolt 
mit verdiinnter Schwefelsaure; man neutralisiert mit Soda, verjagt Isocaprolacton durch 
Destidation mit Wasserdampf, iibersattigt hierauf mit verdiinnter Schwefelsaure, destildert 
die freie Saure im Dampfstrom iiber und athert das Destillat aus (Braun, M, 17, 213). 
Der Athylester entsteht beim Erhitzen von a-Broih-isobutylessigsaureester mit Ohinodn 
Oder Diathylanilin (Orossley, Lb Sueur, Soc. 76, 168; Rowles, Thorpe, Udall, Soc. 77, 
942). Die Saure entsteht durch Behandlung von Isobutyddenaceton mit Brom und Kadlauge 
(Franks, Kohn, M. 20, 883). — Odge Flussigkeit von unangenehmem Geruch. Kpjo: 133^ 
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(C., Lb S.); Kp: 211—212® (B.). Sehr leicht iSslich in den gewfihnlichen organischen 
Ldsungsmitteln (B.). — Wird von alkalischer KMn 04 -Lo 8 ung zu a d-Dioxy-isocapronsaure 
oxydiert (B.). Bei der Oxydation mit KMn 04 und darauf in H 2 S 04 -L 68 ung mit KjCr^O, 
entsteht Isobuttersaure (C., Lb S.). Verbindet 8ich mitHBr zu ^-Brom-i 80 capronsaure (B.). — 
AgCgH^Os. Nadelchen und Warzen (B.). — Ca(C4H^02)2 + 7 H 2 O. Seideglanzende Krystalle (B.). 

Identisch mit vor 8 tehender Verbindung dlirfte die Saure C 4 H 1 QO 2 sein, deren Kalium- 
salz beim Erhitzen de 8 Leucinderivates (CH 3 ) 2 CH CH 2 CH[N(CH 8 ) 3 * 0 H] C 02 K auf 120® 
bis 130® entsteht (KObner, Menozzi, 0. 18, 364). — Fliissig. Kp-e: 124—127®. — Verbindet 
sich mit HBr. — Das charakteristische Cadmiumsalz krystafUsiert in langen Prismen. 

Athylester der /J-Isopropyl-acrylsaure C 0 H 14 O 2 = (CH 3 ) 2 CH CH:CH C 02 C 2 H 5 . B, 
Beim Erhitzen von a-Brom-isobutylessigsaureathylester mit Cfliinolin oder Diathylanilin 
(CJrosslby,- Lb Sueur, 80 c, 76, 168; Howlbs, Thorpe, Udall, 80 c. 77, 942). — Fliissig. 
KP 737 : 174® (H., T., U.). 

Dber ein aus Isobutylidenacetessigester durch Kochen mit Natronlauge erhaltenes, bei 
156® siedendes Praparat, das als /J-Isopropyl-acrylsaureester angesprochen wird, vgl. KnOvb- 
NAGEL, B. 81, 736. 

2-Methyl-peiiten-(3)-nitril-(5), d-Isopropyl-acrylsaurenitril CqHoN — (CH 3 ) 2 CH- 
CH:CH CN. B. Bei der Einw. von Phosphorpentoxyd auf (CH 5 ) 2 CH CH 2 CH(OH) CN 
(Henry, C, 188811, 662). — Farblose, angenehm riechende Fliissigkeit. KP 754 : 164—155®. 
D^*: 0,8268. Unloslich in Wasser. Ldsli^ in Alkohol, Ather imd Aceton. 


13. 2^Methyl-'penten~(4)^8dure-(J), S^-Amylen-p^carbonsdure^ Methyl^ 
y. 6 ~penten 8 dur€ C 4 H 10 O 2 == CHj : CH • CHj * CH(CH 3 ) • COgH. Elektroly tische Dissoziations* 
Konstante k bei 25®: 2,16x10“® (Fighter, Pfisteb, A. 334 , 207). 


14. S~Methyl^penten^(2)-8dure^(t)^ p-^Methyl-a^hutylen^-carbonsdure^ 
fi^3fethyl^a,p^penten8dur € , Methyl-^p-^dthyl^acrylsdure C^HioO, = CH, • CH, • 
C(CH 3 ):CH C02H. B. In geriMer Menge bei der Destination von /9-Methyl-/?-athyl-athylen- 
milchsaure mit Schwefelsaure (Pokrowski, 7 K . 32, 66; C . 1900 I, 1069; J. pr , [2] 62 , 303). 
Der Athylester entsteht beim Erhitzen des a-Brom-jJ-methyl-d-athyl-pr^ionsaureesters 
mit Chinolin auf 186®; man verseift den Ester mit Natronlauge (Fighter, GtISIOEb, B, 42 , 

4709) . Das Nitril wird erhalten, wenn man Methylathylketon mit Natriumcyanessigester 
in absolutem Alkohol imter Kiihlung umsetzt, das Reaktionsprodukt in Wasser lOst, die 
Losun^ mit Salzsaure ansauert, mit Ather ausschiittelt, die atherische Losung mit Soda 
extrahiert, die Sodalbsung ansauert und das erhaltene 01 unter vermindertem Druck destil- 
liert; man verseift das Nitril durch Digerieren mit alkoholischer Schwefelsaure und den 
hierl^i erhaltenen Ester durch Erwarmen mit methylalkoholischer Kalilauge (Gabdnbr, 
Haworth, 80c. 96, 1961). — Nadeln (aus Wasser). F: 46® (F., Gi ). Kpi,: 104® (F., Gi.); 
Kp: 207® (F., Gi.), 208® (Ga., H,). Schwer loslich in Wasser (Ga., H.V Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k bei 25®: 0,73x10“® (F., Muixbb, A. 348 , 268; F., Gi., B, 42 , 

4710) . — Gibt in alkalischer Losung bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat Methyl- 
athylketon (Ga., H., 80c, 96, 1962). Gibt beim Kochen mit 62®/oiger Schwefelsaure )?-Methyl- 
valerolacton (unter intermediarer Bildung von 3-Methyl-penten-(3)-8aure-(l) (F., Kiefer, 
Bernoulli, B. 42, 4712). — AgC^HjO,. Flockiger Niederschlag (aus Wasser) (P.). ' — 
Ca(CeH,02)2+H20. Tafelchen (F., Gi.). — Zn(CeH202)2+H20. Nwieln, die bei 80® unter 
Verlust des Krystallwassers schmelzen (F., Gi.). 

Athylester CgHuO, = C 2 H 6 'C(CH 3 ):CH C 02 C,H 5 . B. Siehe oben. - 01. Kp: 
176® (Fighter, Gisiobr, B, 42, 4709). 

Nitril CeHjN = C,H 5 C(CH8):CH CN. B. Siehe oben. - Farblose Flussigkeit. Kpio®: 
101® (Gardner, Haworth, $oc. 96, 1961). 


16. 3^Methyl^penien-^2)-^8dure-'(5 ) , p^Methyl-^p-butyien-a^arbonsdure^ 
P^Methyl^fi,y>^penten 8 dure C-H,oO, = CH8 CH:C(CHs) C]^ CO,H. B. Durch lang- 
sames Destillieren der y-Dimethyl-paraconsaure (Fighter, Gisioeb, B, 42, 4708). — 
01. Kp|«: 96®; Kp: 199® (F., Gi.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 26®: 2,88 x 10~* 
(F., M%leb, a, 848, 268; F., Gi., B.42, 4709). — Beim Kochen mit 62®/Qiger Schwefelsaure 
entoteht j9-Methyl-vaierolacton (F., Gi., B, 42, 4709). 


l6,3^Methyl8dure^p€ntene~’(2)fp^Amylen-^y^urbensdurenia^At^^-^oton- 
sdureth p^Methylni^dthyl^acrylsduren C^HioO, = CH2-CH:C(CO,H)-CH,*CH2. 
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a) Fesie a^Athyl^crotonsdure = CHj *011:0(00^) -CHa-CHg. B. Bei der 

trocknen Destination von a-Oxy-a-athyl-buttersaure, neben der als Hauptprodukt entstehenden 
flUssisen a-Athyl-crotonsaure; man trennt die Sauren mit Hilfe der in heiBem Wasser ver- 
schieden Idslichen Calciumsalze (Fittig, A. 334, 101, 116). Neben anderen Produkten beim 
Erhitzen von a-Oxy-a-athyl-buttersaureathylester mit konz. Salzsaure im geschlossenen 
Rohr auf 130—160® (Gbuther, Wackenroder, Z. 1867, 709; vgL Fittig, A. 200, 22). 
Der Athylester entsteht beim Kochen von a-Oxy-a-athyl-buttersaure-athylester mit Phos- 
phortrichlorid oder mit Phosphorpentoxyd (Frankland, Duppa, A, 130, 2, 18; Fittig, 
A. 200, 22), femer bei der Einw. von Phosphortribromid auf a-Oxy-a-athyl-buttersaure- 
athylester in Dhloroform (Rassow, Bauer, J, pr. [2] 80, 268); man verseift den Ester mit 
alkoholischer Kalilauge. Die Saure entsteht durch Destination von /?-Oxy-a-athyl-buttersaure 
(Waldschmidt, a. 188, 245) als Hauptprodukt neben wenig flussiger a-Athyl-crotonsaure 
(Fi., A. 334, 116, 116). Der Athylester entsteht bei Destination von j?-Oxy-a-athyl-butter- 
saureathylester in Benzol mit Phosphorpentoxyd; man erhalt bei der Verseifung des Esters die 
feste a-Athyl-crotonsaure neben geringen Mengen der flussigen Form (Blaise, Bagard, A. ch. 
[8] 11, 127). Der Athylester entsteht auch bei der Elektrolyse des Kaliumsalzes des Diathyl- 
malonsaure-monoathylesters (Brown, Walker, A. 274, 68). Feste a-Athyl-crotonsaure 
entsteht aus der fliissigen a-Athyl-crotonsaure bei langerem Kochen (Fittig, A. 334, 106), 
beim Hinzufiigen einiger Tropfen konz. wa6r. Bromwaaserstoffsaure zu der flussijgen a-Athyl- 
crotonsaure (Blaise, Bagard, A.c^. [8] 11,130), femer wenn man auf die flussige a-Athyl-croton- 
saure Phosphortrichlorid einwirken la6t und das entstandene Chlorid mit Pyridin in waBr. 
Losung behandelt (Blaise, Bagard, A. ch. [8] 11, 130). — Prismen. F; 41,5® (Gbuther, 
Wackbnroder, Z. 1867, 711; Fittig, A. 208, 22), 45® (Blaise, Bagard, A. ch. [8] 11, 128). 
Kp: 209® (korr.) (Fittig, A. 200, 23); Kpjgt 109® (Blaise, Bagard, A. ch. [8] 11, 128). SubU- 
miert bei cewohnlicher Temperatur (Frankland, Duppa, A. 136, 6). Schwer loslich in 
Wasser, sehr leicht in Alkohol und Ather (Fr., D.). Die waBr. Losung reagiert sauer (Fr., 
D.). — Lief ert bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkalischer Losung die bei 95 
bis 96® schmelzende a.^-Diqxy-a-athyl-buttersaure (Syst. No. 230) (Fittig, A. 208, 22). 
Beim Schmelzen mit Kali entstehen Essigsaure und Buttersaure (Frankland, Duppa, 
A. 136, 7; Pbtriew, B. 6, 1098). Wird von Natriumamalgam nicht verandert (Fittig, 
A. 200, 23). Gibt mit Brom in Sohwefelkohlenstoff unter Kuhlung die bei 83,5® (Fittig, 
A. 334, 110) schmelzende /?.y-Dibrom-pentan-y-carbonsaure (Fittig, A. 200, 36). Ver- 
bindet sich mit HBr zu CH3-CHBr*CH(C2H6)*C02H (Fittig, A. 200, 23, 93). — Cu(CeH202)2. 
Blaugriine Blattchen (aus Alkohol). Geht leicht in ein basisches Salz iiber (Waldschmidt, 
A, 188, 247). — AgCgHgOj. Blattchen (aus WasSer) (W.). — Ca(CeH202)2 -I-4H2O. Krystalle 
(Blaise, Bagard, A.ch. [8] 11, 129). — Ca(C2H202)2+5H20. Strahlenformig vereinigte 
Krystalle. Sehr leicht loslich in heiBem Wasser, bedeutend weniger in kaltem Wasser; 
Ibslich in siedendem absolutem Alkohol (Fittig, A. 334, 102, 104). — Zn(C6H202)2 H-HjO. 
Krystalle. Wird bei 110® wasserfrei (Bl., Bag.). — Pb(CeH202)2 +H2O. Nadeln (aus Wasser). 
Gent beim Erwarmen auf 60® unter Verlust von Wasser und Saure in ein basisches Salz 
uber (W.). 

Athylester C8H14O2 == CH3-CH:C(C2Hg)-C02'C2H5. B. Siehe bei der Saure. — Flussig. 
Kp; 166®; D^*: 0,9203 (Frankland, Duppa, A. 136, 3). 

Chlorid CgHgOCl = CH3*CH:C(C2H5)-C0C1. B. Aus der festen a-Athyl-crotonsaure 
(Blaise, Bagard, A. ch. [8] 11, 128) oder aus der fliissigen a-Athyl-crotonsaure mittels Phos- 
phortrichlorids (Bl., Bag., A. ch. [8] 11, 130). — Kp^g; 64®. 


b) C,HioOj= CH, CH:C(CO,H) CHj CHj. B. Ent- 

stent als Hauptprodukt bei der Destination von a-Oxy-a-athyl-buttersaure neben wenig 
fester a-Athyl-crotonsaure; man trennt die Sauren mit Hilfe der in heiBem Wasser verschieden 
Idslichen Calciumsalze (Fittig, A. 334, 102; vgl. auch Blaise, Bagard, C.r. 142, 1088; 
A. ch. [8] 11, 122). — Olige Fliissigkeit, Erstarrt gegen —40®. Schmilzt bei —35® (Bl., 
Bag.). Kp75o: 199,6® (korr.) (F.); I^o- 107—108® (Bl., Bag ). Loslich in Alkohol und Ather, 
mit Wasser nicht mischbar (F.). — Geht beim Kochen am RiickfluBkuhler in die feste a-Athyl- 
omtonsaure iiber; die Umwandlung erfolgt langsam und ist auch nach 9-stiindigem Kochen 
nicht voUstandig (F.). Auch einige Tropfen konz. wkBr. Brom wasserstoff saure bewirken augen- 
blicklich die Umwandlung der fliissigen Saure in die feste (Bl. , Bag. ) . Mit Phosphortrichlorid ent- 
steht das Chlorid der festen a-Athyl-crotonsaure (Bl., Bag.) und mit Anilin das Anilid der festen 
a-Athyl-crotonsaure (Bl., Bag.). Liefert bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat die bei 
144,6—145® schmelzende a /^-Dioxy-a-athyl-buttersaure (^st. No. 230) ^.). Gibt mit Brom 
in Chloroform bei — 10® die bei 116,6® schmelzende ^’y-Dibrom-pentan-y-carbonskure (F.). 
— Cu(CeH20,)^ Dunkelgriine Krystalle (aus verdiinntem MethylaiikoW). Fast unldslich in 
Wasser (Bl., Bag.). — Ca(C3H202)2'4’2H20. Nadeln. Leicht loslich in kaltem Wasa^, 
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sohwer in heiOein Wasser; loslich in siedendem absolutem Alkohol (F.). — Ca(CeHp02)2 + 
4H2O. Nadeln. Zersetzt sich bei 110® (Bl., Bag.). — Zn(C8H902)2i -f HjO. Nadem (aus 
verdiinntem Methylalkohol). Zersetzt sich bei 110® teilweise (Bl., Bag.). 

Athylester CgHiiOj = CHj -011:0(02116) -COa CaHj. B. Durch Erhitzen von fliissiger 
a-Athyl-crotonsalire mit absolutem Alkohol und Schwefelsaure (Blaise, Bagard, A. ch. [8] 
U, 123). - Flussig. Kpg: 52®. 


c) a-Athyl-crotonsdure-^Derivatef deren sterische Konfigurationungewifi isU 
a - Athyl-crotonsaureamid OgH^ON = OH3 • CH : 0 (CgHg) • CO • NHg. B. Durch Kochen 
von Diathylbromacetamid (C2H^2^®r*^^‘NH2 Wasser (Mannich, Zernik, Ar. 246, 
183). — Nadeln (aus Benzol). F: 99®. Leicht loslich in Wasser und Benzol, sehr leicht 
in Alkohol und Ather, sehr wenig in Petrolather. — Bestandig gegen siedendes Wasser und 
siedende Kalilauge. Wird durch langeres Kochen mit 10®/oiger Schwefelsaure allmahlich 
zersetzt. Gibt mit Brom in Chloroform a ^-Dibrom-a-athyl-buttersaureamid. 

a-Athyl-orotonsaurenitril C^gN == CH8-CH:C(C2H6) *CN. B. Aus Diathylglykol- 
saurenitril (C2H6)2C(OH) -ON durch Destination iiber Phosphorpentoxyd, sowie durch Einw. 
von Phosphorpentachlorid und darauf folgende Destination des entstandenen Chlorproduktes 
iiber festem KaHumhydroxyd (Henry, C. 1899 I, 195). — Farblose Fliissigkeit. UnlosUch 
in Wasser. Kp: 143-145®. D*^: 0,8343. 


/?-Chlor-a-athyl-crotonsaure vom Bohmelzpunkt 74—75® CgHgOoCl = CH3.CCI: 
C(C2H6)-C02H. B. Der Athylester entsteht, wenn man 1 Mol.-Gew. Phosphorpentachlorid 
allmahlich in 1 Mol.-Gew. a-Athyl-acetessigsaureathylester eintragt, dieReaktion ohneWarme- 
zufuhr sich vollziehen laBt und die wenig gefarbte Reaktionsmasse mit Wasser vermischt; 
man verseift den oHgen Ester durch alkohoHsche KaUlauge (Demar^ay, C. r. 84, 1087; 
B. 10, 1177), — F: 74—75®. Siedet nicht unzersetzt. 

d-Chlor-a-athyl-crotonsaure vom Sohmelzpunkt 49,5® CgHgOjOl = CHg-CCl: 
C(C2H6) • COjH. B. ManlaBt 1 Mol.-Gew. a-Athyl-acetessigsaureathylester zu etwas mehr als 
2 Mol.-Gew. Phosphorpentachlorid flieBen, fiihrt die Reaktion durch Erwarmen bis 70® zu 
Ende, gieBt die rotbraun gewordene Reaktionsmasse in Wasser und destilliert mit Wasser- 
dampf; mit den Wasserdampfen geht (neben anderen Verbindungen) die bei 49,5® schmel- 
zende /J-Chlor-a-athyl-crotonsaure iiber (Koll, A. 249, 313; vgl. Isbert, A, 234, 181). 

— Scharf riechende Nadeln (aus Wasser, Alkohol oder Ather). F: 49,5® (I.). Kp: 215® 
(I.). ITl. lost sich bei 1® in 600 Tin. und bei 12® in 300 Tin. Wasser (L). Leicht loslich in 
Alkohol und Ather (K,), — Konz. KaUlauge bewirkt bei 130® Spaltung in COg, HCl und Methyl- 
propylketon (K.). Wird durch Natriumamalgam oder Zn-fHjSOg nicht verandert (I.). 

— NaCgHgOjCl. ZerfUeBUche, undeutUch krystaUinische Masse (I.). — Cu(C6H802Cl)2. 
Amorphes apfelgriines Pulver, UnlosUch in kaltem Wasser (K.). — AgCgHgOgCl. Ni^er- 
schlag (I.). — Mg(CgH802Cl)2+2H20. Tafeln (aus Wasser). Leicht loslich in Alkohol und 
Ather (K.). — Ca(CeH80aCl)2+2H20. Prismen. 100 Tie. Wasser losen bei 19® 12 Tie. Salz 
(I.). - Ba(C8H802Cl)2., Amorph (I.). - Zn(C6H802Cl)2 + lV2H20. Nadeln (K.). 

Methylester C^HiiOgCl = CH8 CC1:C(C2H6) C02 CH3. Fliissig. Kp: 166-167®; D^^: 
1,087 (Koll, A. 249, 316). 

Athylester CgHijOjCl = CH3-CC1:C(C2H5) C02 C2H6. Atherisch riechendes 01. Kp: 
184-186® (Isbert, A, 234, 185), 182-183® (Koll, A. 249, 316). 


Propylester C^uO^Cl = CH3 CC1:C(C2H6) C02 CH2 CH2 CH3. Flussig. 
bis 198®; Di®: 1,017 (Roll, A. 249, 316). 


Kp: 197® 


Isobutylester CioH„0*Cl = CH3 • 001 : C(C2H6) • CO2 • CHg • CH(CH3)2. Fliissig. Kp : 207 ® 
bis 208®; D«: 1,012 (Roll, A. 249, 317). 


d-Chlor-a- QS-ohlorathyl] -orotonsaure-athylester CgHioOaClg — CH3 • 001 : C(CHg • 

CH2C1)*C02*C2H6. B. Beim aUmahUchen Eintragen von 67 g Phosphorpentachlorid in die 

CH • 00 CH 

LOsung von 60 g Acetylcyolopropancarbonsaureathylester n Ti ’r. 

CgHg • OgC OHg 

1284) in Chloroform. Man laBt 24 Stunden stehen, gieBt dann in Eiswasser und schiittelt 
mit Ather aus; die iiber Pottasche entwasserte atherische Ldsung wird verdunstet und der 
Rhokstand im Vakuum destilUert (Freer, Perkin, Bac. 51, 841). — Flussig. Kp: 135® 
bis.A40^ bei 36 mm. Siedet unter ffewdhnUchem Druck mit geringer Zersetzung. Riecht 
hefi^. — - Wild vcm Zinkstaub und Sal^ure zu der bei 74—76® schmeTzenden /5-Chlor-a-athyl- 
crbtbns&ure CH.*CCl:C(C2H6)*COjH reduziert. Gibt bei der Einw. von Natriumamalgam 
in 8O®/0igem Alkohol oder roim Erhitzen mit Jodwasserstoff und rotem Phosphor im ge- 
Bohlossenen Rohr bei 200® Diathylessigsaure. 
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17. Carbonsciut e CeHjpO^ = CHa-CHa CHtCH CHo COaH (vgl S. 435 No. 4) oder CHg* 
CH : CH • CH(CH3) • COjH. B. Aus der bei der Einw. von Natronlauge auf flussiges Pentachlor- 
l-methyl-cyclopenten“(x)-on-(2) gebildeten Saure CaH40aCl4 (Syst. No. 164) durch Natrium- 
amalgam (ZiNOKE, Prenntzell, A, 200, 194). — Farbloses, schwach riechendes 01. 
203—204°. Kp^: 120—123°. — Addiert Brom. — Die Salze sind leicht loslich. — AgCeHaOj. 
Kleine Krystallchen (aus Wasser). -r Ca(CeH902)2+3H20. Farblose Blattchen. 


18. Methylpentensduve C4H10O2 — CH3 CH:C(CH3) CH2-C02H (vgl. S. 439 No, 15) 
Oder (CH3)2C:CH CH2 C02H (vgl S. 438 No. 10). B. Aus der bei der Einw. von Natron- 
lauge auf das fliissige Pentacnlor-l-methyl-cyclopenten-(x)-on-(3) gebildeten Tetrachlor- 
methyl-pentadiensaure CeH402Cl4 (s. Syst. No. 164) durch energische Behandlung mit Na- 
triumamalgam (Zincke, Bergmann, Francke, A. 206, 173). — Helles 01. Kp; 205° 
bis 207° (korr.). Kp^: 111-113°. Df ^ 0,9874. - Addiert 2 Atome Brom. Gibt, mit 
verdunnter Schwefelsaure gekocht, ein Methylvalerolacton. 


19. Methylpentensdure C4H10O2 = CjHg • COgH. B. Man verseift das aus 1-Methyl-cyclo- 
pentanoxim-(3) durch Phosphorpentoxyd entstehende Nitril durch Erhitzen mit Natrium- 
athylat im geschlossenen Rohr (Wallach, A, 300, 13). — Kpo: 100—103°. — Gibt beim Er- 
warmen mit 50°/oiger Schwefelsaure ein Lacton. — AgCgHaOa. 


20. *4,2~I>iniethyl~huten~(H)-Hdti7*e~(l ) , p-’Methyl^y-butylen-p-carbon- 
sdure, himethylvinylessiysdure CeHioOg = CH2:CH C(CH3)«-C02H. B. Der Athyl- 
ester entsteht, wenn man /J-Oxy-a.a-dimethyl-buttersaure mit Phosphorpentachlorid auf dem 
Wasserbade erwarmt und das Reaktionsprodukt mit Wasser zersetzt (Bouveault, Bl. [3] 
21, 1064; vgl. Blaise, Courtot, BL [3] 36, 156). Der Athylester entsteht in nicht ganz 
reinem Zustande beim Zugeben von ^-Oxy-a.a-dimethyl-buttersaure-athylester zu einem 
Gemisch von Phosphorpentoxyd und Benzol; man verseift mit alkoholischer Kalilauge 
(Courtot, BL [3] 36, 118; vgl. Bl., C., C. r. 141, 724). — Fliissig. Erstarrt beim Abkiihlen 
durch flussiges Methylchlorid zu Nadeln (Bl., C., C. r. 130, 294; C., BL [3] 36, 119). Schmilzt 
bei -6°; Kp: 185° (C., BL [3] 36, 119). 92° (Bouv., BL [3] 21, 1064), 99° (C., BL 

[3] 36, 119). D«: 0,9567 (C., BL [3] 35, 119). UnlosUch in Wasser (C., BL [3] 36, 119). — 
Geht bei der Oxydation mit 5°/oiger Kaliumpermanganatlosung bei 50° in Dimethylmalon- 
saure iiber (Bl., C., C. r. 130, 293; C., BL [3] 36, 122). Gibt bei der Einw. von Jod auf die 

JJJQ C(CII ) 

Losung des Natriumsalzes Jod-a.a-dimethyl-butyrolacton ' ® * (Bougault, 

H2C • O • CO 

A. ch. [8] 14, 166). Bei der Einw. von rauchender Bromwasserstoffsaure entsteht ein Gemisch 
von CH3 CHBr C(CH3)2*C02H imd CH2Br CH2*C(CH3)2 C02H, das mit Sodalosung auf dem 
Wasserbade Trimethylathylen und a.a-Dimetliyl-butyrolacton liefert (Bl., C., bX [ 3] 36, 
582). Gibt mit Jod wasserstoff saure /3-Jod-a.a-dimethyl-butter8aure (C., BL [3] 35, 122). 
Gibt bei der Einw. von verdunnter Schwefelsaure (Gemisch von gleichen Volumteilen konz. 
Schwefelsaure und Wasser) /J-Oxy-a.a-dimethyl-biittersaure und dann Trimethylathylen 
und COj (Bl., C., BL [3] 35, 581). - LiCeH^Oj. Krystalle. Leicht loslich in Wasser (C., 
BL [3] 86, 120). — Cu(C4H902)2 Dunkelgriine Nadeln (aus verdiinntem Alkohol). Un- 
loslich in Wasser (C.). — Ca(C4H,02)2 +5H2O. Nadeln (aus Wasser) (C.). — Ba(C4H202)2 4- 
5H2O. Krystalle (aus Wasser). Schwer Ibslich in Wasser (C.). — Zn(CeH902)2. Nadeln 
(aus Wasser). Schwer loslich in Wasser (C.). 


Athylester C9H14O2 = CHj : CH • C(CH3)2 * COg • CjHj. B. Aus Dimethyl vinylessigsaure und 
Alkohol mittels Schwefelsaure (Courtot, [3] 36, 120). Femere Bildungsweisen s. bei 
der Saure. — Fliissig. Kp: 141 — 142° (C ), 144 — 146° (Bou., BL [3] 21, 1064). — 
Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 2.2-Dimethvl-buten-(3)-ol-(l) (C., 
BL [3] 36, 121). 


Chlorid CgH-OCl = CH2:CH*C(CH3)2'C0C1. B. Aus der Dimethyl vinylessigsaure und 
Phosphortrichlorid (C., BL [3] 86, 120). — Flussigkeit von stechendem Geruch. Kpi4: 26°. 

Amid C^uON = CH2:CH*C(CHJ2 C0*NH2. B, Durch Sattigen einer atherischen 
Losung von Dimethylvinylessigsaurechlorid mit Ammoniak (Courtot, BL [3] 36, 121). 
— Krystalle (aus Ather -\- Petrolather). F: 93°. Leicht loslich in Alkohol, Ather und Wasser, 
schw'er in Benzol. 


d-Chlor-2.2-dimethyl-buten-(3)*Baure-(l), Bimethyl- [ohlor- vinyl] -essigsaure 
C6H9O2CI = CH2;CC1*C(CH3)2‘C02H. B. Der Athylester entsteht aus Dimethylacetessig- 
ester und Phosphorpentachlorid; man verseift den Ester mit alkoholischer Kalilauge (De- 
MABC-AY, C. r, 84, 1089; B. 10, 1178). - Krystalle. F: 63-64°. 
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21. 3-~Methyl-^2--methylsdure--buten-^(l)^ y--Methyl^^hutylen^^^carb<m-- 
^dure^ a~l8oprapyl^aci^lsdure CaHio02= (CH8)«CH *0(00211) iCHj. B. Beim Kochen 
von mit geringem Sodaiibersohufi versetzter Losung der a-Brom-a-isopropyl-bemsteinsaure 
(SsEMXKOW, 3K. 81, 116; C, 1899 1, 1071). Der Athylester entsteht bei der Einw. von Phos- 
phorpentoxyd auf a-Isopropyl-hydracrylsaureathyleeter in Benzol; man verseift den Ester 
(Blaise, Luttbinobb, BL [3] 88, 776). — Kp: 192,6—193® (Ss.); Kpi,: 100® (B., L., Bl. 
[3] 88, 777). DJ: 0,9864 (Ss.). Ziemlich schwer loslich in Wasser (Ss.). Polymerisiert sich 
beim Aufbewahren (B., L., BL [3] 88, 777). — Bei der Einw. von konz. Schwefeisaure entsteht 
Methylisopropylketon (Bl., L., C. r. 140, 149; BL [3] 88, 822). — AgOeHgO*. Plattchen 
(Ss.). - Ca(0eH202)2-f6Hj0. Nadeln (Ss.). 

Athylester O8H14O2 = (0H3)20H* 0(002* 02H8):0H8. B. Siehe oben bei der Saure. — 
Kp: 163® (Blaise, Luttbinobb, BL [3] 88, 777). 


22. 2,3--I>imethyl~buten~(2)^8dure~(l)^ y-Methyl-P^butylen-^p^carbon-’ 
8dure^ Tt'imethylacryUdure O^HioOj = (0H3)20;0(CH3) 0O2H. B. Entsteht neben 
Dimethylathylcarbinol bei der Destination von Trimethylathylenmilchsaure mit verdiinnter 
Schwefeisaure (Giljabow, 28, 606). Beim Kochen von a- Oder j9-Brom-a.d.d-trimethyl- 
propionsaure mit alkoholischem Kali (Pebkin, 80c. 69, 1479). — Laime Nadem (aus ver- 
diinnter waDr. Losung). F: 69,5—70,5® (G.), 70—71® (P.). 100 Tie. Wasser losen bei 19® 

6,16 Tie. (G.). Schwer loslich in heillem Wasser, leicht in heiBem Lieroin, Alkohol, Ather, 
Chloroform und Benzol (P.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25®: 3,9xl0~® 
(Szyszkowse:^, Ph, Ch. 22, 180). — Verbindet sich mit HBr zu j^-Brom-trimethylpropionsaure 
(P.). Zur Veresterungsgeschwindigkeit vgl. : Sudbobouqh, Davies, 80c. 96, 976. — A^gHgOj. 
Ni^erschlag (G.). — Ca(CeH202)2+H20. Prismen. Leicht loslich in Wasser, Farbt sich 
an der Luft gelb (G.). — Ba(CgH902)a+3V2N20. Pulver. Leicht loslich in Wasser. Farbt 
sich an der Luft gelb (G.). 


Athylester C8H,402 = (0113)20 :C(CH3)*C02*C2H5. B. Beim Erhitzen einer atherischen 
LOsung von Isopropyudenacetessigsaureathylester mit trocknem Natriumathylat und Methyl- 
jodid im geschlossenen Rohr auf 100® (Mbbling, Welde, A. 806, 140). — Kp: 154—156®. 


Nitril CeHjN = (CH8)2C:C(CHg)*CN. B. Aus dem 2.3-Dimethylbutanol-(2)-nitril-(l) 
durch Destillieren liber Phosphorpentoxyd, sowie aus dem bei der Einw. von Phosphor- 

S mtaehlorid intermediar.entstehenden (CH8)2CH • CCUCHj) • ON durch Destination iiber festes 
aliumhydroxyd (Hbnby, C. 18991, 195). — Farblose Fliissigkeit. Kp^eo^ 155—157®. 
D^®: 0,8447. Unloslich in Wasser. 


23. Carbonsdure C-HigOj unbekannter Konstitution. B. Aus der Saure CgHgOjClj 
(S. 338) mit Zink und Salzsaure (Pinneb, B. 10, 1054). — Nadeln (aus Ather). Rauten- 
fornuge Blattchen (aus Ligroin). F: 39®. In Wasser fast unloslich, leicht loslich in Alkohol. 
SubUmiert nicht bei gewohnUcher Temperatur. 

5 . Carbonsliuren C7H12O2. 

1.' Hepten^(l)^8dur€^(7)f e^Hexylen-^-^carbonsdure C^HigOj = CHj: OH* [CHjIa* 
00^. B. Aus 7-Amino-heptansaure-(l) und salpetriger Saure (Wallach, A , 812, 207). 

— Kp: 226—227®. D'^: 0,952. n‘J: 1,^26. — Bei der Oxydation mit Permanganat und 
'darauf mit Dichromat und Schwefeisaure entsteht Adipinsaure. 

2 Hepten^f2)-8dure-^(l)9 a-Hexylen-^i^carbonsdure , a,p^Hept€n8dure 
•O7H12O2 — CHg'CCHJg *011:011 -COgH. B. Durch Erhitzen von a-Brom-onanthsaureathyl- 
ester mit Ohinohn auf 185®, Verseifen des Estergemisches (Kp^g: 81—86®) mit Natronlauge 
und Behandeln der aus dem Calciumsalz regenerierten Rohsaure mit Schwefeisaure, wodurch 
beigemengte ^.y-Heptensaure in y-Heptolacton CHg’CHg’CHg'CH'CHg’CHg'CO iibergefiihrt 

I — ^ — 0 — I 

wird (Rupb, Ronus, Lotz, B. 86, 4268). — Schwach nach hoheren Fettsauren riechendes 
•01. Kpu.,: 120-122®; Kp^: 226-228®. D*®: 0,9576. n*,: 1,4488. Elektrolytische Dis- 
4K>ziation8kon8tante k bei 26®: l,6xl0~*. — Wird von KMn04 zu Valeriansaure oxydiert. 

— Amorph. LOsUch in viel Wasser. — Ca(C,HnO|)2. Nadeln. Ziemhch leicht 
lOsh^ in Wasser. 

3 * Hepten^(2)^8dure^(7) f 6~Hexyl€n'^-^rban8dure ^ 6*B-H^tensdure ^ 
y’^Propenyl^buttersdure C7H18O2 — CH8*CH:CH*[CHJ3*C02H. J?. Bei der trocknen 
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Destination von 3-Methyl8aure-heptanol-(2)-8aure-(7), neben Athylidenadipinsanre, von 
welcher 8ie durch Dbertreiben mit Wasserdampf getrennt wird (Fichtbb, Gully, B. 80^ 
2048). Man behandelt den ent8prechenden Aldehyd, der bei der Belichtung von 1-Methyl- 
cyclohexanon- (2)in waBr.-alkoholi8cher L68ung entsteht, mit uber8chu88iger Benzsulfhydroxain- 
8aure in alkoholi8cher Losung und einer alkoholischen Kalilosung, ver8etzt die waBr., mit 
E88ig8aure neutrahsierte Losung des Kaliumsalzes der entstandenen Hydroxamsaure mit 
Kupferacetat und zersetzt das Kupfersalz mit verdiinnter Sciiwefelsaure (Ciamician, Silbeb, 
R. A. L, [5] 17 I, 183; B. 41, 1075). - Farbloses 01. Kp: 222-2240 (F., G.), 223® (C., S.). 
Fluchtig mit Wasserdampf (F., G.). — Liefert bei der Oxydation Essigsaure und Glutarsaure 
(C., S. ). Bildet mit Brom inCS^ ein oligesDibromid, mit konz. Bromwasserstoffsaure ein gleich- 
falls oliges Hydrobromid, das beim Kochen mit Wasser in rf-Oxy-onanthsaure iiber^eht (F., G.). 
Gcht boim Aufkochen mit verdiinnter Salzsaure zum Teil in das sehr unbestandige <5-Hepto- 
lacton CHs-CHs-CH CCHala CO uber (F., G.). - C8i{C^Jin02)‘i+^20. Krystallisiert in glan- 
1 O 1 

zenden Blattchen (F., G.). — Das Silber- und Cadmiumsalz sind amprphe Niederschlage. 

4. Hepten-(S)--siiure-(J)^ ^-Hexylen^a-earbonHaure C^HiaO, = CH 8 *CH 2 *CH 2 * 
CHrCH CH. COoH. B. Findet sich unter den Destillationsprodukten der Propylparacon- 
j O CO 

saure C 3 H 7 CH CH(C02H)- CHj (Fittig, Schmidt, A. 266, 77). - Bleibt bei -18® flussig. 
Kp: 226—228® (korr.). — Verbindet sich mit konz. Bromwasserstoffsaure zu y-Brom-onanth- 
saure. — AgC 7 Hii^ 2 - Kasiger Niederschlag. — Ca(C7Hii02)2 + H20. Blattchen. Leicht 
loslich in Alkohol. — Ba(C7Hii02)2. Blattchen. 


6. 2^Methyl8dtire^hexen^(1)^ a-^Hexylen^p-eavhonsmire^ a^Hutyl^acryl^- 
adure C7H12O2 = CH3 CH2 CH2 CH2- CCiCHal COjH. B. Durch Verseifen des Athylesters 
mit Natronlauge, wobei sich ein Teil der Saure polymerisiert (Blaise, Luttbingbb, Bl. [3] 
83, 778). — Erstarrungspunkt: —15®. Kpi®: 109—110®. Polymerisiert sich sehr leicht 
zu einer gummiahnlichen Masse (B., L., Bl. [3] 88, 778). Liefert beim Erhitzen mit konz. 
Schwefelsaure Hexanon-(2) und a-Methyl-y-athyl-butyrolacton (B., L., Bl. [3] 83, 822). 
— NH4C7l^i02. Krystalle (aus Alkohol). Leicht loslich in Wasser und Alkohol. — KC7Hn02 4 - 
C7 Hi 202. Blattchen (aus absolutem Alkohol). Sehr leicht loslich in Wasser und Alkohol, 
schwer loslich in kaltem abSolutem Alkohol. — Ca(C7Hii02)2. Krystalle. Schwer loslich 
in Wasser. — Cu(C 7 Hh 02)2 H-SHjO. Dunkelgriinblaue Krystalle (aus verdiinntem Alkohol). 

Athylester CsHieOj = CH3 CH2 CH2 CH2 C(:CH2) C02 C2H6. B. Durch Einw. von 
Phosphorpentoxyd auf a-Butyl-hydracrylsaureathylester in Oegenwart von Benzol; gleich- 
zeitig bildet sich ein Polymerisationsprodukt der a- Butyl- aery Isaure vom Schmelzpunkt 270® 
(Blaise, Luttbinoeb, Bl. [3] 33, 778). — Kp: 177®. — Mit Cyanessigester und Natrium- 
athylat entsteht a-Butyl-a'-cyan-glutarsaurediathylester. 

Chlorid C7H11OCI ~ CH3 • CHj • CHj • CHj • C( : CHj) • COCl. B. Aus a- Butyl- aery Isaure und 
Phosphortrichlorid (Blaise, Luttbingeb, Bl. [3] 33, 779). — Kpjg: 58 — 69®. 


6. 2^Methyl~h€xen-^(2)-adure^( 6 } , d-Methyl-y-^mylen-a-carbonadure , 
y.d-Iaoheptenadure C 7 H 12 O 2 == (CH 3 ) 2 C:CH CH 2 CH 2 C 02 H. B. Der Athylester ent- 
steht neben Lavulinsaureathylester beim Erwarmen von Chloressigsftureathylester mit der 
Natrium verbindung des Acetyl methylheptenons (CHalgC : CH • CH 2 • CHj • CO • CH, • CO • CH 3 ; 
man vorseift mit alkoholischer Kalilauge (Babbieb, LijSEB, Bl. [3] 17, 751). Die "Saure ent- 
steht durch langere Einw. von alkohol Kalilauge auf das Nitril (CH 3 ) 2 C:CH-CH,-CH 2 - CO- 
CHg CN (L , C. r. 128, 372). Beim Erhitzen von [Dimethylallyl] -malonsaure (CHa)«C:CH- 
CH 2 CH(C02H)2 auf 200® (Ssolonina, 3K. 83,. 734; C. 1902 1, 629). Beim Erhitzen von 
[Dimethylallyl] -acetessigester (CH 3 ) 2 C:CH CH 8 CH(C0 CH 3 ) C 02 *C 2 Hc mit Barythydrat, 
neben Methylheptenon (S , 3K. 36, 972; C. 19061, 145). — Farbfose Fliissigkeit. Kp:216® 
bis 218® (B., L. ; S.). DJ: 0,9864 (S.). n: 1,45041 (S.). — Entfarbt eine l®/oige Losung von 
Kaliumpermanganat (S.). — AgC 7 Hii 02 . Amorphe weiBe Masse. Loslich in heiBem Wasser 
und Alkohol; schwer loslich in kaltem Wasser (S.). — Ca(C 7 Hii 02 ). -f 211.0. Verliert das 
I^stallwasser bei 1 10® ( S. ). — Ba(C 7 Hu 02)2 + 3 H 2 O ( S. ). — Pb(C 7 HnOj )2 -f 6 HjO. Amorphe 
Masse. Losbeh in Ather (S.). 


V Athylester C^HjgO, ~ (CH3)2C:CH*CH2*CH^C02 *02115. B. Aus dem Silbersalz Und 
Athyljodid in Alkohol (S., 3K. 88, 737; C. 1902 I, 629). Femere Bildung s. bei der Saure. 
— Angenehm riechende Fliissigkeit. Kp: 182—184® (B., L., Bl. [3] 17 , 751), 182—186® 
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<S.). D®: 0,928 (B., L.). ~ liefert mit Nitrosylchlorid ein krystalUnisches Additionsprodukt 
vom Schmelzpunkt 76® (S.). 

Amid C7H18ON = (CH8)2 C:CH CHj CHj CO NH 2. B. Durch Einw. von alkohplischer 
Kalilauge auf 2-Methyl-octen-(2)-on-(6)-nitril-{8) (L6sbb, C. r. 128, 372). — Krystalle. F: 
86 - 86 ®. 


7. 2-’Methyl-heQcen-‘(3)~8dure^( 6 ) f S-Methyl^p^amylen-a-carbonsduref 
fi.y^l 8 oheptylen 8 dure, p.y^l 8 ohepten 8 dure = (CH8)oCH CH:CH CHj C08H 

(vgl. auch No. 17). B, Entstent neben dem Isoheptolacton (CH3)2CH CH CH2*CH2, aer Iso- 

1 — 0 — CO 

pr9pylcitracon8aureund Iscmropylitaconsaurebeilangsamer Destination von Isopropylparacon- 
aaure (CH3)jCH • CH • CH(C02H) • CHj; nran versetzt das Destillat (1 Tl.) mit 6 Tin. Wasser, iiber- 

l_ o CO 

sattigt schwach mit Soda, schiittelt mit Ather aus, entfemt aus der alkalischen Losung den 
Ather durch Erwarmen, destilliert die mit Schwefelsaure angesauerte Losung im Dampfstrom. 
neutralisiert das Destillat mit Baryt und engt ein, wobei zunachet das Salz der Isopropyl- 
citraconsaure krystallisiert, dessen Rest man durch Fallen mit Alkohol entfemt; man dam pit 
die alkoholische Losung zur Trockne ein und zersetzt das Bariumsalz mit Salzsaure (Fittig, 
Zanner, a. 256, 91; Fittig, Feuber, A. 283, 130). Entsteht neben anderen Produkten 
beim Kochen von /J-Brom-isoamylessigsaure (CH3)2CH CH2 CHBr-CH2-C02H mit 12 Tin. 
Wasser (F., F., A. 288, 142). In geringerer Menge neben viel a./3-Isoheptensaure bei der De- 
stination von /S-Oxy-isoamylessigsaure (CH3)2CH CH2 CH(0H) CH2-C02H oder beim Kochen 
dieser Saure mit Natronlauge von 10®/o (F., F., A. 283, 146). Neben jS-Oxy-isoamylessigsaure 
bei der Verseifung des /S.y-Isoheptensaurenitrils durch KOH (Strassmann, Jf. 18, 728). 
Neben Isoheptolacton bei der Verseifung des jJ.y-Isoheptensaurenitrils durch rauchende Salz- 
saure im geschlossenen Rohr (Stb ). Neben a.^-Isoheptensaure beim Erhitzen von Iso- 
valeraldehyd mit Malohsaure in Gegenwart von Essigsaureanhydrid und Eisessig (Schryver, 
Soc, 03, 1331, 1334) oder in Gegenwart von Piperidin (KnOvenagel, D. R. P. 166660; C. 
19061, 66). - Bleibt bei -20® fliissig (F., Z.). Kp: 217® (korr.) (F., Z.), Kp: 216-217® 
(Str.), Loslich in 110 Tin. kaltem Wasser (F., Z.). — Bei der Oxydation mit alkalischer 
KaUumpermanganatlosung entstehen Oxalsaure und /^.y-Dioxy-isoamylessigsaure (Fittig, 
SiLBERSTEiN, A, 283, 269). Geht beim Kochen mit uberschussiger Salzsaure (F., Z., A. 
266, 92) oder bei kurzem Erhitzen mit Schwefelsaure (1 Vol. konz. Schwefelsaure -f 1 Vol. 
Wasser) (Str., M, 18, 728) in Isoheptolacton iiber. Mit bei 0® gesattigter Bromwasser- 
stoffsaure entsteht y-Brom-isoamylessigsaure (F., Z., A. 266, 93). Liefert beim 30-stun- 
digen Kochen mit uberschussiger 10®/oiger Natronlauge n.^-Isoheptensaure und d-Oxy- 
isoan^lessigsaure (Fi., F., A, 283, 132, 143). — AgCjI^iOg. Nadem (aus heiBem Wasser) 
(F., Z., A, 266, 93). — Ca(C7Hii02)2 + 172^30 (oder 2112^ ^)' Prismen, erhalten durch Ver- 
dunsten der Losxmg in der Kalte (F., Z., A, 266, 92). — Ba(C7Hii02)2. Schuppen oder Nadeln 
(F., Z.). Leicht loslich in Alkohol (F., F., A. 283, 131). 

Nitril CyHjiN = (CH8)2CH*CH:CH CH2*CN. B, Beim Erhitzen der aus Isovaler- 
aldehyd und Cyanessigsaure entstehenden Saure C8HUO2N (Syst. No. 179) auf 100® (Strass- 
mann, M. 18,726). — Wasserhelle Fliissigkeit. Kp^g: 80®. Kp: 176®. — Liefert mitBromin 
Schwefelkohlenstoff bei 0® das Nitril (CH3)«CH • CHBr • CHBr • CHj • CN. Wird durch 12-stundiges 
Kochen mit 10®/oiger waOr. Kalilauce zu p.y-Isoheptensaure verseift; daneben entsteht ^-Oxy- 
isoainylessigsaure. Durch rauchende Salzsaure entsteht beim Erwarmen im Wasserbad (im 
geschlossenen Rohr) /^.y-Isoheptensfture und Isoheptolacton (Str.). 


8 . 2^MethyUhexen^(4)-8dure^(6) f S^Methyl-^-amylen^^carhonsdure^ 
a.p^l 8 oheptensdure C7H12O2 = (CH^jCH CHj-CHjCH COgH. B, Durch Erhitzen eines 
^menges von Isovaleralaehyd, Natriumacetat und Eisessig auf 180® (Fittig, B. 10, 1438). 
Beim Erhitzen von Isovaleraldehyd mit Malonsaure in Gegenwart von Essigs&ureanhydrid 
und Eisessm (Schryver, 80 c, 08, 1331, 1334) oder in Gegenwart von Piperidin (KnOvb- 
NAGBL, D. R. jP. 166660; C. 10061, 66) entsteht ein Gemisch von a.^-Isoheptensaure mit 
^er j^.y-Isoheptensaure. Entsteht neben ^-Oxy-isoamylessigsaure bei 30-stundigem Kochen 
von 1 BioL-Gew. ^.y-Isoheptensaure mit 10 Mol.-Gew. NatroiUauge von 10®/o (Fittig, Feuber, 
A. 288, 132). Ihitsteht n^n anderen Verbindungen bei mehrstimdigem Kochen von ^-Brom- 
isoamylessi^uie mit Wasser (F., F., A. 288, 141). Entsteht neben kleinen Me^en ^ y-Iso- 
heptens&uie bei der Destination der jJ-Oxy-isoamylessigsaure (CH3)|CH ‘CHg *03(011) -CHj* 
COJl Oder beim Kochen dieser Saure mit 10®/oiger Natronlauge (F., F., A. 288, 146). - 
Kryst&llqhen Wasser). F: 16,6® (Frmo, Feuber, A. 288, 133). Kp; 227-228® 
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(geringe Zersetzung) (F., F.). Mit Weisserdampfen fliichtig (Fittio, B. 16, 1438). 
Sjhwerer Idslich in Wiasser als /J.y-Isoh^tensaure (F., F., A. 288, 133). In Ver- 

haltnissen loslich in Alkohol usw. — Wird beim Erwarmen mit verdunnter Schwefel- 
saure nicht verandert. Mit bei 0® gesattigter Bromwasserstoffsaure entsteht ^-Brom-iso- 
amylessigsaure. Beim Kochen mit Natronlauge entstehen /J-Oxy-isoonanthsaure und ^.y-Iso- 
heptensaure (F., F., A. 288, 148). Bei der Oxydation mit alkalischer KMnOi-Losung ent- 
stehen Oxalsaure und a /^-Dioxy-isoamylessigsaure (Fittio, Silberstein, A. 283, 279). — 
AgC7Hii02. Kasiger Niederschlag; glanzende Blattchen (aus Wasser) (F., F., A. 288, 137). — 
Ca(Ci7Hu02)2 + 4H20. Seideglanzende Nadeln. Leichter loslich in kaltem Wasser als in 
heifiem (F., F.). - Ba(C7Hu02)2 + 7V2H2O. Stark glanzende Blattchen und Nadeln (aus 
Wasser bei 0—10®) (F., F.). 


9. S^Methyl'‘hexen^(l)-‘8duve~(B)(?hy-Methyl--6^amylen~a--ent*hon8€itii*e(?) 
CHo:CH CH(CH 3) CH2 CH2 C02H (?). B. Man behandelt den entsprechenden 
Aldenyd, der bei der Belichtung von l-Methyl-cyclohexanon-(4) in waBr. Alkohol entsteht, 
mit Benzolsulfonylhydroxylamin und Alkali und zerlegt die so entstandene Hydroxamsaure 
CeHii-CO NH OH durch Schwefelsaure (Ciamician, Silbbr, R, A. L. [5] 171, 185; B. 41, 
1078). - AgC^HiiOj. 


10. H~Methyl~hexen-^(2)~8dure~(l), p-^MethyUa-amylen-a-carbonsdure, 
ti-Methyl^B^propyl-^aci-yl8dure = CH3 • CHg • CH^ 0(^3) : CH- CO2H. B, 

Aus ihrem Nitril (s. u.) durch Digerieren mit alkoholischer Schwefelsaure und darauf folgende 
Verseifung des entstandenen Esters (Gardner, Haworth, 80c. 95, 1963). Beim DestilTieren 
von j3-Methyl-/?-propyl-athylenmilchsaure CH8*CH2 CH2*C(CH3)(0H) CH2*C02H mit ver- 
dunnter Schwefelsaure (Reformatski, 5K. 22, 62). — Farblose Flussigkeit. Kp: 222 — 225® 
(G., H.). — Die alkalische Losung entfarbt sofort KMnOi (G., H.)* — NaC7Hii02 (R.). — 
Ba(C7Hn02)2. Gummiartig (R.). 

Nitiil C7HnN = CH3 CH. CH2 C(CHp;CH CN. B, Man setzt Methvlpropylketon 
mit Natriumcyanessigester in absolutem Alkohol unter Kuhlung um, lost in Wasser, sauert 
mit Salzsaure an, nimmt das Reaktionsprodukt mit Ather auf, schlittelt die atherische Losung 
mit Soda aus, sauert die Sodalosung mit Salzsaure an und destilliert das erhaltene 01 unter 
vermindertem Druck (Gardner, Haworth, Soc, 06, 1963). — Farbloses 01. Kip^o- 95 — 96®. 


11 . S-’Methyl8dure^hejren^(2Jf B-Ifexylen-y^carbonsdure^ a-Propyl~croton^ 
8dure^ B^Methyl^-propyUacryUdure € 7 ^ 20 * = CH3 • CHo • CH» • QCOaH) : CH • CH. 
(vgl. auch No. 13). 

2-Clilor-8-methylsaure-liexen-(2), /3-Chlor-/?-hexylen-y-carbon8aure, d-Chlor- 
a-propyl-crotonsaure C7H11O2CI = CH^ CHg • CHg • C(CO,H) : CCl • CH3. B. Der Athylester 
entsteht aus a-Propyl-acetessigester und Phosphorpentachforid ; man verseift den Ester mit 
alkoholischer Kalilauge (Dbmar(,ay, C. r. 84, 1089; B. 10, 1177). — Nicht unzersetzt siedendes 
01. Bleibt bei —28® flussig. 


12. 3-Methyl8dur€’‘hexen-(3), y-I£exyl€n-y-carbon8dtire, a.B-IHdthyl-acryf- 
8dttv€ C7H12G2 — CH^CH2*CH:C(C02H)*CH2*CH3 (vgl. auch No. 13). B. Durch 24-stun- 
diges Kochen von a-Propenyl-buttersaure CH3 CH;CH*CH(COoH) CH2 CH3 mit 20®/oiger 
Natronlauge (Fighter, Obladen, B, 42, 4705). - 01, das im Kohlendioxyd-Schnee erstarrt. 
Schmilzt unter 0®. Kpjj* 120®. In Wasser sehr wenig loslich. Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 25»: 2,06xl0-» (F., 0.; F., Muller, A. 848, 268). - Ba(C7Hn02). -f-HoO. 
Nadelchen (aus Wasser) (F., O.). ' v 7 11 2/1 -r 2 



v.^2 vxx, uutsr ^xi3 vxi 2 Uxi 2 *v>Vv^U 2 ii;:un uii8 Oder UemiBch ben 
^gl. auch No. 11 und No. 12). B, Bei 48-8tundicer Einw. von 2 Mol..(3^ew. siedender 10®/flij 
Pottaschelosimg auf 1 Mol.-Gew. des Ketons Oder Ketongemisches C^H^OClo (Bd. I, S 70v 
No. 5), welches durch Anlagerung voaHClO an Athyl-propyl-acetylen entsteht (Fawoeski' 
J. pr. [2] 61, 661). - Erstarrt nicht bei -20®. Kp: 215-218®. - Ca(C,HiiO,)j (bei 100®)’ 


iger 

00 , 
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14. 3-Methyl-heQeen-(4}-adure-(l), P-Methyl-y-amylen-a-carhons&ure, 
B-J^ropenyl-buttersdure 'C,HijO, = CH, CH:CH CH(CH,) CHj CO.H B. Beim Er- 
hitwsn von^-Methyl-o-athyUden-glutar 8 «,ureCHs CH:C(COiH) CH(CHj) CHj COjH auf 170® 
bis 180® Oder beim Erwarmen von deren Hydrobromid, der ^-Methyl-a-bromathyl-glutareaure, 
mit Wasser (v. Pbchmann, B. 83, 3340). — Fliissig. Kp: 209-210®. Schwer loslich 
in Wasser. 


16. S^Methyl8duve-hexen-(4:)9 d-Hexylen-y^cnrbonsdure, a-l^ropenyl^ 
6 w« 6 rMwreC,Hi 202 = CH 3 CH:CH CH(C 02 H) CH 2 CHo. B, Neben Xeronsaureanhydrid 
beim Destillieren von Methyl-athyl-paraconsaure CH 3 CH*CH(C 02 H)*CH *02115 unter ge- 

I O —CO 

wohnlichem Druck (Fichteb, Obladen, B, 42, 4705). — 01. Kpi 2 : 116®. Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k bei 26®: 3,39 Xl0~® (R, 0.; F., Muller, A, 348, 258). — Lag^ert 
sich beim Kochen mit 20®/oiger Natronlauge zum Teil in a.^-Diathyl-acryl 8 aure CHg-CJHj* 
CH:C(C 02 H) CH 2 CH 3 um (R, O.). Bei der Behandlung mit 62®/oiger Schwefelsaure ent- 
steht Athylvalerolacton CH 3 CH CH 2 CH C 2 H 6 (R, 0.). 

I — 0 — CO 

16. H-Methylsduve^hexen~(d)^ e-Hexylen-y^carhonsdure^ Athyl^allyl^ 
esaigsdure C 7 H 12 O 2 = CH 2 :CH CH 2 CH(C 02 H) CH 2 CH 3 . B. Beim Erhitzen von 
Athylallylmalonsaure auf 150® (Hjelt, B. 29, 1856). — Kp: 208®. Wandelt sich beim 
Kochen mit Schwefelsaure (1 Vol. HjSOa -f 1 Vol. Wasser) in das Athyl valerolacton 
CH 3 .CH CH 2 CH C 2 H 6 um. 

I — O— CO 

Athyleater C,Hi,0, = CH,:CH CH, CH(CO, CsHj) CHj CH 3 . B. Beim 5-stundigen 
Erwarmen einer liisung von Athylajlylessigsaure in 3®/oiger alkoholischer Schwefelsaure 
auf dem Wasserbade (Perkin, Pickles, Soc. 87, 659). — Farbloses 01. Kp: 166—167®. — 
Mit Methylmagnesiumjodid in Ather entsteht das Carbinol CH 2 :CH CH 2 CH(C 2 H 5 ) C(CH 8 ) 2 * 
OH (Bd. I, S. 460, No. 9). 


17. Cavbonsdure C^HjjOo == C 5 H 11 • COjH. [Moglicherweise identisch mit der unter 
No. 7 aufgefiihrten 2-Methyl-hexen-(3)-8aure-(6).] S. Veim Verseifen des aus 1 -Methyl- 
cyclohexanoxim-(3) durch Phosphorpentoxyd entstehenden Nitrils mit Natriumathylat 
(Wallach, a. 300, 8). - 01. Kp: 219-222®; Kp^: 120-121®. D**: 0,943. n«: 1,44204. - 
Beim Erwarmen mit dem gleichen Volum bei 0 ® gesattigter Bromwasserstoffsaure oder 
mit Schwefelsaure (1 Vol. Saure -f 1 Vol. Wasser) entsteht ein Lacton C 7 H 12 O 2 vom Kpv*c5 
116—120®. — AgC 7 Hii 02 . — Ca(C 7 Hii 02)2 + lV 2 H 20 . Schwerer losHch in heiUem als in 
kaltem Wasser. 

Amid C 7 H 13 ON = CeH„ ’CO *NH 2 . B. Man fiihrt die Saure durch Phosphortrichlorid 
in das Chlorid tiber imd benandelt dieses mit bei 0® gesattigtem Ammoniak (Wallach, A. 
309, 9). - Blattchen. F: 68-70®. 


18. S-Athyl^penten-CZy-sdure^il) , p^Athyl^a-butylen-^a-carbonsdure , 
p.p^Didthyl^-ncryUdure C 7 Hy 02 = (CaHgjXiCH •COjH. B. Beim Destillieren von 
p.^-Diathyl-athylenmilchsaure (C2H6)jC(0H)*CH2 C02H mit verdiinnter Schwefelsaure (Rb- 
FORMATSKI, 3K. 22, 66; Fighter, Kiefer, Bernoulli, B. 42, 4712). Der Athylester ent- 
steht beim Erhitzen von a-Brom-/3./5-diathyl-propionsaureathylester mit Chinolin auf 180®; 
man verseift den Ester zur Saure (Fighter, Kiefer, Bernoulli, B. 42, 4713). — Fliissig 
(R.). Kp: 217—218® (F., K., B.). — Geht beim Kochen mit 62®/oiger Schwefelsaure in Atlnrl- 
valerolacton CH 8 -CH*CH(C 2 H 6 ) -CHj [unter intermediarer Bildung von CH 3 *CH:C(C 2 ll 5 )- 

L__o CO 

CH,-COJi] ttber (F.. K., B.). - NaCjBuO, (bei 100®) (R.). - AgC,HijO,. Schwer loslioho 
Blattchen (B.). - Ca(C,HaO,),. Rinden. Leicht loslich in Wasser (R.). 

Athylester C,H„0, = (C,Hj),C:CH CO, C,H6. B. Siehe bei der Saure. — Kp: 187* 
bis 188® (Fiohtbk, Kibfbe, Bernodixi, B. 42, 4713). 

mtril CjHnN = (CgH,),C:CH CN. B. Aus )3.^-Diathyl-a-cyan-acrylsaure durch DestU- 
lation (Gabdnbr, Hawoeth, Soc. 96, 1966). - Farbloses 01. Kp^: 90®. 
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19, 2.2-IHmethyl^p€nten-(3)-sdure-(l ) , ^^Methyl-y-amylen^fi-^carhon^ 
sdure^ IHmethyl-^propenyl^easigsdure = CHa-CH:CH •C{CH 3 )« *00,11. B. 

Entsteht in geringer Menge bei der Destillation von trans-a a y-Trimethyl-glutaconsaure 
HO,C C(CH8):CH C(CHo)2 CO,H (Perkin, A. Smith, 8oc. 88, 778). Durch Erhitzen der 
beiden stereoisomeren j?-Oxy-a.a y-trimethyl-glutaraauren, neben ciB-a.a y-Trimethyl-^lutacon- 
eaureanhydrid (Perkin, Smith, Soc. 86, 168). Der Athylester entsteht bei der Einw. von 
Phosphorpentoxyd auf ^-Oxy-a.a-dimethyl-valeriansaure-athylester; man verseift mit alko- 
holischem Kali (Blaise, Coijrtot, C, r, 141, 724; Courtot, Bl. [3] 85, 219). — Flussigkeit 
von unangenehmem Geruch. F: gegen —17° (C.). Kp: 213° (P., S.); Kp,^: 119° (C.). — Geht 
bei der Einw. von Brom in Schwefelkohlenstoff selbst bei 0° in Brom*dimethylvalerolacton 
OHa CH CHBr ClCHa), iiber (P., S., Soc. 85, 159; C., BL [3] 85, 219). Bildet bei der Einw. 


.0 CO 


von Jod auf die Losung des Natriumsalzes Joddimethylvalerolacton 


CHaCHCHIC(CHa), 


O 


CO 


(Bougault, a, ch, [8] 14, 166). Fixiert HI unter Bildung von y- Jod -a. a-di methyl- valerian - 
saure, die leicht in Dimethyl valerolacton iibergeht (Blaise, Courtot, Bl. [3] 86, 584). GJeht 
beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure glatt in Dimethylvalerolacton iiber (Perkin, 
Soc, 86, 168; Blaise, Courtot, BL [3] 36, 584). — Ca(C7Hii02)2 -f 2H2O. Nadeln (aus Alkohol). 
Unloslich in Wasser. Verliert das Krystallwasser zum Teil im Vakuum, vollig bei 110° 
(Courtot, BL [3] 36, 219). — Zn(C7Hii02)2. Nadeln aus Alkohol. Unloslich in Wasser 
((C.). ~ Pb(C7Hii02)2-f 2H2O. Nadeln (aus Alkohol), unloslich in Wasser (C.). 


Athylester CgHieO, = CHj • CH ; CH • C(CH3)2 • CO, • CgHg. B. Durch Esterifizierung der 
Saure mit Alkohol und Schwefelsaure (C., BL [3] 35, 220). Femere Bildung s. o. bei 
der Saure. — Farblose bewegliche Flussigkeit von angenehmem Greruch. Kp: 162°. — 
Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 2.2-Dimethyl-penten-(3)-ol-(l). 


Chlorid C7H„0C1 = CH3 CH:CH C(CH3)2 C0C1. B. Aus der Siiure durch Phosphor- 
trichlorid (C., BL [3] 35, 220). — Bewegliche Flussigkeit von stechendem Geruch. Kp,!*. 66°. 

Amid C7H13ON = CH3 CH:CH C(CHa)2 CO NH2. B. Aus dem Chlorid und NHa-Gas 
in atherischer I^sung (Courtot, BL [3] 35, 221). — Blattchen (aus Ather -f- Petrolather). 
F: 88°. Loslich in den iiblichen Ldsungsmitteln. 


20. 2.3^IHmethyl~penten~‘(2)-8dur€^(5)^p,y-I>iniethyl^p-^butylen~a^carbon^ 
sdure^ Teracrylsdure C7H12O2 = (CH3)2C:C(CH3)*CHa-C02H. B. Durch trockne De- 
stination der Terpenylsaure (CH8)2C CH(CH2*C02H) CH2 (Fittig, Kbafft, A. 208, 79; 

I o CO 

vgl. Amthor, Muller, J. pr. [2] 42, 388; Mahla, Tiemann, B. 20, 932). — Darat. Man 
destilliert je 30 g Terpenylsaure ziemlich langsam, laBt das Destillat einen Tag lang stehen, 
gieBt es von der auskrystallisierten Terpenylsaure ab, verdunnt mit 4—6 Vol. Wasser, iiber- 
sattigt mit Pottasche, entfernt durch Ausschiitteln mit Ather ein indifferentes 01, sauert 
dann die Losung mit verdiinnter Schwefelsaure an und destilliert, sattigt das Destillat mit 
Calciumcarbonat und zerlegt das erhaltene Calciumsalz durch Salzsaure (gleiche Volume 
konz. Saure imd Wasser) (I\, K., A. 208, 79). — Fliissig; riecht nach Vaforiansaure und 
Capronsaure, doch angenehmer (F., K., A. 208, 82). Kp: 218° (korr.). Erstarrt nicht im 
Kaltegemisch. Leichter als Wasser. Wenig loslich in Wasser. Verbindet sich sofort mit 
rauchender Bromwasserstoffsaure zu einer Saure C7Hi302Br, die aber schon nach einigen 
Stunden in HBr und das Dimethylvalerolacton (CH8)2C • CH(CH3) • CHg zerfallt (F., K., A. 

1 0 CO 

208, 87; vgl. Mahla, Tiemann, B. 29, 932). Absorbiert Brom in Schwefelkohlenstoff- 
liosung lebhaft (F., K.). Liefert beiih Schmelzen mit Kali wesentlich Essigsaure (F., K.). 
— A^HuOj. Nadeln (aus heiBem Wasser) (F., K.). — Ca(C7Hii08)2+6H20. Scheidet 
aich, Deim langsamen Verdunsten, in langen Nadeln oder Prismen ab. Verdunstet man die 
losung des Salzes auf dem Wasserbade, so scheidet sich ein wasserarmeres Salz in undurch- 
sichtigen Massen aus, das sich beim Erkalten, wenn nicht zu weit abgedampft war, wi^er 
v6llig I6st. Im anderen Falle lost sich nur ein Teil des Niederschlages, und der Rest wandelt 
sich in 24 Stunden in das krystallisierte Salz mit 6 HjO um. Dieses ist in kaltem Wasser 
leicht loslich (F., K.). 

Athylester C^i,0, = {CHs),C :C(CH,) • CH, • CO, ■ C,H,. B. Beim Sattiren der aJkoholi- 
schen Losung von Teracrylssure mit Chlorwasserstoff (Amthob, At. 218, 366). — Obstartiff 
riechende Flussigkeit. Kp: 189—191® (korr.). ^ 
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21 . 2^Methyl^H^methylHdure^p€nten»(2)f j5- MetUyl-^^amylen^y-^carhon^ 
smive, . p^--lHnietJiyl-<L~dthyl^€icryl8duref p^Methyl-a^dthyl-crotonsdure 
C7H12O2 ~ (CfH8)2C:C(C02H)*CH2*CH3. B. Durcli Verseifen ihres Athylesters (Blaise, 
Maire, a. ch, [8] 15, 673). - Kpio: 100°. 

Athylester C^HieOa = (CH3),C:C(C02-C2H5) CH2 CH3. B. Durch allmahlichen Zu- 
satz von /^-Oxy-a-athyl-isovalerianaaure-athylester zu einer Suspension der halben Ge- 
wichtsmenge Phosphorpentoxyd in Benzol (Blaise, Maire, A. ch. [8] 16, 573). — Fliissigkeit 
von ziemlich angenehmem Gferuch. Kp: 167®. 

Chlorid C^HuOCl = (CH3)2C : C(COCl) • C2H3. B. Aus der Saure durch Thionylchlorid 
Oder Phosphortrichlorid (Blaise, Maire, A. ch. [8] 16, 673). — Kp^g: 49®. — Liefeft bei 
der Einw. von Athylzinkjodid 2-Methyl-3-athyl-liexen-(2)-on-(4). 


22. 2--3tethyl-B-'methyl8dure^penten~(B), d-Methyl-P-amylen-y^carbon- 
sdnre, a-Jsopi opyl-crotonsduve C7H12O2 == (CH3)aCH-C(C02H):CH CH3. 

4-Chlor-2-methyl-3-methylsaure-penten-(3), d-Chlor-a-isopropyl-crotonsaure 
C7H11O2CI = (CH3)2CH*C(C02H):CC1CH3. B. Der Atnylester entsteht aus a-Isopropyl- 
acetessigsaure-athylester und Phosphorpentachlorid ; man verseift den Ester mit alkoholischer 
Kalilauge (Demar^ay, G. r. 84, 1089; B. 10, 1178). ~ 01, nicht unzersetzt fliichtig; erstarrt 
bei —25®. 


23. 2.4^iynnethyl^penten^(2)~8dure-(1)^ S-Methyl^P-amylen^p-carbon- 
Hdntf, a-Methyl-^Uopropyl^acrylsdi C-HioOg = (CH3)2CH*CH:C(CH3)-C02H. 
B. Aquimolekulare Mengen propionsaures Natrium, Isobutyraldenyd und Propionsaure 
werden im Einschmelzrohr 30 Stunden auf 190—200® erhitzt (Kietreiber, M. 19, 727). 
Durch Destination der a-Methyl-d-isopropyl-athylenmilchsaure (CH3)2CH -011(011) *011(0113) • 
CO2H mit Schwefelsaure (1:4) (Pospjechow, JR. 29, 424; G. 1897 II, 572). Durch Oxy- 
dation des entsprechenden Aldehyds an der Luft (M. Kohn, M . 22, 62). Durch Verseifung 
des entsprechenden Nitrils mit Schwefelsaure oder wiiBr. Kalilauge (M. Ko., M. 22, 48, 50). — 
Farblose olige Fliissigkeit von schwach brenzlichem Geruch, in der Kalte zu einer krystallini- 
schen Masse erstarrend (Kie.). Kpij! 115-116® (KiE.); Ki^^: 121-122®; Kp^^^: 212® (M. Ko.). 
Fliichtig mit Wasserdampfen (Pospjechow). — Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat 
in alkalischer LosUng bei 0® entsteht a-Methyl /i-isopropyl-glycerinsaure (GH3)2CH*GH(OH)- 
C(OH)(GH3) 0O2H (Kie., M. 19, 733; M. Ko., M. 22, 48). - Ag07HiiO2. Rein weiBer, krystal- 
linischer Niederschlag, loslich in viel heiBem Wasser (Kie.). — Ca(C7Hii02)2 +2H2O. Feder- 
formige Krystalle, sehr wenig loslich in kaltem Wasser, leicht in warmem Wasser (Kie.). 
— Ba(G7Hii02)2. Blattrige Krystallmasse (Kie.). 

Nitril G7 Hi,N = ( 0H3)20H 0H:0(CH3) 0N. B. Aus dem Oxim des a-Isobutyliden- 
propionaldehyds (0H8)2GH-CH;0(CH3) GH0 durch Essigsaureanhydrid bei 180® (M. Kohn, 
M. 22, 45). - Kp: 162-164®; Kp^g: 62-64®. 


24. 4~MefUyl^2^methylsdnre-penten~( d-Methyl-a-amylen-p-earbon- 
sdnre^ a-l8obiityl‘-aci*^flsdure O7H12O2 = (CH3)^H-0H2-0(:CH2)*GO5^H. B. Durch 
Oxydation des a-Isobutyl-acroleins mit Silberoxyd in Gegenwart von Kalkmilch ( Sommelbt, 
A. ch. [8] 9, 567; Bl. [4] 1, 414). — Farbloses Ol. Kpae*. 118—120®. — Bildet ein oliges Di- 
bromid. — Silbersalz. WeiBer, am Licht sich schwarzender, in Wasser sehr wenig loslicher 
Niederschlag. — Bleisalz. WeiBe Prismen, loslich in Alkohol und Ather, schwer loslich 
in Wasser. 


26. 3.S-l>lniethyl’-penten--(J)~8duve-5f p.B-Dimethyl-^y’-butylen^-carbon^ 
sdttre^ B~ Vinyl^isovaieriansdure G7Hi202 — C;H2- OH • 0(0H3l2 • OHj • OOjH. B. Durch 
Verseifen dea Athylesters (Blanc, G. 146, 80; Bl. [4] 1, 1246). — 01. Kp^s: 112—115®. 
— Wird von Kaliumpermanganat in kalter alkalischer Losung sofort der Hauptmenge nach 
zu asymm. Dimethylbemsteinsaure oxydiert. 

Athylester OgHnOj = 0Hj:0H C(CHa)2 CH2 002 02H5. B. In geringer Menge aus 
d-Brom-d.d-dimethyl-valeriansaureathylester bei der Einw. von Natriummalon- oder Natrium- 
methylmalons&urediathylester (Blanc, G. r. 145, 80; Bl. [4] 1, 1246; [4] 3, 300). — Kpg; 90®. 

Amid 07Hi80N = 0H8:CH*C(OH8)2 CH2 0O NH2. F: 98® (Blanc, G.t. 146, 80; 
Bl [4] 1, 1246). 

BBILSTSIN'3 Haodbuob. 4. Aufl. II. 


29 



450 


MONOCARBONSAUREN Cn H 211 - 2 O 2 . 


[Syst. No. 163. 


26. Carbonsdure = CH 3 CH 2 CH:C(CH 3 ) CH„ COoH oder (CH 8 ) 2 C:CH- 

CH(CH3)*C02H. B, Durcn Natriumamalgam aus der durch Behandlung des flussigen Tetra- 
chlor-1.3-dimethyl-(^clopenten-(x)-ons-(4) mit Natronlauge erhaltenen Saure C 7 H 70 gCl 3 (Syst. 
No. 164) (ZiNCKE, f^ANCKB, A. 200, 210). — 01. — Addiert Brom. Liefert, mit Wasser 
gekocht, ein 47—48® schmelzendes Lacton. — AgC^HnOj. WeiBer Niederschlag. 


27. 2.2,3-Tri7nethyl^buten^(3)--8dure^(l)f p.y-iyimethyl^y-^butylen^p^car- 
bonsdure, a^a^l^imethyl-^-^isopropenyl-essigadure C^HijOa^^Cjag: CCCHa) 0 ( 0113 ) 2 * 
OO 2 H. B. Durch 5— G-stundiges Erhitzen des Athylesters mit alkoholischer Kalilauge auf 
dem Wasserbade (OouRTOT, Bl. [3] 36, 299). — Sehr hygroskopische Krystalle. F: 35®. 
Kp 28 : 117®. — Liefert bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat Methylisopropylketon, 
j?-Oxy-a.a.)5-trimethyl-butyrolacton 0H2*0(0H3)(OH)* 0 ( 0113)2 und Trimethylapfelsaure (0.). 

L_ — o CO 

Lagert leicht HBr und HI an zu j3-Brom-, bezw. Jod-a.a./?-trimethyl-buttersaure (Blaise, 
CouRTOT, BL [3] 36, 685). Addiert in Schwefelkohlenstofflosimg 2 Atome Brom unter 
Bildung von y-Dibrom-a.a.)?-trimethyl-butter 8 aure (0.). Liefert bei der Einw. von Schwefel- 
saure Tetramethylathylen unter intermediarer Bildung von ^-Oxy-a.a-dimethyl-isovalerian- 
saure (Bl., 0.). — Oa( 07 Hii 02)2 + 2 H 20 . Krystalle O^^s Wasser) (0.). — Ba( 0 ,Hii 0 p 2 + 
6 H 2 O. Krystalle (aus Wasser) (0.). — Pb(07Hii02)2 + 5 H 2 O. Nadeln (aus verdiinn tern Alko- 
hol), schwer loslich in Wasser (0.). 

Methylester OgHj^O- — 0H2:0(0H3) 0(0H3)2*0O2 0H3. B. Durch Esterifizierung der 
freien Saure mit Methylalkohol und Schwefelsaure (Oourtot, BL [3] 36, 301). — Beweg- 
liche Fliissigkeit von angenehmem Geruch. Kp: 148®. 

Athylester O^HjeOj = 0H2:0(0H3) 0(0H3)2 0O2 02H5. B, Durch Einw. von 25 g 
Phospho^ntoxyd auf 50 g j^-Oxy-a.a-dimethyl-isovaleriansaureathylester (0H3)2-0(OH)' 
0 ( 0113)2 •CO 2 O 2 H 6 in Gegenwart von 60 g Benzol (Blaise, Oourtot, C. r. 141, 724; Oourtot, 
BL [3] 36, 299). — Bewegliche Fliissigkeit von angenehmem Geruch. Kp: 161® (0.). — 
Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 2.2.3-Trimethyl-buten*(3)-ol-(l) (0., 
BL [3] 36, 302). 

Chlorid 07 Hii 0 Cl = GH 2 :G(OH 3 ) G(GH3)2-OOG1. B. Aus der Saure durch POl, (0., 
BL [3] 36, 301). — Bewegliche Fliissigkeit von stechendem, unangenehmem Geruch. 
K-Pao* 60®. 

Ajnid QILjON =GH 2 :G(GH 3 ) G(0H3)2 G0 NH 2 . B. Aus dem Ohlorid und gasformigem 
Ammoniak in Gegenwart von Ather (Oourtot, BL [3] 36, 301). — Blattchen (aus Ather). 
F: 107 — 108®. Schwer loslich in Ather. 


4-Brom-2.2.3-triinethyl-buten-(3)-saure-(l), Dimethyl -bromisopropenyl-essig- 
saure C7Hu02Br = OHBr : 0(0H3) • 0 ( 0113)2 * OOgH. B. Durch Kochen von ^.y-Dibrom-a.a./?- 
trimethyl-buttersauremethylester mit 20®/oiger Kalilauge (Blaise, Oourtot, BL [3] 36, 
996). — K^stalle aus Petrolather. F: 59®. Leicht Ibslich in Alkohol und Ather. — Liefert 
beim Auflosen in etwas Pottaschelosung und Erhitzen der Losung mit frisch gefalltem Blei- 
hydroxyd im geschlossenen Rohr auf 150® geringe Mengen 2.2.3-Trimethyl-butanal-(4)- 
8aure-(l) 0HO 0 H( 0 H 3 ) 0 ( 0 H 3)2 0 O 2 H. 

Methylester 08Hi302Br = 0HBr:0(0H3) 0(0H3)2 0O2 0H8. B, Durch Destination 
des /9.y-Dibrom-a.a./3-trimethyl-buttersauremethylesters unter gewohnlichem Druck (Blaise, 
Oourtot, BL [3] 36, 996). — Ziemlich bewegliche Fliissigkeit. Kp^jt 104®. 


6. CarbonsHuren C8H24O2. 

1. Octen-‘(2)-^8dure^(l), a--Heptylen-a-‘Carbon8dure^ B^n’^Amyl^cicrtilsdure 
C«Hi4O2-0H3[CH2]40H:0H0O2H. u y 

Octen-(2)-nitril-a)* /J-n-Amyl-aorylsaurenitril OgHjsN = OHg- [0H234 0H:0H 0N. 
B. Durch Einw. von Phosphorpentoxyd auf Onantholhydrocyanid (Henry, C. 1898 II, 
663). — Farblose, unancenehm schmeckende Fliissigkeit. Kp^: 197—200®. D^®; 0,8318! 
tJnloslioh in Wasser, lo3ich in Alkohol und Ather. 


Methylester der 3-Chlor-ooten-(2)-Baiire-(l), /5-Ohlor-a-heptylen-a-carbonsaure- 
methylester, /J-Chlor-^-n-amyl-aorylsaure-methylester OgHMO-CI = OHa 
CH’C02*CH3. B. Bei Einw. von Chlorwasserstoff auf die meth^^aUcoholisohe 
n-Amyl-propiolsaure (Moubeu, Delanoe, C,r, 132, 989). — Kp 47 : 120®. 


001 : 
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Athylester der 8-Chlor-octen-(2)-Baure>(l), j5-Chlor-a-heptylen-a-carbonsaure- 
athylester, /J-Chlor-j^-n-amyl-acrylsaure-athylester CioHi702Cl = CH3' [CHali-CChCH* 
CO2 -02115. B. Man sattigt die Losung von n- Amy 1-pro piolsaurfe in Alkohor mit Chlor- 
wasserstoff (M., D., C. r. 132, 989; Bl. [3] 29, 677). - 01. Kpi*: 123-128®. - Wird durch 
alkoholisches Kali zu einer Saure verseift, welche bei der Destillation Methyl-n-amyl-keton 
liefert. 


2 . 2-MethyUhepten-(3)~8dure-(7h t-^Methyl-y-hedcylen'^a-carhonHmive^ 

y.(5-J«oocten«awre Ca,Hi402= (CH3)2CH CH:CH CH2 CH2 C02H. B. Durch Erhitzen 
von a-Tanacetogendicarbonsaure (Syst. No. 964) auf 200—240®, neben Isooctolacton 
{CH 3 ) 2 CH • CH2 • CH • CH2 • CH2 

(Syst. No. 2459) (Fkomm, B. 31, 2031 ; F., Lischke, B. 33, 


O- 


CO 


1203). — Fliissig. Kp; 231—233® (F., L.). Unloslich in Wasser (F., L.). — Liefert bei der 
Oxydation mit KMn04 Bemsteinsaure, Oxalsaure und Oxyisobuttersaure (?) (F., L.). 

3. 2~Methyl--hepten~( 4:)-8fiure‘-(7)^ B-Methyl-^^hexylen-a-cavhonsdure^ 
p.y^l80octen8dure CgHiA = (CH3)2CH CH2 CBL-CH CH2-C02H. B. Bei der Destilla- 

T , (CH3)2CH CH2-CH CH(C02H)-CH2 , 

tion von Isobutylparaconsaure ^ 2619), neben 


O 


-CO 


Isobuty litaconsaure C4H9 • CH : C(C02H) • CHj • COgH , Isooctolacton 


C4H2CHCH2CH2 
6 CO 

(FiTTiG, ScHNEEOANS, A. 266, 103) und dem Anhydrid der Isobutylcitraconsaure C4H2- 
CH2-C(C02H):CH-C02H (Fittio, Weil, A. 283, 279). In geringcr Menge beim Kochen 
von a.^-Isoocten8aure (CH3)2CH CH2 CH2 CH:CH*C02H mit Natronlauge (F., W., A. 283, 

290) . Bei 4-8tundigem Kochen von 2 g /?-Brom-isooctylsaure (CH3)2CH CH2 CH2 CHBr‘ 
CH2-C02H mit 30—40 g Wasser, neben anderen Verbindungen (F., W., A. 283, 286). 
Beim Kochen von d-Oxy-isooctylsaure mit Natronlauge, neben a./^-Isooctensaure (F., W., 
A. 283, 289). — Fliissig. Kp: 231—232® (F., ScH., A. 265, 103). Leicht fliichtig mit 
Wasserdampf (F., ScH.). Fast unloslich in Wasser (F., Sch.). — Verbindet sich mit Brom- 
wasserstoff zu y-Brom-isooctylsaure (F., Sch., A. 256, 105). Liefert beim Erwarmen mit 
verdunnter Schwefelsaure Isooctolacton (F., W., A. 288, 287, 289, 291). Beim Kochen mit 
Natronlauge entstehen a.^-Isooctensaure und /^-Oxy-isooctylsaure (F., W., A. 283, 282). 
Bei der Oxydation mit KMn04 werden Oxalsaure, das Lacton der d y-Dioxy-isooctylsaure 
(CH3)2 CHCHjCHCH(OH)CHj 

I und etwas Isovaleraldehyd gebildet (F., de Vos, A, 283, 

O — — - co 

291) . — AgC8Hi302. Flockiger Niederschlag, loslich in niedendem Wasser (F., Sch., A. 
256, 104). — Calciumsalz^ Nadeln (F., W., A. 283, 284). — Ba(C8Hi30^)-. KrystaUhaut, 
in heiSem Wasser schwerer loslich als in kaltem, in Alkohol schwer loshcn (F., Sch.). — 
Zn(C8Hi302)2. Flockiger Niederschlag (F., Sch.). 


5-Broin-2-methyl-hepten-(4)-8aure-(7), ^-Brom-£-methyl-/3-hexyl0n-a-carbon- 
saure, d-Brom-^.y-isooctensaure CgHigOoBr — (CH3) • CHU • CH : CBr • CHg * CO2H. B, 
Beimgelinden Erwarmen von Isobutylitaconsauredibromid (CH3)2CH CH2 CHBr*CBr(C02H)- 
CH2-C0,H mit Wasser (Fittio, Krabncker, A, 331, 145, 147). — Krystalle. F: 14—16®. 
Fliichtig mit Wasserdampf. Leicht loslich in Ather, Benzol, Schwefelkohlenstoff, Ligroin, 
Chloroform. — Bei der Einw. von Natriumamalgam entsteht /3.y-Isooctensaure. 

4. 2^Methyl~h€pt€n-(3)-’8dure-(7), e-Methyl’-a-heorylen’-a-earhonsdure^ 
p^l8oamyl~acryl8dure , a,p-l 80 octen 8 dtire C9H,402 = (CH3)2CH • CHj • CH2 • CH : CH • 
COjH. B, Bei 30-stundigem Kochen von 1 Mol.-Gew. /J.y-Isooctensaure (CH3)2CH*CH2-CH: 
CH-CHj-COjH mit 10M(A.-Gew. 15®/oiger Natronlauge, neben /S-Oxy-isooctylsaure (CH3)2CH* 
CH2-CH2-CH(0H)-CH2 C02H (Fittio, Weil, A. 283, 282). Bei 4-stimdigem Kochen 
von 2 g d-Brom-isooctylsaure (CH3)2CH CH2'CH2-CHBr CH2 C02H mit 30— 40 g Wasser, 
neben anaeren Verbindungen (F., W., A. 283, 286). Beim Kochen von /J-Oxy-isooctylsaure 
mit Natronlauge, neben d.y-Isooc ten saure (F., W., A. 283, 289). — 01. Erstarrt bei — 18®; 
F: -f-3®; Kp: 239—240®; leicht mit Wasserdampf fluchtig; sehr wenig loslich in Wasser 
(F., W.). — Mit bei 0® gesattigter Bromwasserstoffsaure entsteht /J-Brom-isooctylsaure (F.^ 
W.). Geht beim Kochen mit Natronlauge teilweise in jS.y-lsooctensaure und /5-Oxy-isooctyl- 
8&ure iiber (F., W.). Bei der Oxydation mit KMn04 entstehen Oxalsaure und a./9-Dioxy- 
isooctylsaure (CH3)2CH CH2 CH2 CH(0H) CH(0H) C02H (F., de Vos, A. 283, 296). - 
AgC^isOi. Kasiger Niederschlag (F., W., A. 283, 285). — Ca(C8Hi302)2+H20. Blattchen 
(F., W., A. 283, 283). — Ba(C8Hi302)2 (getrocknet). Krystalle (aus verdiinntem Alkohol). 
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5. 4:~Methyl8dure^^hepten^^(l) ^ a^Heptylen-^d^-carbonsduref JPropyl^allyl^ 
easigsdure CgH^O, =* CH,:CH CH, CH(C02H) CH, CH, CH,. B, Bei der DestiUation 
von Propylallylmalonsaure (Hjblt, jd. 29, 1856). — Kp: 218— 221*. 

6. 4:'-Methyl8dure^hepten~(2)^ ^•^Heptylen-^d^-carbonadure CgHi 402 = CHs^CH: 
CH-CH(C02H) CH2 CH2 CH8. B. Der Athylester entsteht aus )3-Oxy-a-propyl-n-valerian- 
saureathylester CHg • CHg • CH(OH) • CHlCOg • C-Hg) • CHj • CH* • CHo oder [neben gerincen Mengen 
von stabilem d-Athyl-a-propyl-acryl8aureathyle8ter(8. u.)]au8 a-Oxy-a-propyl-n-valeriansaure- 
athylester CH8 CH« CH^C(OH)(COa*C,H5) CH2 CH2 CH3 durch Einw. von PjOg in Benzol; 
man verseift denselben (Blaise, Baoard, A, ch. [8] 11, 136, 136). — Flussig. Erstarrt selbst 
Bei —80° noch nicht. Kpio: 120—121°. — Liefert beim Kochen mit veraiinnter Schwefel- 

IK. 1 . CH3CH.CH2CH.C3H, 

saure Methylpropylbntyrolacton i ' 


Athylester CioHigOj = CH3 • CH : CH . CH(C02 . CjH.) • CH, . CH, • CH,. B, Siehe oben bei 
der Saure. - Kp,: 76-78° (Blaise, Baqabd, A, ch. [8] 11, 136). 

Chlorid CgH^OCl = CH8 CH:CH.CH(COa)*CH, CH, CH8. B. Aus der Saure und 
Phosphortrichlorid (Blaise, Baoabd, A. ch. [8] 11, 137). — Flussig. Kp^,: 66—67®. 

7. 4-Methyl8duren~hepten-(3)f y-Heptylen-d^carbonaduren^ P~Athyl^ 
a-~propyl~‘acvyl8duren CgHigO, = CHg- CHj.CH: C(C02H) • CH,* CH, - CH3. 

a) Stabile P-Athyl-a-propyl-acryladure von Blaiae, Bayarcl = CH,* 

CH2*CH:C(C02H) CH2.CH,.CH8. B. Durch 2-8turidige8 Erhitzen von a-Brom-a-propyl- 
n-valeriansaureathylester mit Diathylanilin und Verseiten des resultierenden ungesattigten 
Esters, neben wenig der labilen Saure und etwas Propyl-propenyl-essigsaure (Blaise, Bagabd, 
A. ch. [8] 11, 138). Durch Einw. von Phosphortrichlorid auf die labfle Saure und Zersetzung 
des gebildeten Chlorids durch wafir. Pyridinlosung (Bl., Baq., A. ch. [8] 11, 139). — Krystalle 
(aus Petrolather). F: 36°. 

Athylester CioH^O, = CH3 . CH, . CH : C(CO, • C^) * CH, . CH, * CH,. B. Aus der Saure 
und absolutem Alkohol in Gegenwart von Schwefelsaure (Blaise, Baqabd, A. ch. [8] 11, 
139). Femere Bildimg s. auch oben bei der Saure. — Flussig. Kpi,: 63°. 

Chlorid C8 Hi80C1 = CH3.CH2.CH:C(C0C1).CH,.CH2.CH3. B. Aus der Saure und 
Phosphortrichlorid (Blaise, Baqabd, A. ch. [8] 11, 140). — Flussig. Kp,: 74°. 


b) Labile P-Athyl^-^propyl^acrylsdure von Blaise^ Bayard CgHnOos^ GHj- 
CH2*CH:C(C0^)*CH2.CH^.CH8. B. Durch Erhitzen von a-Oxy-a-propyl-n-valenansaure, 
neben etwas Dipropylketon, ftopyl-propenyl-essigsaure imd Methyl-propyl-butyrolacton 

CH, CH CH, C C, 7 Baqabd, A. ch. [8] 11, 132; vgl. C. r. 142, 1088). — Er- 

Q (jQ 

starrt bei —80° noch nicht. Kp«: 116°. — Geht bei der Einw. von PCI, in ein Chlorid iiber, 
das bei der Zersetzung durch wafir. Pyridinlosung die stabile Saure liefert. — Ca(C8Hi,0,), 4- 
2H2O. Nadeln. 


Athylester C,oH,gO, = CH, CH, CH;C(CO, C,H,) CH, CH, CIL. B. Aus der Saure 
durch absoluten Alkohol in Gegenwart von Schwefel^ure (Blaise, Baqabd, A. ch. [8] 11, 
134). — *'Parblose Flussigkeit. Kpi,: 77—78°. 

c) P-^Athyl-<L-’propyl~a4^ryl8dure von Crichton [identisch mit der labilen fi-Athyl- 
a-pr<myl-acrylsaure von Blaise, Baqabd (?)] C8H^02=CH, • CH, • CH : C(C02H) * CH,^* CH,* CH,. 
B. Der Athylester entsteht neben anderen Verbindungen aus dem Kaliums^ des Di- 
propylmalonsauremonoathylesters durch Elektrolyse in waBr. Lbsung; man verseift den 
Ester mit alkoholischer Kalilauge (Crichton, 80 c. 89, 930). — 01. 232—233°. — 

AgC,H„0,. Krystalle (aus Wasser). — Ca(C,Hi30a),+H,0. Krystalle. La heiflem Wasser 
weniger loslich als in kaltem. 


8. 2.3^IHmethyl~hexen^(3)~8aure^(B)f y.d-Bimethyl-^B^amylen^-carbon-^ 

sdure C,H,40,=:(CH,),CH*C(CH,):CH CH, CO,k B. Durch Erhitzen der 2.2.3.Tri. 

Ch ‘CH CH 

inethyl-hexanoUd-(3.6)-8iiure-(l) ^q-O— /^^C(CH ) CO H 2.3-I«methyl- 

hexanoha (3.6) (Blaise, C. r. 180, 1036; Bl. [3] 28, 429). — Kp: 236—237®. 

Athylester CioHi,0, == (CT,),CH*C(CH8):CH*CH,*CO,-CJH5. B. Aus dem Natrium- 
salz der Saure mit Athyljodid m Alkohol bei 100° (Blaise). — Kp: 204—206°. 


9. 2^Methyl-3-inethylsdure^heacen-f5 ) , p-Methyl^e-hexylen^-carbon-^ 
adure, Isopropyl^ailyl^eaaiysdure CgH^O, = (CH,),CH CH(CO,H) CH, CH:CH,. 
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B. Bei der Destination von Isopropylallylmalonsaure (Hjblt, B, 20, 1857). — Fliissig. 
Kp: 217®. 

10 . 2.^--JL>lmethyl~hexen^(2)-8dure~'( 6)f B.d^iyimethyl-y-^amylen-a-carbon- 
sdure aHuO,= (CH 8 ) 2 C:CH*CH(CHa)-CH 2 CO«H. B, Beim Kochen des Esters (CH 3 )jC: 
CH*CH(C;Ho)*CH(CO-CH 3 )‘CO^C ^6 mit Bary thy drat in geringen Mengen, neben dem 
Keton (CH8\C:CH CH(CH8) CHj CO CH8 {Ssolonina, m. 36, 987; O. 10051, 145). - 
AgCaHjaOa. 

11. 2.4~’Dimethyl-h€xen^( ti)-‘Sdure-‘( 6>, 6,6--Dimethyl^p~aniyl€n--a-‘Carbon^ 
Hdtire, p. d-lHmethyl^hyilrosorbinadure CsHmO^ = (CH 3 ) 2 CH • CH : C(CH8) • CH- • COgH. 
B. Aub /?.<5-Dimethyl-sorbinsaure durch Reduktion mit Natriumamalgam in neutraler oder 
sohwach essigsaurer Losung (Rupe, Lotz, B. 30, 16; A. 360, 348). ~ Fliissig. I^u: 119,5® 
bis 120,5®. Xeicht loslich in Alkohol und Ather, unloslich in Wasser. — Cd(C 8 Hi 302 ) 2 + 
2H80. Nadeln, ziemlich leicht loslich in Wasser. 

12. 2.5^IHmethyl-hexen-(2)-‘8dure-(l)^ e-Mefhyl-^-hexylen^p'^carbon-’ 

sdure, a-Methyl-P-isobutyl-acf^lsdure = (CH 3 ) 8 CH CH»‘CH:C(CH 3 j C02H. 

B. Beim Destillieren von a-Methyl-^-isobutyl-athylenmilchsaure (CH 8 ) 2 CH • CH2 • CH(OH) • CH 
(CH3) • CO2H mit 20®/oiger Schwefelsaure, neben dem Lacton (CH 8 ) 2 CH • CH • CH2 • CHCCHj) • CO 


(Raichstein, 3K. 30, 599; C. 1007 II, 1324). — AgC8Hi802. Schwer loslich in Wasser; los^ 
lich in Alkohol. 


7. Carbons&uren CgHieOs- 

1. CjHjaOj = CHjiCH* [CH2]6‘C02H. B. Der Athylester ent- 
steht bei der Elektrolyse des Kaliumsalzes des Sebacinsauremonoathylesters, neben Hexa- 
decan-a.;r-dicarbonsaurediathylester; man verseift ihn durch alkoholisches Kali (Brown, 
Walker, A. 274, 61). — 01. Dl®*: 0,9240. Schwer loslich in Wasser, leicht in Alkohol 
und Ather. 

2. Nonen~(2)-8dure~(l), p- Hexyl -aery Isd tire, Onanthyliden-essiy sdure, 
Nonylensdure CjHjaOj = CHg* [CH2]6*CH:CH*C02H. B, Bei 30-stundigem Erbitzen 
eines Gemisches aus je 1 Mol.-Gew. Onanthol, Natriumacetat und Essigsaureanhydrid 
auf 160—170® (Fittio, Schneegans, A, 227, 80). Man erhitzt Onanthol und Malonsaure 
mit Vioo Mol.-Gew. Piperidin, Athylamin oder Ammoniak 12 Stunden auf 100® und destilliert 
im Vakuum (Knovbnagbl, D. R. P. 156560;^. 1006 I, 56). — Schwach talgartig riechende 
Flussigkeit (F., Son.). Erstarrt nioht im Kaltegemisch (F., Sch.). Kpao: 173® (K.). Mit 
Wasserdampfen leicht fliichtig (F., Scjh.). Kaum loslich in Wasser (F., Sch.). — Wird in 
warmer, schwach alkalischer iSisung durch Natriumamalgam nicht verandert (F., Sch.). Ver- 
bindet sich leicht mit Bromwasserstoff zu 3-Brom-nonan8aure-(l) (F., Son.). — AgCgH^O,. 
WeiOer Niederschlag (F., Sch.). — Ca(^Hi502)2+3H20. Glanzende Nadeln; schwer loslich 
in kaJtem Wasser (F., Sch ). — Ba(C«Hi502)2. Niederschlag. Lost sich in heiBem Wasser, 
krystallisiert aber beim Erkalten nicht aus; leicht loslich in Alkohol (F., Sch.). 

Athylester CuHjnO, = CHg- [CHji CHiCH COj CjHs. Geht durch Hydrierung in 
Gegenwart von bei 280® gewonnenem r^uziertem Nickel bei 180® in Pelargonsaureathylester 
iiber (Darzbns, G. r. 144, 329). 


3. 2-Methyl-octen-(4)’'8dure-(8), y-Isoamyliden-buf ter sdure C^HnOg = 
(CH8)tCH CHt*CH:CH*CH 2 CH8*C08H. B. Bei 8-stundigem Kochen von ITl. Bromisoamyl- 
fflutars&ure (CH8)»CH-CH8 CHBr CH^0^) CH 2 CH 2 C02H mit 30 Tin. Wasser (Fittig, 
Bronnert, a, 282, 353). — Erstarrt nicht im Kaltegemisch. — AgC^HijO,. Amoroher 
Niederschlag. — Ca(C8H280j)2+9H20. Glanzende Flatten. — Ba(C^i808)2 + 1 ViHjO. Glan- 
zende Bl&ttchen. 


4. CgHjiO* = (CH8*CH2)fC:CH*CH2*CH2*C02H. B, 

Beim Erhitzen der Dicaroonsliure (C^8)iC:UH *002 *011(00^)2 auf 190® (Ssolonina, 
3K. 33, 738; 0. 1002 1, 630). Beim Koch^ der Verbindung (C^ 5 )|C:CH•CH 2 •CH(CO■CH,)• 
COt*C•HB mit Barytwasser, neben dem Keton (C 2 ^) 2 CjCH *0112 •CH 2 *00*008 (Ssolonina, 
at. 30, 1222; C, 1006 I, 342). — Kp: 232—236®; DJ: 0,9589; D{®: 0,9459; schwer loslich in 
Wasser (S.). — Entfarbt eine l®/oig® von Kahumpermanffanat (S.). — AgOgH^O*. 

Amorpher Niederschlag, schwer fesSch in Wasser und Alkohol (S.). 
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5. 


-CiCHCOjH. B. Beim 


p.p-‘IHpropyl-(u:ryl8dure = (CH,-CH,-CH^ 2 C:CH*C 

Kochen von /?.j3-Dipropyl-athylenmilchsaure {C3H7)2C(0H) CH2‘C^2® verdunnter 

Schwefelsaure oder beim Behandebi ihrer atherischen Ldsune mit Phosphortrichlorid (Al- 
BiTZKi, J.pr, [2] 30, 209). — Lange Prismen (aus Benzol). F: 80—81®. Leicht loslich in 
Alkohol, Ather und Benzol, schwieriger in Wasser. — LiCaH^Oa +2H2O. Kugelfdrmige 
Aggregate (aus Alkohol). Leicht losBch in Wasser und Alkohol. — Ca(C9Hi402)2 -f HaO. 
Nadeln (aus Alkohol). 100 Tie. Wasser losen bei 20,8® 3,3 Tie. (berechnet auf wasserfreies 
Salz). Leicht Idslich in Alkohol. — Ba(C9Hi502)2 +H2O. Rinden. Ziemlich schwer I5slich 
in Wasser, leichter in Alkohol. — Das Zinksalz ist fast unloslich in Wasser und Alkohol. 
— Pb(C2Hi502)2+2V2H20. Kleine Nadeln. Schwer loslich in Wasser, leicht in Alkohol. 


6. 2,l%~J[>im€thyl’^hepten^(2)--8dure-~(7) CjHi-Og == (CH8)2C;CH*CH2*CH(CH8) * 
CHa-COaH- B, Aus ihrem Nitril durch methylalkoholisches Natriummethylat bei 180® 

C!H(CH8)CH,CO^j^jj 


(Wallach, Kemps, A, 329, 102). Durch Erhitzen von Pulenonisoxim 


CHj 

— VXI2 ■ 

(Syst. No. 3179) mit verdiinnter Schwefelsaure im Rohr auf 130® (W., K.). — Riecht stark 
nach Fettsauren. Kp2a: 143—147®. D*®: 0,9435. n”: 1,4561. — Zerfallt bei der aufein> 
anderfolgenden Oxydation mit eiskalter l®/oiger Kaliumpermanganatlosung und mit Chrom- 
saureloBung in Aceton und ^-Methyl-glutarsaure. — AgC9Hi502. 

2.5-Dimethyl-hepten-(2).iiitril.(7) = (CH3)2C:CH CH2 CH(CH8) ^2-0^ 

B. Durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid (8 g) auf eine Losung von Pulenonoxim 
CH(CHa)CH2C:NOH 

Att A/mx (Syst. No. 612) (5 g) in Phosphoroxychlorid (20 g) (Wallace, 

Oxi2 Cxla * C (0x13)2 

Kempe, a. 329, 101). Aus Pulenonoxim beim Kochen mit Acetanhydrid (W., K.). — Dem 
Menthonitril ahnlich riechende Fliissigkeit. Kp: 216—217® (unkorr.); Kp^o* 89—90®. 


-CH2C(CH3), 


7. 2.S^IHmethyl--h^pten^C^}^8dure-^{7)f p-‘l8oamyliden~hutter8dure C 9 H 19 O 2 
= (CH8)aCH • CH2 • CH : C(CH8) * CHa • CO2H. B. Bei raschem Destillieren von Methyl-isobutyL 

I — ^ ^ 9^ 

paraconsaure (CH8)2CH CH9*CH*C(CH8)(C02H) CH2 (Syst. No. 2619), neben anderen Pro- 
dukten (Fittio, Feist, A.. 265, 124). — Aj^alluOa. Flockiger Niederschlag. — Ca(C9Hj802)2 4- 
3HjO. Nadeln, ziemlich schwer loslich. 


8 . 2~'Methyl^5-methyl8dure-hepten^(5)^ a>-l8oamyl-^oton8dure CaHieO, = 
(CH8)2CH*CH2*CH2*C(COaH);CH-CH8. B. B^im Destillieren von /9-Oxy>a>isoamyl-butter- 
saure (Auden, Perkin, ^se, 80 c. 76, 919). — 01. Kp: 240®. Schwer loslich in Wasser. 

— Liefert bei der Oxydation mit Kaliumpermanganatlosung Isobutylessigsaure. — AgCaHjjOa. 
WeiUer amorpher Niederschlag. 

9. 2. 6-mmethvl^hepten-(2)-8dure-(7) (CH8).C : CH • CHa • CH, • CH(CH8) • 

COaH. B. Beim Schmelzen von Camphersaure mit Natriumhydroxyd (nicht mit Kalium- 
hyaroxyd) (Crosslby, Perkin, 80 c. 73, 36). Beim Kochen ihres Nitrils mit 20®/Qiger alko- 
holischer Kalilauge (Tibmann, B. 33, 2957) oder mit methylalkoholischer Kalilauge (Bredt, 
WORNAST, A, 328, 347). - 01. Kp: 240-242® (C., P.), 236-240® (geringe Zersetzung) 
(T.); Kpig: 140-141® (T.); K^,: 136-137® (B., W.). D^^: 0,934 O’.), n,,: 1,45009 (T.). 

— Bei der Oxydation des Nitrils und nachfo^ender Verseifung des Reaktionsproduktes er- 
halt man Aceton, a-Methyl-glutarsaure und Brenzweinsaure (T., B. 33, 2958; vgl. C., P., 
80 c. 73, 37). Verhalten gegen Brom: C., P. — AgCaH^aOa (C., P., 80 c. 73, 36). 

Amid C9H„0N = (CH8),C:CH CHa CH. CH(CIL) CO NH|. B, Durch Erhitzen des 
Nitrils (s. u.) mit 20 ®/9iger alkoholischer Kalilauge (Tiemann, A 33, 2957). — Blattchen 
(aus Benzol). F: 84®. 

Nitril C9H„N = (CH8)8C:CH CH. CHa CH(CH,) CN. B. Bei der trocknen Destil- 
lation der Calciumsalze der a- oder der p-Camphemitrilsaure (Tiemann, B. 33, 2953). Durch 
trockne Destination von Camphersaureimid mit Natronkalk (Bredt, Wornast, A, 328, 
345). Durch Destination der Calciumsalze der a- oder der /^-Campheramidsaure mit Natron- 
kalk (B., W., A. 328, 346). — Gelbliche FlUssigkeit von pfefferminzartigem Oeruch (T.). 
Kp: 202® (geringe Zers.); Kpi*: 89-90® (B., #); Kp^ei 92-95® (T.). D«: 0,8563 (T.). 
Ud: 1,44859 (T.). 

10. 2.e-IHniethyUhepten-(3)^dure-(l) CaHieOa = (CH8)2CH CHa CH:CH CH 
(CHa) -COaH. B. Beim DestilHeren von Methyl-isobutyl-paraconsaure 

I 0 — - — CO 

(CH8)aCH CHa-CH-CJH(GO,H) CH*CH8, neben anderen Produkten (Fimo, Feist, A. 266, 
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117). — FlUsgig. Kp: 236—240®. — AgCjHijOj. Flockiger Niederschlag, in wannem Wasser 
ziemlich lOsUch (Fi., Fe.. A. 266, 119). - Ca(C,HijOa), +3HjO. Monokline (Fr., Fe., A. 
266, 119; Z. Kr. 12, 449) Krystalle, in Wasser sehr leicht loslich. 


8. Carbonsfluren CjoHigOg. 

1. I)ecen-(3)-sanie-(l), p.y-J)ecylensaure CioHuOj = CH,- [CHJs CHiCH CHj- 

COjH. B. Bei der Destination der Hexylparaconsaure • • (Fittio, 

CgHjg • CH ’ CH(C02H) * 0112 

ScHNEBOANS, A. 227, 90). — Erstarrt im Kaltegemisch und schmilzt dahn bei +10®. Leicht 
fliichti^ mit Wasserdampfen. Leichter als Wasser. Kaum loslich in Wasser. — Verbindet 
sich leicht mit Bromwasserstoff. Wandelt sich beim Erwarmen mit verdiinnter Schwefel- 

saure in Hexylbutyrolacton An nTT An (^yst. No. 2459) um. — AgCioHi 702 . Nieder- 

CgHij * 0 x 1 • Oxi 2 ’ Oxl 2 

schlag. Sehr wenig loslich in siedendem Wasser. — Ca(CioHi 702)2 (bei 100®). Krystal- 
liniscner Niederschlag. Schwer loslich in kochendem Wasser. — Ba(CioHi 702 ) 2 . Kleine 
Nadeln (aus siedendem Wasser). Sehr wenig loslich in kaltem Wasser, schwer in kochendem 
Wasser oder kochendem Alkohol. 


2. 2~Methyl8dure-nonen-(l)^ a-n~Hept\fl-ac^*ylsdure CjoHigOj = CHs* [CHgJe* 
C(COjH):CH 2 . B. Der Athylester entsteht durch Einw. von Phosphorsaureanhydrid auf 
a-n-Heptyl-hydracrylsaureathylester in Gegenwart von Benzol; er wird mit alkoholischer 
Kalilaime verseift (Blaise, Luttrinobr, bT [3] 33 , 783). — Kpig: 158® (B., L., Bl. [3] 33, 
783). Polymerisiert sich zum Teil bei der Destination im Vakuum (B., L., Bl. [3] 33, 783). 
Liefert beim Erhitzen mit konz. Schwefelsaure Nonanon-(2) (B., L., Bl. [3] 33, 826). — 
KC 10 H 17 O 2 . Blattchen (aus absolutem Alkohol) (B., L., Bl. [3] 33, 783). 

Athylester CuHmO, = CHg LCHjJg- 0 ( 002 * C 2 H 5 ):CH 2 . B. Siehe bei der Saure. - 
Kpig: 122® (Blaise, Luttkinobr, Bl. [3] 33, 782). 


3. S^M€thyl^nonen^(2)sdur€^(l), (i-Methyl^^-n-^heocyl-ficrylsduve OiaHj-Oj 
= OHj- [ 0 Hj ]5 * 0 ( 0113 ): OH -OOjH. B. Man digeriert das Nitril (s. u.) mit alkoholiscner 
Schwefelsaure und verseift den entstandenen Ester mit methylalkoholischer Kalilauge 
(Gardner, Haworth, Boc. 96, 1964). ‘Der Athylester entsteht durch Kochen des d-Oxy- 
^-methyb/J-n-hexyl-propionsaureathylesters mit Elisessig und Zinkchlorid (Boijveadlt, Blanc, 
C. r. 137, 328; Bl. [3] 31, 1208). - Farbloses 01. Kpjo: 158® (G., H.). 

Athylester OiaHjgO* = GHg* [GHjVG(GHs):CH G 02 G 2 H 5 . B. Siehe bei der Saure. - 
Farblose Flussigkeit von schwachem Geruch. KP 14 ; 119—120®; DJ: 0,907 (Botjvbault, 
Blanc, C. r. 137, 328; Bl, [3] 31, 1208). — Liefert bei der Reduktion mit Natrium und abso- 
lutem Alkohol 3-Methyl-nonanol-(l) (Bou., Bl., C.r. 137, 328; Bl. [3] 31, 1208; D. R. P. 
164294; C. 1006 II, 1700). 

Nitril GioHi 7 N = GH 3 *[GH 2]5 G(GH 8 ):GH *GN. B. Man setzt Methyl-n-hexyl-keton mit 
Natriumcyanessigester in absolutem Alkohol um, lost das Reaktionsprodukt in Wasser, 
sauert mit verdiinnter Salzsaure an, nimmt mit Ather auf, schiittet die atherische Losung 
mit Sodalosung aus, sauert die Sodalosung mit verdiinnter Salzsaure an und destilliert das 
olige Produkt unter vermindertern Druck (Gardner, Haworth, Boc, 96, 1964). — Kp^qq: 
ca. 130®. 


4. 2.0^IHmethyl'-octen^(l)'-8dure^(8) GioH^Oj = GH2:G(GH8)*GH8*GH2*0 Hj* 
0H(GH8) GH 8 G0,H und 2.e-IHmethyUocten-(2)-8dure^(8) OioHigOa = (CHs)*^: 
OH- CHa* CH.- OHfCHj) • OH. • GO,H. 


a) d^CitronelUdure OioHigO.. 1st als ein Gemisch von GH 2 :G(GHj|)-GH,-CHt* 0 H 2 * 
CH(GHa) GH 2 COaH und {CH 8 )tCr:GH 0 H 2 GH. GH(GH 8 ) GH 2 *(X) 2 H zu betrachten (vgl. 
Harries, Himmblmann, B, 41, 2191). — B. Beim Sohiitteln von d-Citronellal mit einer 
Ldsung von Silberoxyd in sehr verdiinntem Ammoniak (Sebocler, B, 24, 208; Krbmers, 
Am, 14, 208). Das Nitril entsteht beim Kochen von d-Citronellaloxim mit Essigsaureanhydrid ; 
man verseift es durch alkoholisches Kali (Se., B, 26, 2255). Die Saure entsteht neben 
anderen Produkten bei 20—30 Minuten langem Sohiitteln von 50 g reinem d-Qtronellol mit 
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60 g ELaliumdichromat, 60 g konz. Schwefelsaiire und 30 com Wasser (Tibmakk, Sohmidt» 
B. 30, 34). — Caprinsaureahnlioh riechendee 01 (Sb., B. 20, 2256). Kp: 257® (Sb., B. 26, 
2266); Kpn: 152<^ (T., B. 81, 2902); Kp^o: 143,6 (Sb., B. 26, 2266). D*®: 0,9308 (Sb., B. 26. 
2266); B*: 0,9260 (T.). n^: 1,4645 (Sb., B. 26, 2256), 1,4631 (T.). Breht im 1 dm-Rohr bei 
20® 6® 6' naoh rechts (T., Sok., B. 30, 35). — Kaliumpermanganatlosung erzeugt^Bioxy- 
dihydrocitronellsaure (Sb., B. 20, 2256), aus der dann mit Chromsauregemisch d./?-Methyl- 
adipinsaure und Aceton entstehen (T., SoH., B. 20> 908). Bei der Einw. von Ozon entstehen 
sirupOse Ozonide, bei deren Zersetznng dnrch siedendes Waeser Aceton und d.j?-Methyl- 
adipinskure auftreten (Habbies, Htmmblmann, B. 41, 2189). 

d-Citronellsaure-amid C^HiflON = CyH^-CQ-NHa. fB. Burch Kochen von d-Citro- 
nellB&urenitril mit Natriumathj^atlosung (Wallaoh, A. 296, 125) oder mit 15®/oig©r alko- 
holischer Kalilauge (Tibmann, B. 81 , 2902). Burch Erhitzen von d-citronellsaurem Ammo- 
nium (W., A. 296, 126). — Nadeln (aus ligroin) (T.). Blatter (aus Ather + Petrolather) 
(W.). F: 81,6-82.5® (T.), 82-83® (W.). 166-167® (W.). Leicht losUch in Alkohol, 

Ather und Benzol, loslich in siedendem Ligroin, schwer Idslich in Wasser (T.). In atherischer 
LOsung reohtsdrehend (W.). 

d-Citronellsaure-nitril CioHi,N = B. Beim Kochen von d-Citronellaloxim 

mit Essigsaureanhydrid (Sbmmlbb, B. 26, 2266). — Kp: 229—231® (Wallacjh, A. 296, 124); 
Kpi4: 104-106® (Tibmann, SoHMiDt, B. 30, 36). B*®: 0,8645 (Sb.), 0,8660 (W.). n^: 1,4545 
(^.), 1,4601 (W.). (1 = 1 dm): -6,243® (W.). 


d-Citronell-hydrozamsaure CiqHjjO.N = C 4Hi7*CO-NH*OH. B. Man versetzt 
OitroneUal mit Pilot Yscher Saure (BenzolsuHhydroxamsaure CjIIg-SOj-NH OH) und alko- 
holischem Kali, destillie^ den Alkohol ab, versetzt mit Wasser, zieht mit Ather aus und ver- 
setzt die waOr. LOsung mit Essigsaure und Kupferacetat; aus dem so gewonnenen Kupfer- 
salz wird die Saure durch Schwefelsaure in Freiheit gesetzt (Vblabdi, 0, 3411, 71). — 
Kiystalle (aus Petrolather). F: 72—74®. — CuCjoH^OjN +2H2O. Bunkelgriines Krystall- 
pulver. 


\i) URhodinadure CjoH^O, = (CH3)jC:CH CH, CH, CH(CH3) CH.-COgH. B. Bei 
der Oxydation von 1-Rhodmol mit Chromsauregemisch, neMn anderen Produkten (Babbieb, 
Bouvbault, C, f. 122, 673; Tibmann, SosanDT, B. SO, 35). — 01. Kpi4: 143—144®; n^: 
1,4636; dreht im 1 dm-Rohr bei 20® 6® 16' nach links (T., ScH.). — AgCioH^O.. Unloslich 
in Waeser (T., Sch.). 


0) dl->2*€--Dimethyl-octen'^(2)-8dure^(S)9 inaktive Rhodinsdure CipH„0. = 
(CHj)jC:CH*CH 2 *CHj*CH(CH,)-CHj-CO|H. B. Li eine siedende LOsung von 20 g Geranium- 
saure in 200 g Amylalkohol werden schnell 20 g Natrium eingetragen (Tibmann, B. 31, 2901). 
— Kpi*: 146® (Bouveault, Goubmand, C,r. 138, 1701); Kp^: 167—167,6®; B*i: 0,9292; 
no: 1,4634 (T.). 


Athylester = (qHj)3C;CH ;CH3 CH, CH(CH8) CHg CO, CjH6. B. Burch 6- 

stUndiges Erhitzen von inaktiver Rhodinsaure mit Athylbromid und Natriumathylat im 

f esohlossenen Rohr auf 110® (Bouvbault, Goubmand, (7. r. 138, 1701; Bou., Blanc, B. R. P. 
64294; C, 1906 II, 1701). — Farblose Fliissigkeit von fruohtartigem Geruch. Kp^o: 116® 
(Bou., G.). — liefert bei der Reduktion mit Natrium und absolutem Alkohol ini^tives 
Rhodinol (Bd. I, S. 462) (Bou., G.; Bou., Bl.). 


d) M^thonensdure CioHjgO, = (CH,)3C: CH • CH, • CH, • GH(CH8) • CH, • CO3H (?). Zur 
Konstitution vgl. Wallaoh, A. 296, 122. — B. Burch Erhitzen von Menthonitru (s. u.) mit 
Natriumalkoholat auf 120® im geschlossenen Rohr (Wallace, A. 278, 312; 296, 120). Burch 
Einw. von salpetMer Saure auf 3-Amino-2,6-dimethyl-ootan8aure-(8) (W., A. 312, 199). 
— Kp: 267 — 261®; B*®: 0,918; n*: 1,46109 (W., A. 296, 121). — Gibt mit Kaliumpermanganat- 
lOsung eine Bioxysaure, welche bei weiterer Oxydation mit Chromsaure anscheinend ^-lifothyl- 
adipins&ure liefert (W., A. 296, 121). — Niederschlag (W., A. 278, 312). 

Amid qoHwON = (CH8),C:CHCH8CH3CH(CH8 )CH,C 0NH. (?). B. Burch 
Kochen von Menthonitril mit emer Ldsimg von Natriumalkoholat (Wallace, A. 278, 311; 
296, 126). Burch Erhitzen von menthonensaurem Ammonium (W., A. 206, 126). — 
Bl&tter. F; 104 — 106®; Kp^^: 166 — 167®; in atherischer LOsimg reohtsdrehend (W., A., 
896, 126). 

Nitril, Menthonitril CioH„N=a (CH3)3C:CH CHj;CH3 011(0118) CH- CN (?). B. Aus 
1-Menthonoxim bei der Einw. von Phosphorpentoxyd (Wallace, A. 277, 167). Miyi tragt 
46 g Phosphorpentaohlorid m ein Gemisch aus 30 g 1-Menthonisoxim 

(0Jjl^)8CH • 'CHi (Syst. No. 3179) und 80 ocm Ohloroform ein, destil- 

liort das Phosphoroxychlorid auf dem Wasserbade \mter vermindertem Bruok ab und 
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destilliert dann iiber freiem Peuer (W., A. 278, 309). — Fliissig. Kp: 226—226®; D*®: 
0,8366; n?: 1,44606 (W., A. 278, 310; 290, 124). a« (1 = 1 dm): -11,493® (W., A. 
296, 124). 


6. 2.6-mmethyUocten--(S)^8dure-(8) aoHi802=(CH3)2CH CH:CH-CH2-CH(CH3) • 
CHg'COjH. B, Der bei der Insolation von 1-Men thon in waBr. Alkohol entstehende ent- 
spreohende Aldehyd (Bd. I, S. 747, No. 6) wird dutch Benzolsulfhydroxamsaure und alkoholi- 
sohes Kali in die Hydroxamsaure (s. u.) libergefiihrt, die man dutch Ethitzen mit vetdlinntet 
Schwefelsaure hydtotysiert (Ciamician, Silbeb, B. 42, 1611; B. A. L. [6] 181, 318). — 
01. Kp; 248—253®; Kpjg; 142®. — Liefert bei der Oxydation (zuerst mit Kaliumpermanganat- 
Ibsung und datauf mit Chromsauregemisch) /3-Methyl-glutarsaure und wahrscheinlich Iso- 
buttersaure. 

Hydroxamsaure CioH^O^N = • CH : CH • CHj • CH(CH3) • CH j • CO • NH • OH. 

B. Siehe bei der Saute. — WeiBe Blattchen (aus Benzol). F: 108—109® (Ciamician, Silber, 
B. 40, 2422; B. A. L, [6] 16 I, 841). 


6. 2 . 6 --JDimethyl-octen^( 6 )^ 8 dure-( 8)9 B-Isoheoryl-crotonsdure, P-Methyl^ 
p-.i8oheQcyl-acr^fl8dure CioH^O^ = (CH3)2CH CH3-CH3 CH3 C(CH3):CH C02H. 

Athylester CijHjjO, = (CH8)2CH CH3 CH3 CH3 C(CH3):CH C02. C3H3. B. Dutch 
Kochen des )5-Oxy-p-methyl-/?-i8ohexyl-propionsaureathyle8ter8 mit Eisessig und Zinkchlorid 
(Bouvbattlt, Blanc, Bl [3] 31, 12(^; D. R. P. 164294; C. 1905 II, 1700). - Kp^..^; 122® 
bis 125®. — Bei der Einw. von Natrium auf die alkoholische Losung entsteht 2.6-I)imethyl- 
octanol-(8). 


B^Isopropyl^^-’Crotyl-^propion- 


7. 3~Methodthyl‘-hepten-(5)-8dure~‘(l)9 

8dUT€ CjoHigOj == CH8*CH:CH‘CH2*CH(CI^‘C02li;*^.^jiVV-/ji3;2* i^eueii o-iuei^noai/iiyi- 

heptanol-(6)-saure-(l) und deren Lacton bei Einw. von Natriumnitrit auf das Hydrochlorid 
der 6-Amino-3-methoathyl-heptansaure-(l) (aus Tetrahydrocarvonisooxim) in waBr. Losung 
(Wallace, A. 812, 204 ; 328, 328). - Kp: 257-260®; D*®: 0,936; n^: 1,4544 (W., A. 312, 
204). — liefert, zuerst mit Permanganat, dann mit Chromsauregemisch oxydiort, /S-Iso- 
propyl-glutarsaure (W., A. 328, 332), — AgCjoHi^Oj (W., A. 312, 204). 

Athylester CijHjjOj = CH, • CH : CH • CHj • CH(CH2 • COj • C A) • CH(CH3)2. B. Neben 
dem Athylester der 3-Methoathyl-heptanol-(6)-8aure-(l) dutch Behandlung des Athylesters 
der 6-Amino-3-methoathyl-heptan8aure-(l) mit Natriumnitrit in essigsaurer Losung (Wal- 
lace, A. 323,' 326). — Angenehm riechende Fliissigkeit. KP13: 108—111®. 

Amid CioHwON = CHs-CH:CH CH2 CH(CH2 CO NH2) CH(CH3)2. B. Man ver- 
wandelt die Saure in das Chlorid und dieses in das Amid (Wallace, A. 323, 332). — Krystalle 
(aus Benzol -f Petrolather). F: 63—64®. 

Nitril CjoHnN = CH8-CH:CH-CH2 CH(CH2 CN) CH(CH3)2. B. Aus dem Amid dutch 
Phosphorpentoxyd (Wallace, A, 823, 332). — Kpij*. 99—100®. 


8. S-Methodthenyl--heptan 8 duve^(l) (?) CioHigOg = CH3 CH2'CH2*CH2'CH(CH2' 
C02H)*C(CH8):CH2 (?). B. Aus Dihydrocarvon in waBr. alkoholischer Losung im Sonnen- 
lioht (Ciamician, Silbeb, B. A. L. [6] 17 1, 577; B. 41, 1928). — Olige Fliissigkeit von schwa- 
ohem Genich. KP753: 254,6®; Kpi2; 135—137®. — Geht beim Kochen mit verdiinnter Schwefel- 
s&ure in ein Lacton CioHis^s liber. 


9. 2*8-~I>imethylS-methyl8dure^hepten-( a~l8opropyl~p-i8obutyl- 
acrylsdure = (CJH 8 ) 2 CH • CH, • CH : C(C02H) • CH(CH 3 ) 2 . B. Dutch Oxydation des 

f duroh Kondensauon von Isovaleraldehyd entstehenden) a-l80propyl-)?-isobutyl-acroleins 
Hsll, GXss^ B. 10, 466 Anm.; L. Koen, M. 17, 137; vgl. Bobodin, J, 1870, 680; B. 5, 
481). Bei kurzem ErMtzen von a-Isopropyb/J-isobutyl-acrolein mit einem pulverisierten 
Qemisoh von 20 g Atzkali und 20 g Kalk am RiickfluBkiinler auf 190® (Dilteey, B. 84, 2124). 
Beim Erhitzen des Nitrils (s. S. 468) mit alkoholischer Kalilauge auf 180® (K., M. 17, 140). 
— Kp,,: 140® (K.); Kp^; 136® (D.). Fllichtig mit Wasserdampfen (K.). — Bei der Oxyda- 
tion nut Kaliumpermanganat entsteht a-Isopropyl-d-isobutyl-glycerinsaure (CH3)3CH'CH,- 
CH(OH)-C(OH)(COJi)*CH(CH3L (K., Jf. 17, 142). Wird von Chromsauregemisch zu 
Kohlendioxyd, Essigsaure und Isovaleriansaure oxydiert (Hell, Giiss, B. 10, 456 Anm.; 
vgl. K., Jb. 17, 143). Nimmt 2 Atome Brom auf (H., G. ; H., Scroop, B. 12 , 193; K., 
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M. 17, 138). — AgCioH^Og. Krystalle (aus heiBem Alkohol)^(K., M, 17, 137). — Ca(CioHi702)2 
+ V2H2O. Nadeln oder Blattchen (aus Alkohol), fast unloslich in Wasser (H., ScH.; 
vgl. K.). 

Nitril C10H17N = {CH3)2CH CH2 CH:C(CN) CH(CH3)2. B. Bei l-stiindigem Kochen von 
1 Tl. a-Isopropyl-d-isobutyl-acroleinoxim mit 4 Tin. Essigsaureanhydrid (L. Kohn, M . 17, 
140). Aus dem Oxim des Isovaleraldols (CH3)2CH-CH2*CH(OH) CH(CH:N* OH) *011(0113)2 
durch Einw. von Essigsaureanhydrid (K., M. 18, 194). — Fliissig. Kpigi 100® (K., M. 17, 140). 

10. 2,0-I>lmethyl^4:^methyl8dure‘-heptefi~(3 ) , B^l 802 )ropyl‘<L-i 8 obutyl^ 
acryUdure OioHigOj = (0H3)20H 0H^ 0(0O2H):0H 0H(CH8)2. B. Bei der Behandlung 
von a-Brom-diisobutylessigsaureester mit alkoholischer Kalilauge, neben a-Oxy-diisobutyl- 
essigsaure (Bentley, Perkin, Soc. 73, 67). — Dicker farbloser Sirup. Kp^eo- 240—241®; 
Kpsg; 163®. Fast unloslich in Wasser. — Entfarbt in Sodalosung Permanganat ziemlich 
scnnell, in Ohloroform Brom langsam. — AgOioHi702. WeiBer kasiger Niederschlag. 


11. Carbonsdure OjoHigOa (?). B. Man spaltet Oonvolvulin (Syst. No. 4776) mit Baryt- 
wasser imd erhitzt das neben Convolvulinsaure imd d-Methy lathy lessigsaure entstandene, 
friiher „Purgirtsaure“ (vgl. Kbomeb, Ar. 230, 389) genannte, amorphe atherlosliche Produkt 
mit Mineralsauren (HOhnel, Ar. 234, 668; G. 1897 I, 419). — Wasserhelle Fliissigkeit; 
wird bei —25® fest und krystallinisch, aber schon bei —10® wieder fliissig. Kp^gg: 176®; 
bei der Destination rmter Atmospharendruck findet Zersetzung statt. Mit Wasserdampf 
fliichtig. Sehr wenig loslich in Wasser, leicht in Alkohol, Ather und Petrolather. — 
AgOioHi702 (H.). Ba(OioHi702)2 (H.). 

12. Carbon8dure OioH^gOj aus Bourbon- Geraniumol s. Syst. No. 4728. 


9. Carbonsliuren CnHaoOa- 

1. Unflecen^(J)-8dure~(ll)^ i-JDecylen-^L-carbonsdure^ un^Undeeylensdure 
O11H20O2 = CHj : OH • [OHglg * COjH. B. Bei der Destination von Ricinusol im Vakuum, neben 
Onanthoi (Krafft, B. 10, 2035) und Polyundecylensaure (s. S. 459) (K., Bbunneb, B. 17, 
2985). Beiip Erhitzen von Polyundecylensaure mit alkoholischem Kah auf 160® (Keafft, B. 

10, 2228). — Krystallinisch. F: 24,5® (K., B. 10, 2035). Kp; 295® (Zers.) (Becker, B. U, 

1412); Kp^eo* 275® (Brunner, B. 10, 2224); Kpisoi 230-235® (korr.) (Perkin, Soc. 49, 
206); Kpioo: 213,5® (Br.); Kp,.: 198-200® (K., B. 10, 2035); Kpi^: 166® (Br.). D'\..: 
0,9072 (Eijkman, R. 12, 162); Dg: 0,9102 (Perkin, Soc. 49, 206); Dg: 0,8993 (P.); D, 
0,8653 (E.). nS: 1,44642; n”®: 1,42521; n*^: 1,45524; 1,43380 (E.). Molekulare Ver- 

brennungswarme ; bei konstantem Volum 1577,6 Oal. (Mittelwert), bei konstantem Druck: 
1679,9 Oal. (Mittelwert) (Stohmann, Ph.Ch. 10, 416). Magnetisches Drehungsvermogen : 
Perkin. — Polymerisiert sich bei mehrstiindigem Erhitzen iiber 300® zu ,,Diundecylensaure“ 
CHj:OH* [OHjJg OO* O OioH3o*C02H (Syst. No. 223) und Polyundecylensaure (s. S. 459) 
(Krafft, Brunner, B. 17, 2986; Br., B. 19, 2225). Oxydation mit rauchender Salpetersaure 
(Becker, B. 11, 1414; Thoms, Fendler, Ar. 238, 691) oder mit Ohromsaure in Eisessig 
(Krafft, Seldis, B. 33, 3573) liefert Sebacinsaure. Bei der Oxydation mit uberschiissiger 
Kaliumpermanganatlosung bei gewohnlicher Temperatur wird die Dioxysaure HO OHj* 
OH(OH)*[OH2]8-002H (Hazura, Geussner, M . 9, 950) neben viel Sebacinsaure erhalten, 
wahrend bei der Anwendung von unzureichenden Mengen Kaliumpermanganat und Eis- 
kiihlung die Oxyketonsaure HO OHa'CO* [OHalg OOaH neben wenig Sebacinsaure entsteht 
^HOMS, Fendler, Ar, 238, 691). Wird von Natriumamalgam nicht verandert (Perkin, 
Soc. 49, 206). Liefert beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure und rotem Phosphor Undecan - 
saure (Krafft, B. 11, 2219). Reduktion durch Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem 
Platin; Fokin, 3K. 40, 316; C. 1908 II, 1995; Z. Ang. 22, 1499. Gibt mit Brom 10.11-Di- 
brom-undecahsaure-(l) (K., B. 10, 2036; Becker, B. U, 1413). Bei Einw. von Bromwasser- 
stoff entsteht eine Mischimg der beiden Bromundecansauren CHaBr* [CHaij-OOaH und GHg* 
CHBr-[GHj]8*GOjH; in Toluol-Losung bildet sich vorwiegend die erstere, in atherischer 
I^sung die letztere Saure (Walker, Lumsdbn, Soc. 79, 1192). Addiert Jodwasserstoff- 
saure (Brunner, B, 19, 2226). Zerfallt beim Schmelzen ipit Kali in Essigsaure und Nonan- 
saure (Becker, B, 11, 1413). Gibt mit Schwefelsaure auf 80® erwarmt y-Undecalacton. 


CH8 [CH,]e*CH CH2*CH8 CO (Shukow, Schestakow, m. 40, 837; C. 1908 II, 1416). 
Veresterungskonstante: Sudborouoh, Gittins, Soc. 96, 319. — Ba(CuHi202).. Flache 
Nadeln oder Blattchen. Ldslich in 1073 Tin. Wasser von 16,6® (Becker, S, 11, 1413). 
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Polyundecylensaure (CuHjoO^x* vielleicht Triundecylensaureanhydrid C 33 HMO 5 
(Thoms, Fendler,' At, 230, 1). B, Bei der Destination des Ricinusoles, neben Undecylen- 
saure und Onanthol (Krafft, Brunner, B, 17, 2985; vgl. Stanek, J. 1854, 464; Leeds, 
B. 16, 291). Entsteht auch beim Erhitzen von Undecylensaure im Rohr iiber 300®, 
neben „Diundecylen 8 aure“ CHaiCH- [CHjla-CO O-CjoHao COjH (Syst. No. 223) (K., B.). 

— Amorph. Liefert bei der Oxydation mit rauchender Salpetersaure Sebacinsaure (K., B.). 
Gibt beim Schmelzen mit Kalihydrat Nonansaure (K., B.). Beim Erhitzen mit alkoholischer 
Kalilauge auf 160® entsteht neben anderen Produkten Undecylensaure (K., B. 19, 2228). 

Methylester C 12 H 22 O 2 = CH 2 :CH* [CH 2 ] 8 *C 02 CH 3 . B. Aus Undecylensaure durch 
Erhitzen mit Methylalkohol und konz. Schwefelsaure (Komppa, C, 1800 II, 1016; B. 34, 
897). Durch Sattigen einer methylalkoholischen Losung von Undecylensaure mit Chlor- 
wasserstoff (Bornwater, R. 26, 410). Durch zweimalige Destination von Ricinolsaure- 
methylester unter gewolmhchem Druck, neben Onanthol (Haller, C. r. 144, 466). — F: 
^27,6®; Kp,8o-. 249,5-250® (Bornwater). Kp^go: 248®; Kpioo*. 178,5®; Kp^o: 159,5®; Kpig: 
124® (N 6 RDLINOER, B. 23, 2357). D«: 0,889 (B.). nL‘’=': 1,44301; ng; 1,44129; nS*. 1,43928; 
nS*. 1,43727 (B.). 

Athylester CigHjgOj == CH 2 :CH [CH 2 ]g C 02 C 2 H 5 . B. Durch Sattigen einer alko- 
holischen Losung von Undecylensaure mit Chlorwasserstoff (Perkin, Soc. 40, 206). Durch 
zweimalige Destination von Ricinolsaureathylester unter gewohnlichem Druck, neben Onanthol 
(Haller, C, r. 144, 466). — F: — 37,5® (Bornwater, R. 26, 410). Kp^go* 263—263,5® (Born- 
water); Kp: 263,5—265,5® (korr.) (Perkin); Kp: 259®; Kpioo^ 188®; Kp^g*. 168,5®; Kpjg: 
131,5® (NOrdlinoer, B, 23, 2357). D^^^r 0,881 (Bornwater); D**: 0,88271; D-J: 0,87658 
(Perkin), n”: 1,4449 (Gladstone, Soc. 40, 207). Magnetisches Drehungsvermogen: 
Perkin, Soc. 40, 207. — Geht durch Hydrierung in Gegenwart von bei 280® gewonnenem 
reduziertem Nickel bei 180® in Undecansaureathylester iiber (Darzens, C. r. 144, 330). Liefert 
bei der Reduktion mit Natrium und absolutem Alkohol Undecylenalkohol CHgiCH* [CHglg* 
CHg-OH (Bouveault, Blanc, Bl. [3] 31, 1210). 

Ajihydrid CgjHggOg = CHj-.CH* [CHglg CO O CO- [CHjlg CHiCHj. B. Aus Un- 
decylensaurechlorid und volhg trocknem imdecylensaurem Natrium bei 110® (Kbafft, 
Tritschler, B, 33, 3580). — F: 13—13,5®. Kpg; 170® (Steighohe der Dampfe 3,5 cm). 

— Gibt ein Tetrabromid. 

Chlorid CiiH„OCl = CH 2 :CH [CH 2 ]g COCl. B. Aus Undecylensaure durch PC3g 
(Krafft, Tritschler, B. 33, 3580; Aschan, B. 31, 2349). — 01. Kpig*. 128,5®. 

Amid CiiHjiON = CHgiCH- [CHjJg CO-NHg. B. Durch Eintropfen des Chlorids in 
konz. waBriges Ammoniak (Aschan, B. 31, 2349). — Schuppen (aus Alkohol). F: 87® 
(Krafft, Tritschler, B. 33, 3581), 84,5—85,5® (A.). 

Nitril CiiHigN = CHg;CH [CH 2 ]g CN. B. Aus dem Amid durch PCI 5 (Krafft, 
Tritschler, B. 33, 3581). — Kp: 257®; Kpjg: 129—130®. Leicht loslich in organischen 
Mitteln. 

Amidoxim CuHjjONj = CHg : CH • [CHjjg • C( : N • OH) • NHg. B. Aus dem Nitril und 
Hydroxylamin in Alkohol (K., T., B. 33, 3582). — Blattchen (aus Benzol). F: 69®. 

l-Brom-iindecen-(l)- 8 aure-(ll) oder 2-Brom-undecen-(l)-saure-(ll) Ci^Hj^gBr = 
€HBr;CH [CH 8]8 C08H Oder CHjiCBr fCHjlg COjH. B. Beim Kochen von 10.11-Dibrom- 
undeoan 8 aure-(l) mit alkohoUscher Kahlauge, neben Undecin-(l)- 8 aure-(ll) CH:C [CH 2 ]g* 
COjH (Krafft, B. 29, 2237, 2239). - KrystalUnisch. F: 41,5®. Kpigi 203-204®. - Mit 
alkoholischer Kalilauge bei 150® entsteht Undecin-(2)-saure-( 1 1 ) CHg • C : C • [CH 2]7 • COgH. Beim 
Erhitzen des Kahumsalzes im Vakuum auf 250® entsteht Undecin-(l)-saure-(ll). 


2. Undecen~(2)^8dure~(l])n ^-Decylen-a-carhonsdure^ ^.i-Undecylensduve 
CiiHgnOg = CH8-CH:CH [CH 2]7 C02H. B. Bromundecylensaure (s. u.) wird in alkoholi- 
scher Losung mit Natrium reduziert (Krafft, S^dis, B. 33, 3572). — F; 19®. Kpjg: 165®. 
— Liefert bei der Oxydation mit Chromsaure in Eisessig Azelainsaure. 

Amid CnH 2 iON = CH 3 CH:CH [CH 2 l 7 CO NH 2 . F: 81-82® (K., S., B, 33, 3573). 

2-Brom-undecen-(2)-8aure-ai) oder 3-Brom-undeoen-(2)-8Rure-(ll) CnHigOgBr = 
CH8-CBr:CH [CHa ]7 C02H oder CHa'CHrCBr CCHgJy COsH. B, Durch Anlagerung von 
Bromwasserstoff an Undecin-(2)-8aure-(ll) (Krafft, Seldis, B. 33, 3571). — 01. Kp^g*. 
202 ®. — liefert bei der Reduktion mit Natrium Undecen-(2)-saure-(ll). 
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3. V. Im Casoarilldl (Thoms, Fen^be, 

C. 1900 II, 574; Ar, 288, 675), - 01. F: gegen -18®. Kp: 268-270®. D*®: 0,9324. — Wird 
von Permanganat bei gewdhnlicher Temperatur kaum angegiiffen. Rauchende Salpeter- 
saure gibt eine nngesattigte Dicarbonsaure CiiHig04. 

Amid CLHjiON = CHj-CgHi.-CO NHa. B. Man erhitzt Cascarilli^ure mit Phosphor- 
trichlorid und tragt daa gebildete Chlorid imter ij^sktihlung tropfenweise in konz. Ammoniak- 
lOsung (Thoms, Ihndleb, Ar, 288, 677). — Krystalle (aus verdtinntem Alkohol). F: 78®. 


10. CarbonsHure C 12 H 22 O 2 . V, und B. Findet sich als Glycerid im Fett der Coohenille; 
man verseift das Glycerid durcb alkoholische Kalilauge (Raimann, M, 0, 891, 896). — Fliissig. 


11. Carbonsfiurjen Ci4H2e02. 

1. e^Methyl8&ure^tridecen-(6), a.n^Amyl-p.n-~hexyl^acr^jl8dure = 

CH8 [CHjVCH:C(C 02 H)*[CHj] 4*CH8. B, Beim Behandeln von Onanthol mit alkononscher 
Kalilauge Jerkin, B, 16, 2803). Bei langerem Stehen von a.n-Amyl-/?.n-hexyl-acrolein mit 
alkoholischer Kalilauge (P., B, 16, 211). — FlUssig. Siedet im Vakuum bei 276—280® (P., 
B, 10, 211). 

2. Curhonsdure V, und B. Findet sich als Glycerid im Fett der Coohenille; 

man verseift das Glycerid durch alkoholische Kalilauge (Raimann, M, 0, 891, 896). — 
Ba(C|4H2B02)2. Amorpher Niederschlag. —.Das Bleisalz ist in Ather loslich. 


12. Carbonsauren ^16^^2802* 

1. amicin8dure = Ci4H27'C02H. V. \mdi laoUerung. Findet sich frei in der 

grauen Blattwanze (Rhaphigaster punct^nnis, lUigen) (Cabius, A, 114, 147). Im Spinnen- 
gewebe (Valbntb, R, A. L. [3] 0, 20; 0. 12, 557). Man zieht die Saure durch Ather aus 
(C., V.). — IMsmen (aus Ather). F: 43,8—44,2®; leichter als Wasser; unloslich in Wasser, 
schwer Idslich in absolutem Alkohol, leicht in Ather (C.). — NaCj5H2702. Amorphe seifen- 
artige Masse (C., A. 114, 152). — KC15H27O2. Amorph(C.). — AgCisHttOr lichtempfindlich 
(C.). - Ca(C,5H2702)2 (C.). - Ba(C^H2702)2 (C.). - Pb(Ci8H2;t)2)2 (C.). 

Athyleater Ci7H8202 = CigHgy-COj-CJBj. B, Durch Behandlung des aus Gmicinsaure 
mit Phosphoi^ntachlorid erhaltenen Chlorids mit Alkohol (Cabius, A . 114, 164). — Fliissig. 
Leichter als Wasser. Sehr leicht loslich in Alkohol. 


2. Carbonsdure C^HgaOj = CjgH— • COjH. V, und B. Findet sich als Glycerid in den 
Blattem von Eriodictyon glutinosum Benth. ; man verseift das mit Petrolather extrahierte 
Glycerid (Mossleb, A, 861, 236). — Krystalle (aus heiBem 96®/Qigem Alkohol). F; 47—48®. 
Kpjo: 260—270®. Sehr leicht loslich in Petrolather, Ather und Chloroform. 


13. Carbons|4uren CicHjoOa- 

1. Hexadecen^-('2)~8dure-^(l), p~Tt*idecy lottery Isdure, „d“*^-Hypogaasaure‘‘ 
CigH^Og = CH.* [CH2]j,-CH:CH-COjEI. B, Neben a-Oxy-palmitinsaure aus der a-Jod- 
palmitinsaure durch alkoholische Kalilauge (PoNZio, G, 19061, 804; Q, 8611, 133). — 
Blattchen (aus Alkohol). F: 49®. ErstarruMspunkt; 45®. Sehr leicht loslich in Ather 
und Chloroform, loslich in Petrolather. — NaUgHjQOg. Prismen (aus Alkohol). Loslich in 
Wasser. — Ca(Cj8H2902)2 4-3H20. Unloslich in Wasser, sehr wenig loslich in warmem AUco- 
hol. — Ba(Ci0H28O2)2. Unloslich in Wasser und Alkohol. 

Ami d CjgHgiON = CHg* [CH2 ]i 2’CH:CH*CO'NH2. B, Man stellt aus der Saure das 
Chlorid und aus diesem das Amia her (PoNZio, C, 1906 I, 804; G. 86 II, 134). — Prismen 
(aus Alkohol), Ziemlich loslich in Wasser, schwer in kaltem Alkohol, Idgroin, Chloroform 
und Ather. 


2. Hexadecen-^(7)^8dure-^(l)^ „ktinstliohe HypOgaasaure** Ci4Ha50. = CHa- 
[CH2]7*CH;CH* [CHgk *00211. J5._Beim Erhitzen von Stearo^ure mit Kali aur 210 — 240®, 

, ■ F: 

„ ... I Bromadditions- 

. Mauge auf 170—180® entsteht Palmitols&ure CHt*[CH,l,* 

fc:C*[CH2]5*C08H (Syst. No. 164) (B). » L 


.8-Dyod-hexadecen.(7)-saure.a). Palmitolsauredyodid Ci-Hg-OaL * CH.* [CH.L- 
rCI-ECHgl-COjH. B, Aus Palmitolsaure und Jod, gelost in Schwefelkohlenstoff, in 
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Oegenwart von Ferrojodid am Sonnenlichte {Bodknstkin, JB. 27, 3400). — Krystalle (aus 
Alkohol). F: 61®. 


3. Naturliche Hypogdasdure C^HgoGj = F. Als Glycerid im Erd- 

nuBol (aus den Friichten von Arachis Hypogaea), neben Araohinsaure und Olsaure (GrOss- 
MANN, ScHBVBN, A. 04, 230). Nach SchOn (A. 244, 263) und nach Bodbnstbin (B. 27, 
3399) fcommt im ErdnuBol gar keine Hypogaasaure, sondem Olsaure vor. — Darst. ErdnuBol 
wird mit schwacher Natronlauge verseift und die freien Sauren in der kleinsten Menge heiBen 
Alkohols gelost. Beim Erkalten krystallisiert Arachinsaure. Das Filtrat wird im Wasser- 
stoffstrome verdampft, der Ruckstand ausgepreBt und in heiBem Alkohol gelost. Dies wieder- 
holt man so oft, bis sich beim Erkalten keine Krystalle ausscheiden. Beim Verdunsten des 
Alkohols (im Wasserstoffstrome) bleiben kleine Krystalle von Hypogaasaure (SchrOdek, 
A, 143, 22). •— Nadelformige Aggregate. F: 33®. lieicht loslich in Alkohol (G., Sche.). — 
Gibt bei der Destination Sebacinsaure (Caldwell, GOssmann, A. 99, 306). Oxydiert sich 
an der Luft. Verbindet sich direkt mit 2 At. Brom (SohrOder, A. 143, 24). Wird von 
salpetriger Saure in die isomere Gaidinsaure iibergefuhrt (C., G.). — Cu(CieHMO,)8. Blauer, 
komig-krystallinischer Niederschlag; ziemlich leicht loslich in Alkohol (G., Sohb.). — 
Ba(CigH8802)2. Komiger Niederschlag (G., Sche.). 

Athylester C18H34O2 = B, Beim Sattigen der alkoholischen L5sung 

von I^pogaasaure mit Chlorwaaserstofi (GOssmann, Scheven, A. 94, 234). — Nicht fliich- 
tiges 01, sehr schwer loslich in Alkohol. 

4. Gaidinsdure CisHjg-COjH. B. Beim Einleiten von salpetriger Saure 

in Hypogaasaure (Caldwell, Gossmann, A. 99, 307). — Darst. Hypogaasaure wird mit ge- 
wohnlicher Salpetersaure erwarmt, bis nitrose Dampfe auftreten, und dann rasch abgekiinlt 
(SchrOder, a. 143, 38). — Kjystallinische Masse. F: 39®. In Alkohol leicht loslich. — Nimmt 
direkt 2 Atome Brom auf. ~ NaCjeHogOg. Krystallisiert aus Alkohol in Blattchen (C., G.). 

— Cu(CigI^Oj)2. Blaugriine, komig-krystallinische Masse (aus Alkohol); schwer loslich in 
Alkohol. Schmilzt etwas iiber 120® unzersetzt (C., G.). 

Athylester C18H34O2 = CisHg# COj CgHg. B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in 
eine alkoholische liisung von Gaidinsaure (Caldwell, GOssmann, A. 00, 310). — Blattrig, 
in Alkohol ziemlich schwer loslich. Erstarrungspunkt: 9—10®. Unzersetzt fluchtig. 

5. C14H30O2 = CigHgg-COjH. F. und B. Find et sich, an Glycerin 
gebunden, in den Lycopodiumsporen ; man verseift das Glycerid mit Bleioxyd und heiBem 
Wasser (Lanoer, Ar. 227, 248, 289). — Flussig. Erstarrt in festem Kohlendioxyd. D“’®: 
0,9053. Leicht loslich in Ather, Chloroform, schwerer in Alkohol. — Kaliumpermanganat 
erzeugt Isobutylessigsaure, eine Saure CioHgoOg und eine Saure CieHg204. Beim Schmelzen 
mit Kali entstehen Isobuttersaure und Laurinsaure. — AgCigHj^Oj. 

6. JPhysetolsdure C^gHgoOg — CuHjs COgH. F. Als Glycerid neben Walrat in Hoh- 
lungen im Kopfe des Pottwals (Physeter macrocephalus Shaw) (Hofstadter, A. 01, 177). 

— F: 30®. Erstarrungspunkt: 28®. Verandert sich beim Erwarmen auf 100® unter Gelb- 
farbung und Annahme eines Trangeruches. — Ba(Ci6H2202)2. Krystalle (aus Alkohol). 

7. Carbonsdure ^leH^oOg CjgH jg-COgH aus Seehundsfett, F. Als Glycerid 

neben Palmitinsaure und Olsaure im Fett des kaspischen Seehundes (Ljubarski, J. pr. [2] 
67, 19; HC. 80, 46; C. 1898 II, 273). — Wurde nicht isoliert. Ihr Vorhandensein wurde aus 
der Entstehung einer Doppelverbindung der Zusammensetzung CieH3204+Ci8H3604 (F: 
124—126®; in heiBem Wasser etwas loslich) geschlossen, welche bei der Oxydation eines 
Gemisches von Seehundsfettsauren mit Kaliumpermanganat erhalten wurde. 

8. CieHoflO* = C«H29 • COoH Dorschleberdl, V. Neben and eren 
Sauren veiestert im DorscWeDerol (Bull, i. 39, 3573; vgl. Fahrioh, Ch.Z. 17, 686). — 
T: — !•. — Gibt mit Kaliumpermanganat in alkalischer Losung eine Dioxysaure C23H32O4 (B.). 

9. Carbonsdure CigHgoO, = CuHap-CO^ aus „Axifisdure^^. B. Man verseift Age 
(d. i. das aus dem Coccus axin gewinnbare Fett) (Syst. No. 4732) und uberlaBt die hierbei 
Heb^ anderen Produkten auftretende „Axinsaure“ CigHjgO, der Oxydation duroh Luft- 
sauerstoff (Hoppe, J. 1860, 324). — F; 35®. Loslich in Alkohol und Ather. 

14. Asellins&ure Ci7H3202~ CieHgi -00211. F. Als Glycerid neben anderen Sauren 
iip Japanttran, Dorschleberdl und Sardinentran (Fahrion, Ch. Z. 17, 685). — Wurde nicht 
isoliert. Ihr Vorhandensein folgt aus der Entstehung von Dioxydihydroasellinsaure C,7H3404 
•(Syst. No. 230) bei der Oxydation der Trane mit Kaliumpermanganat in alkalischer Losung 
An der Warme. 
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15. Carbonsfiureh C^18^34^2- 

1. Octndecen-'(2)^8dure^(l)^ a-'Heptadecylen-a^carhonsdure CjoHa^Oj = CH^- 
[CHj]i 4*CH:CH C02H. B. Keben a-Oxy-steaj-insaure bei der Einw. von alkonoliscner Kali- 
lauge auf a-Brom-stearinsaure (Le Sueub, Soc, 86, 1711) oder auf a-Jod-stearinsaure (PoKZio, 
O, 84 II, 81 ; 35 II, 669). — Blatter oder Nadeln (aus Alkohol oder aus Petrolather). 
Schmilzt bei 69® und erstairt nach dem Schmelzen bei 62® (P., Q, 84 II, 82). Sehr leicht 
loslich in Ather, Benzol und in Chloroform, loslich in Petrolather, schwer loslich in kaltem 
Alkohol. — Liefert mit uberschiissigem Kaliumpermanganat ohne Kiihlung Palmitinsaure, 
mit der berechnoten Menge l®/oiger KMn04-Lo8ung bei 0® a.^-Dioxy-8tearinBaure (P., O. 
85 II, 671; Le S., 8oc. 86, 1712). Wirkt auf eine kalte Losung von Brom in Chloroform 
nicht ein (Lb S.); gibt bei mehrtagigem Stehen mit Brom a.)9'Dibrom-stearinsaure (P., Q, 
84 II, 86); beim Erhitzen mit Bromwasserstoff in Eisessig-Losung im EinschluGrohr auf 100*^ 
entsteht ^-Brom-stearinsaure (P., 0. 86 II, 669). Liefert beim Schmelzen mit Kaliumhydr< 
oxyd Palmitinsaure und Essigsaure (P., O. 34 II, 83). Veresterungskonstante: Sudboeough, 
Gittins, Soc, 86, 319. — NaCjgHjsOj. Prismen (aus Alkohol), loslich in Wasser, sehr wenig 
loslich in kaltem Alkohol (P., Q, 84 II, 83). — AgCigHgsOj. WeiBer Niederschlag (P., G. 
8411, 84; Le S., 8oc, 86, 1712). — Ca(Ci8H3302),+H20. KrystaUe (aus Alkohol) (PoNZio, 
0, 84 II, 84). — Ba(Ci8H3302)2. Unloslich in Wasser und in Alkohol (P., G. 84 II, 84). — 
Pb(Ci8H3302)2- WeiBer Ni^erschlag. F: 157®. Unloslich in Ather (Lb S., Soc. 86, 1712). 

Athylester C20H38O2 = CH, • [CHjJu • CH : CH • CO* • CjHj. B. Beim Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in die alkoholische Losung der Saure (Ponzio, Q, 84 II, 84). Aus dem Silber- 
salz der Saure und Athyljodid (Le Sueur, Soc. 86, 1712). — Nadeln (aus Methylalkohol). 
F: 16® (P.), 25—26® (Le S.). Kp: iiber 360® (P.). Unloslich in Wasser, mischW mit den 
gewohnlichen organischen Solvenzien (P.). 

A mi d CigH^N = CH3 • [CH2]i4 • CH : CH • CO • NH.. B. Man erhitzt die Saure mit etwas 
Uberschiissigem Phosphor^ntachlorid und gieBt in Jkonz. Ammoniak (Ponzio, Q. 84 II, 
85). — Prismen (aus Alkohol). F: 107—108®. Fast unloslich in Ather und ligroin, loslich 
in warmem Alkohol, Benzol, Aceton und kaltem Chloroform. 


2. Octndecen~((i)-^duren-~(l)^ e-Heptadecylen^-carbonsduren CigHaAO* — 
CH, [CHJio-C H CH3 [CHJ,„.C H “ “ * 

H0,C [CH,]« C H H C [CHJ. C03H‘ 

A) (^tadecen-(<i)-8aure-(l) vom Schm^lzpunkt 33—34'‘, JPetroaelinadure 
“ 9^5 " '00211. B. Aub dem Glycerintripetroselinat durch 

Verseifen mit alkoholischer Kalilauge (Vongerichten, KOhlbr, B. 42, 1638) — F* 33 
bis 34». Erstammgspvmkt: 27«. D*®: 0,8681. 1,4533. Gibt mit wenig salpetriger 

baure die bei 64® schmelzende stereoisomere Saure. Beim Behandeln mit Kaliumpermanganat 
in alkahscher Losung erhalt man eine Dioxystearinsaure. Mit Brom entsteht ein Dibromid 
(gelbbraune Masse; leicht loslich in Alkohol und Ather), das beim Erhitzen mit methyl- 
alkohdischer Kalilauge unter Druck eine bei 64® schmelzende Saure C,,H,20, liefert — 
AgCigHajO,. Komiges Pulver; unloslich in Wasser und Alkohol. - Mg(C,,H,30,),. Nadeln (aus 
verdunntem Alkohol). - Ba(C,,H„02),. Nadeln (aus Benzol + Alkohol). - Zn(C,.H,,0,),. 
Nadeln (aus verdiinntem Alkohol). - Pb(C„H3,02)2. Leicht loslich in heiUem Ather, sSliwer 
in kaltem Alkohol und Ather; unloslich in Wasser. 

ro = C.,H3, C0 0 CH. CH(0 C0 C„H,3) CH, 0- 

CU O17H33. V. Im Ole des Petersihensamens (Vongerichten, K6hler, B. 42, 16381 — 
Krystallinisch. F: 32®. Erstamingspunkt: 16,5®. nj?; 1,4619. 

^«o ,.|’«t»'‘>9®Un8auro C„H330N = CH3 [CH3]33.CH:CH [CH2]3-CO.NH,. 

Nadeln. F: 76® (Vongerichten, KOhler, B. 42, 1638). »- a 

vom Schmelzpunkt 54^ C,oH,aOo = CH« • rCH l • 
CH:CH [CH2]4*C02H. B. Durch Behandeln von Petroselinsaure mit wenig salpetriger 

fcol ^^AlSr''’ ~ “ ®“(C„H,30.),. lS&ysta¥e (fus 

c) Octaflece^f6)-Baure-(l)-Derivate, von denen es unbestimmt iat, ob ale 
sterisch zur retroselinsdure oder zu deven StereoUomeren gehdren. 

TeuririnsSure-dlbromid Ci.H.jOjBr, = CH,- 
rcH,]i3 CBr:CBr-[CH,]4 COJEI. Zur Konstitution vgl. Abnaud, C.r. 184?* 8I2 B Aus 
TannnMure und Brom in Chloroform (Abnaud, C. r. 114, 80; Bl. [3] 7, 234). — KrTOtalli- 
nische Masse. F: 32®. Leicht loslich in Alkohol, Ather und Chloroform (A.-, C. r. 114, 80; 
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Bl, [3] 7, 234). — KCigHgjOjBrj. Nadeln (aus absolutem Alkohol) (A., C. r. 114, 80; Bl. 
[3] 7, 234). 

6.7-Dyod-octadecen-(6)-saure-(l), Taririnsaure-dijodid Ci9H3202l2= CH3*[CH2]io- 
Cl ; Cl • [CH 2]4 • CO 2 H. B. Aus Taririnsaure und Jod in Eisessig-Losung bei 50—60° (Arnaud, 
PosTEENAK, C. r. 149,^20). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). F; 48,5°. Leicht loslich in 
heiBem Alkohol, Eisessig und den iiblichen Losungsmitteln der Fettsauren, bildet mit Alkohol 
leicht iibersattigte Los ungen. — Bestandig gegen Lichteinwirkung. Reduktionsmittel regene- 
rieren Taririnsaure. Durch Alkali in siedenaem Alkohol wird nicht alles Jod entfemt. — 
Ammoniumsalz. Nadeln, schwer loslich in kaltem Alkohol. 


3. Octadec€n-(9)~Hduren-(l) ^ ^~Heptailecylen-a~carhonsiiuren CiaH3402 == 

CH3-[CH2]7 C-H , CH3 [CH2]7-C H 
^ 1 1 und I 

H02C-[CH2]7.C-H HC[CH 2]7C02H 

a) Flussiye Octatlecen^(9)-S€iure-(l)^ Oladure, Oleinsdure, Elainsdure 
C18HS4O2 = CH3 [CH2]7 CH:CH [CH2]7 C02H. Zur Konstitution vgl.: Baruch, B, 27, 172; 
Le Sueur, Soc. 86, 1710; Harries, Thieme, A. 343, 354. 

Vorkommen, Bildung, Darstellung, 

V. Frei uiid als Ester in der Veilchenwurzel (Tiemann, Kruger, B, 26, 2676). Frei 
und an Phytosterin gebunden in der Rinde von Prunus serotina (Power, Moore, Soc. 95, 
248, 250). An Glycerin gebunden in den meisten Fetten und Olen (Chevrbul, Recherches 
sur les corps gras d’origine animale [Paris 1823], S. 75), so im Menschenfett (Ch., A. ch. [2] 
2, 347, 359, 366; Heintz, Ann. d. Phys. 84, 258), im Hammel-, Rinder-, Ganse- und Schweine- 
fett (Cii., A. ch. [2] 2, 359, 366), im Dorschleberol (Bull, B. 39, 3574), im Olivenol (Heintz, 
J. pr. [1] 70, 370), im Mandelol und Sesamol (Hazura, Grussner, M. 10, 247), im Fett 
des Petersiliensamens (Vongerichten, B. 9, 1126), im Behenbl von Moringa aptera (Walter, 
A. 60, 272; Zaleski, B. 7, 1013), im Kokosol (Reijst, C. 1906 1, 1061; R. 26, 281), im 
Leinol (Erdmann, Bedford, B. 42, 1324). 

B. Entsteht neben Isoolsaure aus t-Jod-stearinsaure (S. 387) durch Einw. alkoholischer 
Kalilauge (M. Saizew, C. Saizew, A. Saizew, J. pr. [2] 36, 385; Lebedew, J. pr. [2] 60, 61). 

Darst. Man verseift Mandelol (nach Benedikt, Hazura, M. 10, 356 besser Rindertalg 
Oder Schweinefett) mit Kalilauge, zerlegt die Seife mit Salzsaure, digeriert die freien Sauren 
mit Bleioxyd bei 100° und zieht das oTsaure Blei durch Ather [oder bei 65° durch Alkohol 
vom spezifischen Gewicht 0,82 (Saunders, Ch.Z. 4, 443)] aus. Man zerlegt das Bleisalz 
durch Salzsaure, fallt die in Freiheit gesetzte Olsaure mit Bariumchlorid und tiberschiissigem 
Ammoniak, krystallisiert den getrockneten Niederschlag aus Alkohol um und zerlegt dann 
durch Weinsaure (Gottlieb, A. 57, 40). — Technische Olsaure („01ein“, „Elain“) wird 
bei der Fabrikation der Stearinsaure (,,Stearin“) als Nebenprodukt gewonnen, indem man die 
durch Verseifung von Fetten und Olen erhaltenen Fettsauren erst bei Zimmertemx)eratur, 
dann in gelinder Warme abpreBt (F. Goldschmidt in F. Ullmanns Enzyklopadie der tech- 
nischen Chemie, Bd. V [Berlin-Wien 1917], S. 452). — Die rohe Olsaure la Bt man bei —6° 
bis — 7° erstarren; man befreit sie von flussig bleibenden Verunreinigungen durch Filtration 
in der Kalte und reinigt sie durch Dberfuhrung in das Bleisalz (Varrentrap, A. 36, 199) 
oder’das Bariumsalz (Berthelot, A. ch. [3] 41, 243). Trennung der Stearinsaure von der 
Olsaure durch Alkohol und Essigsaure: David, C. r. 86, 1416. 

Eigenschafte^n. 

Geruch- und geschmacklose Nadeln. F: 14° (Gottlieb, A . 67, 43). Schmelzpunkte 
der binaren imd temaren Gemiache von Olsaure mit Palmitinsaure und mit Stearinsaure: 
Carlinfanti, Levi-Malvano, Q. 39 II, 353, 375. — Olsaure zersetzt sich bei der Destination 
unter gewohnlichem Luftdruck (Gottlieb, A. 67, 43), laBt sich aber im Dampfstrome bei 
250° unzersetzt uberdestillieren (Bolley, Bobgmann, Z. 1866, 187). Kpioo: 285,5—286°; 
Kpsot 264°; Kpgo: 249,5°'; Kpi^: 232,5°; Kpjo: 223° (Krafft, NOrdlinger, B. 22, 819); 
Kp2o: 241° (Parthbil, Feri^, Ar. 241, 559); Kpo,26: 166° (E. Fischer, Harries, B. 36, 
2162; Siedepunkt im Vakuum des Kathodenlichts: Krafft, Weilandt, B. 29, 1325; Cald- 
well, Hurtley, Soc. 96, 856. - Dr’": 0,8998; DJ-’^: 0,8540 (Eijkman, iJ. 12, 162). - Ol- 
saure ist unloslich in Wasser, mischbar mit Alkohol und Ather. Assoziation in PhenoUosung: 
Robertson, Soc. 88, 1428. - 1,46214; 1,47115; 1,43753; n^^^ 1,44606 (Eijk- 

man, B. 12, 162); n”’’; 1,46083; 1,46998; 1,41758; nT’“: 1,42583 (E., R. 14, 188); 

nS; 1,4407 (Partheil, FbriA, Ar. 241, 559). - Molekulare Verbrennungswarme bei konst. 
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Volum: 2677,6 Cal., bei konst. Druck: 2682,0 Cal. (Stohmann, Ph. Ch. 10, 416). — Magne* 
tische Suszeptibilitat; Pascal, Bl. [4] 6, 1118. Dielektr.-Konst. von Olsaure und von 
olsauren Salzen: KAHLBNBBBe, Anthony, (7. 1906 II, 1818. 

Olsaure reagiert in ungelostem Zustande und in alkoholischer Ldsung gegen Lackmus 
neutral (Gottlibb, A, 67, 43). 

Chemischea und hiochemiachea Verhalten, Verwendung, Analytiachea. 

Olsaure zersetzt sich bei der Destination unter Bildung von Sebaoinsaure, Essigsaure, 
Caprylsaure, Caprinsaure, Kohlendioxyd, Wasser und Kohlenwasserstoffen (Redtbnbaoheb, 
A, 86, 196; Gottlieb, A, 67, 63). — Olsaure wird durch geringe Mengen salpetriger 
Saure in Elaidinsaure umgelagert (H. Mbybb, A, 36, 182; Gottlibb, A, 67, 62). Diese 
Isomerisation wird femer bewirkt durch N2O4 (Lidow, 27, 178; (7. 1805 I, 867; Jeqoeow, 
36, 976; C. 19041, 260), durch Salpetersaure (D; 1,2—1,26) in der Kalte (Edmbd, P. 
Ch. 8 . 1899, 190), durch Erhitzen mit Natriumdisulfit und Wasser auf 176® oder mit SOj- 
Losung auf 200® (M. Saizbw, C. Saizbw, A. Saizew, 3K. 24, 477; C. 1893 1, 637; J. pr. [2] 
50, 73). ~ Olsaure nimmt bei langerer Einw. von Idcht und Luft betrachtlich an Gewicht 
zu und wird dabei oxydiert zu Onanthaldehyd, Ameisensaure, Essigsaure, Buttersaure, 
Onanthsaure, Azelainsaure, Sebacinsaure und wahrscheinlich Dioxystearinsaure (Soala, 
C. 1898 I, 439). Veranderung bei jahrelangem Aufbewahren : v. SeSkowski, H. 26, 434. 
Wird von Salpetersaure lebhaft oxydiert; es entstehen hierbei fliichtige Fettsauren (Redtbn- 
bachbb, a. 69, 46) und Dicarbonsauren : Bemsteinsaure, Glutarsaure (Cabbtte, C. r. 102, 
693; Bl [2] 46, 66), Adipinsaure (Laubent, A. ch. [2] 66, 166; Bbomeis, A. 36, 106), Kork- 
saure (L., A. ch. [2] 66, 167; Bbomeis, A. 36, 96), Azelainsaure (L., A. ch. [2] 66, 168, 172; 
Aeppb, a. 124, 86). Bei der Oxydation mit Ammoniumpersulfat und Scnwefelsaure ent- 
steht ie bei 99,5® schmelzende ^.t-Dioxy-stearinsaure (Ajjbitzki, B. 38, 2910). Kalium- 
permanganat oxydiert die freie Olsaure zu Azelainsaure und anderen Sauren (A- Saizbw, 
J. pr. [2] 83, 301). Mit alkalischer Permanganatlosung entstehen 60®/^ ^.f-Dioxy-stearin- 
saure (vom ^hmelzpunkt 134®), wenig Pelargonsaure, 16®^ Azelainsaure, 16®/0 Oxalsaure 
(Edmed, 80 c. 78, 628; vgl. A. Saizbw, J. pr. [2] 33, 302). Bei der Oxydation mit Kalium- 
permanganat in Gegenwart von 1 Aquivalent Alkali beobachteten Holds, Mabcusson 
{B. 86, 2658) auch das Auftreten einer Ketooxystearinsaure CH8*[CH,)7*CO*CH(OH)‘ 

» Oder CH8-[CH2]7 CH(OH) CO- [CHj^ COjH (Syst. No. 318). Bei der Einw. 

aliumpermaneanat auf eine essigsaure Ldsung von Olsaure entstehen Produkte, welche 
ahnliche Farbenreaktionen wie Cholesterin geben (Lipsohutz, H. 66, 1). Molinabi und 
SoNOiNi (B. 39, 2737; vgl. Habbies, Thieme, B. 39, 2844; Habbies, B. 42, 447) erhielten 
bei der Einw. von Ozon auf Ldsungen von Olsaure das normale Ozonid CjiHmO^, Habbies 
und Thieme (A. 343, 367; B. 39, 2844; vgl. Habbies, B. 39, 3728) bei weiterer Einw. von 
Ozon das Perozonid C18H84O0. Werden die Olsaureozonide durch Wasser zersetzt oder wird 
dlsaures Natrium in waBr. Ldsung durch Ozon oxydiert, so erhalt man Pelargonaldehyd 
und den Halbaldehyd der Azelainsaure bezw. Pelargonsaure und Azelainsaure (Habbies, 
Thieme, A. 348, ^6). Reaktion der Olsaure mit Mercuriacetat in essigsaurer Ldsung: 
Leys, Bl [4] 1, 643, 633. — Olsaure wird beim Erhitzen mit Jodwasserstoff saure und rotem 
Phosphor auf 200—210® zu Stearinsaure reduziert (Goldsohmiedt, JT, 1876, 679). Die 
Redulktion zu Stearinsaure erfol^ femer beim Leiten eines Gemenges von Olsauredampfen 
und Wasserstoff iiber fein verteiltes Nickel oder Kupfer bei 280—300® (Sabatibb, Mailhe, 
A. ch. [8] 16, 73), beim Auftropfen von Olsaure auf mit Nickel praparierte Bimssteinstdcke, 
die im W€t88erstoff8trom auf 170—200® erhitzt werden (Ebdmann, Bedfobd, B. 42, 1325; 
E., D. R. P. 211669; C. 1909 II, 667), beim Einleiten von Wasserstoff in eine waBr. Ldsung 
von dlsaurem Kalium in Gregenwart von kolloidalem Palladium bei gewdhnlicher Temperatur 
(Paal, Roth, B. 41, 2283). Untersuchungen iiber die Wirkung verschiedener Metalld bei 
der Reduktion der Olsaure zu Stearinsaure: Fokin, C. 1906 U, 768; Z. El Ch. 12, 749, 
796; C. 1907 II, 1324; 1908 II, 1996. Reduktion von dlsaurem Natrium duroh Erhitzen 
mit Wasserstoff unter hohem Dmck in Gegenwart von Kupferoxyd: Ipatjew, B. 42, 2091; 
C. 1909 II, 1728. Reduktion von Olsaure zu Stearinsaure durch Wasserstoff unter dem 
EinfluB el^trischer Glimmentladungen: de Hbmptinne, D. R. P. 167107; C. 19061, 801. 
Elektrolytische Reduktion der Olsaure zu Stearinsaure: Petebsen, C. 1906 II, 306; Z. El Ch. 
11, 649; BOhbinoeb & SOhnb, D. R. P. 187788; C. 1907 II, 1287. — Olsaure liefert mit 
Brom fliissige t^.t-Dibrom^stearinsaure (Ovbbbbok, A. 140, 42); Warmetdnung bei der Addi- 
tion von Brom: Luoinin, Kablukow, C. 1907 II, 133. Bei Behandlung von Olsaure mitChlor- 
wasserstoff in Eisessig entsteht oder i-Chlor-stearins&ure (Rlotbowski, B. 28, 3632). Bei 
Einw. von Bromwaaserstoff in iHsessig (Piotbowso, B. 28, 2632) oder bei der Einw. von Me- 
tallbromid und atarker Saure (Bayeb « Co., D. R. P. 186 740; C. 1907 II, 1030) entsteht oder 
i-Brom-stearinsaure. Mit Phosphortrijodid und wenig Wasser bildet sich i- Jc^-8t6arm8fture(M. 
6aizsw, C. Saizew, A. Saizbw, J. pr. [2] 35, 384). Olsaure addiert unterohlorige S&ure unter 
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Bildung von Chloroxystearinsaure (Albitzki, .31, 76; C, 1899 I, 1069; J. pr. [2] 01, 66), 
zu dcren Darstellung man zweckmaBig Chlor auf die Losungen von olsauren Alkalien in Gegen- 
wart von Alkalicarbonaten einwirken laBt (Konsortium f. elektrochem. Ind., D. R. P. 212001; 
C. 1909 II, 766). ~ Einw. von Schwefel auf Olsaure: Benedikt, Ulzee, M. 8, 210; Alt- 
SCHTJL, P. C. H. 36, 609. Beim Erliitzen von Olsaure mit Schwefel und Alkalicarbonaten 
auf etwa 300® bilden sich braune, direkt farbendei Baumwollfarbstoffe (Lepetit, Dollfus & 
Gansser, D. R. P. 118701; C. 19011, 655). — Olsaure verbindet sich mit konz. Schwefel- 
saiiro in der Kalte zum Schwefelsaureester der /-Oxy-stearinsaure CHg- [CH 2 ] 7 *CH( 0 - SOgH)- 
[CHgls-OOgH (Syst. No. 223) (SsabanEjew, B. 19 Ref., 239; Shukow, Sohestakow, C. 
19031, 825). Beim Erhitzen von Olsaure mit konz. Schwefelsaure auf 80—85® entsteht 

y-Stcarolacton, CHg- [CHaJig-iH-CHa CHg-io (Shukow, Sohestakow, 3K. 40, 832; C. 
1908 II, 1414). Temperaturerhohung beim Mischen von Olsaure mit konz. Schwefelsaure: 
Richter, Z. Ang. 20, 1613. -- Beim Erhitzen von Olsaure mit Zinkchlorid entstehen Addi- 
tionsproduktc, welche beim Kochen mit vcrdiinnter Salzsaure und nachfolgender Vakuum- 
destillation nebcn anderen Produkten y-Stearolacton und Isoolsaure liefem (Benedikt, 
M. 11, 83). ~ Bei der Kalischmelze vo.. Olsaure entstehen Palmitinsaure in fast theoreti- 
sciier Ausbeute, Essigsiiure in sehr viel geringerer Ausheute und etwas Oxalsaure, dagegen 
niclit PeJargonsaure, Azelainsiiure oder Dioxystearinsaure (Edmed, Soc. 73, 627; vgl. Varrbn- 
TRAPP, A. 35, 196). 

Veresterungskonstante: Sudborough, Gittins, Soc. 96, 319. Kondensation von 01- 
sauro mit Benzol oder mit Naphthalin bei Gegenwart von konz. Schwefelsaure: Twitohbll, 
Am. Soc. 22, 22. 

Olsaure iibt im Organismus von Hunden und Kaninchen eine hamol3d.ische Wirkung 
aus (Faust, A. Pth. 1908, Suppl.-Bd. [Schmiedeberg-Festschr.], S. 171). 

Technische Olsaure dient hauptsachlich zur Seifenfabrikation, femer in der Textil- 
industrie zum Schmalzen der WoUe und zur Fabrikation von Textilolen. Verwendung zur 
Herstellung fettloslicher Farbstoffe: Gronewald & Stommel, D. R. P. 147362; C. 1904 1, 331. 

Nachweis: Man lost etwas Baumwolle in konz. Schwefelsaure, fiigt einige Tropfen 
des auf Olsaure zu priifenden Oles hinzu und laBt unter Schiitteln Wasser eintrojpfen; bei 
Gegenwart von Olsaure tritt Rotfarbung auf, die bei weiterem Wasserzusatz in Violett uber- 
geht (Manea, C. 1908 II, 1702). Spektroskopischer Nachweis der Olsaure: LifsohOtz, 
H. 50, 446. 

Versuche zur quantitativen Bestimmung der Olsaure auf Grund der Loslichkeit 
ihres Bariumsalzes : Farnsteiner, C. 18991, 546. — tTber die Bestimnaung der Jodzahl 
vgl: Dieterich, C. 1896 II, 122; 18971, 201; Hbpelmann, C. 18971, 201; Masoarblli, 
Blasi, 0. 371, 118. 

Olsaure Salze, Oleate, 

Ammoniumsalz. Vgl. dariiber: Om. 4, 1491; Quinokb, Ann. d. Physik [N. F.] 63, 
594; Wallerant, C. r. 143, 694. — LiCigH^jOj. Kiystallschuppen (aus Alkohol). 100 ccm 
Wasser von 18® losen 0,0678 g, 100 ccm Wasser von 25® 0,1316 g, 100 ccm Alkohol (D: 0,797) 
von 18® 0,9080 g, 100 ccm Alkohol von 25® 1,0030 g (Partheil, FeriA, Ar . 241, 669). XJn- 
loslich in Ather, Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Petrolather (SchOn, A. 244, 
264). — NaCigHajOa-f Ci8H3402. Scheidet mit viel Wasser Olsaure ab (Krafft, Stern, 
B. 27, 1763). — NaCigHasOj. Krystallisiert aus absolutem (nicht aus wasserhaltigem) 
Alkohol (Varrentrapp, A. 36, 202). F: 232—236® (Krafft, B. 32, 1699). Lost si^ in 
10 Tin. Wasser ^i 12®, in 20,6 Tin. Alkohol (D; 0,821) bei 13®, in 10 Tin. Alkohol bei 32®, 
in 100 Tin. siedendem Ather (Chevbbul; vgl. Om., 4, 1493). Verhalten der waBr. L5sung 
beim Verdiinnen mit Wasser: Krafft, Stern, B, 27, 1753; K., Wiolow, B. 28, 2669; K., 
Strutz, B. 29, 1329; Quinokb, Ann. d. Physik [N. F.] 63, 694. Wird aus der wafir. Losung 
durch NaCJl abgesohieden {GmX Technisches Salz, durch Verseifung von Olivenol darge- 
stellt, dient als medizinische Seife (Sapo medicatus). — KCtgHagOj. Ihirchsichtige Gallerte 
(Chevrbul; vgl. Om. 4, 1491). tTber die Bildung flieBend weioher Krystalle aus Alkohol 
8. Lehmann, Ph. Ch. 18, 91. Ldslich in 4 Tin. kaltem Wasser, in 2,16 Tin. Alkohol (D: 
0,821) bei 10®, in 1 Tl. Alkohol bei 60®, in 29,1 Tin. siedendem Ather. Wird durch viel Wasser 
hydrolysiert zu unloslichem aaurem Salz und freiem Kaliumhydroxyd (Chevrbul, vjzl. Om. 4, 
1491; Quinokb). — Cu(Ci8H880«)2. Griiner Niederschlag. Ist bei 100® fliissig. Ldslioh in 
heiBem Alkohol, leicht loslich in Ather (SohOn, A. 244, 264) und Benzol (Kahlenbeeq, C. 
19021, 1040). — Silbersalz. WeiBer volumindser Niederschlag (V., A. 36, 202; Gottlieb, 
A . 67, 44). - Mg(Ci8H830,)a. Kdmchen (Ch.; vgl. Om. 4, 1494). - Ca(Ci8H„Oa)8. Pulver, 
I6slich in Alkohol und Ather (Ch.; vgl. Om. 4, 1494). - Sr(Ci8H8808)t. Pulver, Idalich 
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in Alkohol (Ch.; vgl. Gm. 4, 1494). — Ba(Ci8H8302),. Krystallpulver. B^kt bei lOO® 
zusammen, ohne zu schmelzen. Unloslich in Wasser, sehr schwer losUch in koohendem 
Alkohol (Gottlieb, A. 67, 41, 46). Loslichkeit in Benzol, kaltem Alkohol, Chloroform, 
Petrolather: Fabnsteiner, G. 1890 I, 646. ■— Zn(Ci8H380a)2- WeiBer Niederschlag (Ch. ; vgl. 
Qm, 4, 1494). - Hg(Ci 8 H 330 a)j. P: 102-103® (Tiohbobne, J. 1886, 1443). ~ Al(Ci8Hs»02)8 
(bei 100®). Unlofilich in Alkonol, sehr wenig loslich in heiBem Ather und Beflizol (Schon, A. 
244, 267). - PMCiBHsaOa)^. Pulverig. F: ca. 80® (Gottlieb, A. 67, 46). Loslich in Ather 
(Vabbentbapp, a. 36, 197). — Pb(Ci 8 H 330 a) 2 + 2 Pb 0 . Komiger Niederschlag. Unloslich 
in Ather und Alkohol (SchOn, A, 24S, 266). — Mn(Ci8H380j)2. Fleischfarbener Nieder- 
schlag. Wenig loslich in heiBem Alkohol, loslich in Chloroform, Schwefelkohlenstoff, ligroin 
und Benzol, leicht in Ather (Schon, A. 244, 266). — Fe(Ci 8 H 33 ^ 2 ) 2 - Rotbrauner Nieder- 
schlag. Unloslich in Alkohol, leicht loslich in Ather, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Benzol 
und ligroin (Schon, A. 244, 266). — Kobaltsalz. Dunkelrot, wird ^im Erhitzen auf 
120® braun, leicht loslich in Benzol (Kahlenbebo, C. 1902 I, 1040). — Nickels alz. Griin, 
amorph, leicht loslich in Benzol (K., C. 1902 I, 1040). 

Umwandlungsprodukte der Olsdure von nicht vollatdndig hehannter Konstitution. 

Normales Olsaure-ozonid CisHb^Os = CHb* [CH 3]7 CH — CH- [CHal^ COjH. B, 

''G 3 ''' 

Man laBt auf eine Losung von Olsaure in Eisessig Ozon einwirken, verdiinnt dann mit WasSer 
und neutralisiert mit Natriumdicarbonat (Molinabi, Sonoini, B. 80, 2737 ; Habbies, Thieme, 
B. 39, 2844; H., B. 42, 447). Beim Waschen des Olsaureozonidperoxyds C 18 H 34 O 8 (s. u.) 
mit Wasser und Natriumdicarbonatlosung (HabbieS, Thieme, B, 30, 2844). — DickflUss^es 
gelbliches 01. 1,0218; D®*: 1,0206 (Molinabi, Babosi, B. 41, 2796); 1,023; Df: 

1,0216; n„: 1,46776; n^: 1,46021; n^: 1,47045 (H., B. 42, 449). Leicht losHch in Benzol 
und Chloroform, loslich in Schwefelkohlenstoff und absolutem Alkohol, schwer loslich in 
Hexan, unloslich in kaltem Petrolather (M., B., B. 41, 2795). Ve^ufft schwaeh beim Er- 
hitzen auf dem Platinblech (H., Th., B, 89, 2845). Uber die Spaltung beim ErMtzen 
im Vakuum auf 120® vgl.: M., S., B, 80, 2738. Zersetzt Kaliumjodid unter Abscheidung 
von Jod (M., B., B. 41, 2796). Wird beim Erwarmen mit Wasser primar in Pelargonaldehyd, 
Azelainsaure-halbaldehyd-peroxyd, Pelargonaldehydperoxyd und Azelainsaure-halbaldehyd 
gespalten; die waBr. Losung zeigt die Wasserstoffsuwroxyd-Reaktion (H., B, 42, 450); 
sekundare Zersetzungsprodukte sind Azelainsaure und Pelargonsaure (H., B. 42, 462; vgl. 
H., Th., B. 39, 2845; H., Tubk, B. 30, 37.37). Gibt beim Kochen mit waBr. AUbdien 
Pelargonaldehyd (vgl. H., B. 39, 3731), Pelargonsaure, Azelainsaure, eine Saure C«H„0, 
(s. u.) und erne Saure C 18 H 38 O 3 (s. u.) (M., S., B. 39, 2739). Gibt beim Erwarmen nut 
Kaliumdisulfitlosung auf dem Wasserbade Azelainsaure, Pelargonsaure, die Saure CUH 88 O 3 , 
die Saure CiaHjjOe, Pelargonaldehyd, eine Verbindung C 87 H 54 O 8 (vielleicht trimol^mlarer 
Pelargonaldehya (s. u.) und einen Aldehyd CjgHggOo (?), welcher ein bei 54® schmelzendes 
Semicarbazon CyHggOjNg liefert (M., B., B. 41, 2795). 

Saure CigHgeOg. B. Beim Erwkrmen von normalem Olsaureozonid C 18 H 34 O 5 mit 
waBr. Alkalien (Molinabi, Sonoini, B. 30, 2740), oder mit Kaliumdisulfitlosimg auf dem 
Wasserbade, neben anderen Produkten (M., Babosi, B. 41, 2797). Beim Erwarmen von 
Triolein-ozonid mit 30®/oiger alkoholischer Kalilauge auf dem Wasserbade, neben anderen 
Produkten (M., Fbnaboli, B. 41, 2790). — Teigartige Masse, schwach gelbstichig. F: 41® 
(M., B.). Destilliert im Vakuum imzersetzt bei 225® (M., S.). Gibt ein in Wasser unlosliches 
Calciumsalz (M., S. ; M., B.). 

Saure CigHjjOe. B. Beim Erwarmen von normalem OlsaUreozonid C 18 H 84 O 6 mit 
waBr. Alkalien (Molinabi, Sonoini, B. 39, 2740) oder mit KahumdisulfitlOsung auf dem 
Wasserbade, neben anderen Produkten (M., Babosi, B. 41, 2798). Beim Erwarmen von 
Triolein-ozonid mit 30®/oiger alkoholischer Kalilauge auf dem Wasserbade, neben anderen 
Produkten (M., Fbnaboli, B. 41, 2790). — DicWiissiges durchscheinendes 01. Zersetzt 
sich bei der Destillation im Vakuum. Wird durch KaUumpermanganat zu Azelainskure 
oxydiert (M., S.). — Calciumsalz. Loslich (M., S.). — Eisensalz. Unloslich (M., S.). 

Verbindung C£7Hm03 [vielleicht Parapelargonaldehyd (CjH,80)8]. B. Beim Er- 
warmen von normalem Olsaureozonid C 18 H 84 O 6 mit KaliumdisuJfitlosuM, neben anderen 
Produkten (Molinabi, Babosi, B. 41, 2798). — Krjrstallinische Masse. F: 28®. UnlOslicli 
in Wasser, Idslich in Chloroform und Ather; unlOslich in Alkalien und Disulfit. Zeigt schwache 
Aldehydreaktion. 

Olsaure-ozonid-peroxyd C 18 H 84 O 4 = CH 8 [CH 8 ] 7 -CH — CH-CCHjl^COjH. B. 

Aus Olsaure in Chloroform mittels Ozons (Habbies, Thieme, A. 848, 357 ; Habbies,' B. 
89, 3728). — Wasserklare, beinahe glasige Masse (aus Essigester durch Petrolather). Verpufft 
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schwach auf dem Platinblech. Gibt beim Waschen mit Wasser und Natriumdicarbonat- 
Losung das normale Olsaureozonid C18H34O5 (H., Th., B. 80, 2846). — Wird beim Erwarmen 
mit Wasser auf dem Wasserbade unter Bi^dimg von Wasserstoffsuperoxyd in Azelainsaure, 
den Halbaldehyd der Azelainsaure, Pelargonsaure und den Pelargonaldehyd gespalten (H., 
PfbBtK, B, 30, 3733). 


Funktionelle Derivate der Olsdure. 

Methylester der 6lsaure CHs LCHJ^ CHiCH- [GHJ^ CO-'CH^ B. Aus 

Olsaure, Methylalkohol und konz. Schwefelsaure (Laubent, A. ch, [2] 06, 299). Durch Er- 
warmen von Cocosfett mit 2% Chlorwasserstoff enthaltendem Methylalkohol, neben anderen 
Produkten (Haller, Youssoufian, C. r. 143, 805). — 01. 0,879 (L.). — Geht bei 

Behandlung mit Mercuronitrat in Elaidinsauremethylester iiber (L.). 

Athylester = CH3 [CH3], CH:CH [CH3], C03 C2H.. B. Aus Olsaure, 

Alkohol und konz. Schwefelsaure (Laurent, A. ch. [2] 86, 298). Durch Einw. alkoholischer 
Salzsaure auf Triolein (Bbrthelot, A. ch. [2] 41, 248). — 01. D^«: 0,871 (L.). Magnetische 
Rotation: Perkin, 80c. 46, 676. — Gibt bei der Reduktion mit Wasserstoff in Ather in Gegen- 
wart von Platinschwarz Stearinsaureathylester (Willstatter, Mayer, B. 41, 1477). liefert 
beim Erhitzen mit Natrium und absolutem Alkohol Oleinalkohol CHs* [CH^J^ CHrCH- 
[CHjl^ CHa-OH (Bouvbault, Blanc, C.r. 187, 328; Bl. [3] 31, 1210; D. R. P. 164294; 
C. 1006 II, 1701). Jodierung durch Einw. von Jod, Wasser und Quecksilberoxyd : J. D. 
Riedel, D. R. P. 202790; C. 1008 II, 1549. 

Isoamyleeter = CH3 [CHa]j CH:CH- [CHal^ COa CgHn. B. Aus Olsaure 

und Isoamylalkohol in Gegenwart von Pankreasgewebe bei 36® (Pottevin, C. r. 188, 378). 

- Flussig. D”: 0,897. 

a-Monooleat des Glycerins, Glycerin-a-olein, a-Monoolein C„H,„0, = C„H 

ss’ 

C0 0 CH2 CH(0H)*CH2*0H. B. Bei 4-stundigem Erhitzen von 1 Mol-Gew. y-Chlor- 
propylenglykol mit mehr als 1 Mol.-Gew. Natriumoleat im kohlensauregef till ten Rohr auf 
140® (Guth, Z. B. 44, 90). Aus 2 Tin. Kaliumoleat und 0,8 Tin. y-Chlor-propylenglykol 
bei 180® im kohlensauregefullten Rohre (Krafft, B. 30, 4343). — F: 36® (K.). Im Vakuum 
unzersetzt destillierbar (K.). 

Als Glycerinmonoolein C21H4QO4 von ungewisser Konstitution und Einheitlichkeit 
sind anzusehen: 

a) Monoolein von Bbrthelot C21H40O4 = Ci7H33 CO O C3H5(OH)8. B. Bei 18- 
stundigem Erhitzen von Olsaure mit uberschiissigem Glycerin auf 200® (Bbrthelot, A. ch. 
[2] 41, 243). — Erstarrt langsam bei 15—20®. D*^: 0,947. 

b) Monoolein von Pottevin C21H40O4 = Ci7H33 CO O C3H5(OH)2. B. Aus Olsaure 
und Glycerin durch Pankreas-Iipase (Pottevin, C.r. 130, 1162). 

Myristinat-palinitat-oleat des Glycerins, Glycerin-myristin-palmitin-olein, 
Myristin-palinitin-olein, Myristopalmitoolein CgiHjjOj = C3H6(0-C0 *Ci3H27)(0*C0- 
Ci5H3i)(0-C0*Ci7H33). V. In den in Aceton am leichtesten loslichen Anteilen von Oleum 
cacao (Klimont, M. 23,67). — Weiche Krystallmasse. F: 25—27®. — Gibt bei der Ver- 
seifung ein Gemisch, aus dem Palmitinsaure isoliert werden konnte. 

Dipalmitat-oleat des Glycerins, Glycerin-dipalmitin-olein, Dipalmitin-olein, 
Oleodipalmitin CjaHiooOe = C3H5(0 • CO • Ci6H3i)2(G • CO * C^Hj,). 

a) Praparat von Klimont. V. Im Fett von Stillingia sebifera (Klimont, M. 24, 
408). Im Bomeotalg (K., M. 26, 931). Im Kakaofett (Oleum cacao) (K., M. 20, 665). 

— E^stalle (aus viel Aceton -f etwas Chloroform). Schmelzpunkt des Praparats aus Kakao- 
fett und aus Bomeotalg: 38®, des Praparates aus Stillingiaol: 37® (K., M. 28, 666). Schmilzt 
nach dem Schmelzen und Wiedererstarren bei 28—29® (K., M. 26, 932). Loslich in Ather, 
Chloroform, Amylalkohol. 

b) Praparat von Hansen. V, Im tieiischen Fett (Hansen, C. 10021, 1116). — 
F: 48®. 

Palinitat-stearat-oleat des Glycerins, Glycerin-palmitin-stearin-olein, Pal- 
mitin-Btearin-olein, Palmitostearoolein CjjHioiO® = C8H5(0*C0*Ci5H3i)(0-C0*Ci7H,5) 
(OCOCi7Hsa). 

a) Praparat von Klimont. V. In der Kakaobutter (Klimont, M. 28, 66). — Weifie 
Drusen. F: 31,3®. 

b) Praparat von Hansen. V. Im tierischen Fett (Hansen, C. 10021, 1116). — 
F: 42®. 

ad-Pistearat-a^-oleat des Glycerins, Glycerin-a.^-distearin-a'-olein, a.j3-Di- 
8tearin«<z'*olein, a^-01eo-ct.^-di8teann Ca^HjoaOj — Ci7H88*C0’0*CH2'CH(0*C0*C^7H25)* 
CH2-0-C0‘Ci7H35. B. Aus a/J-Distearin durch Erhitzen mit Olsaure analog der Bildung 

30 * 
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des isomeren a.a'-I)istearin-d-oleins (Kbbis, Habnieb, C. 1904 II, 413). — Zeigt doppelten 
Sohmelzpunkt: 29—31® una 42®., 

a.a'-Di8tearat-d-oleat dos GUyoerins, Gly oerin-a.a' -distearin -/5-oleiii, a.a'-Di- 
tftearin-d-olein, )?-01eo-a.a'- distearin C67HinpOe = Ci7H35- CO • 0 • GHj* CH((> CO • C17H38) • 
CHj-O* CO *0171135. B. Durch lO-stiindiges Erhitzen von a,a'-Disteann mit Olsaure unter 
vermindertem Druck in einer Wasserstoffatmosphare auf 200®, neben viel Tristearin (Kbbis, 
Hatkbb, B, 30, 2772). Beim 6-stundigen Erhitzen gleicher Gewichtsmengen o-a'-Distearin 
iind Olsaureanhydrid auf 170® unter 20—25 mm Druck und Durchleiten von (^03 (Gbun, 
ScHAOHT, B. 40, 1782). — Nadelchen (aua Ather und Alkohol). Die auskrystalHsierte Sub- 
stanz schmilzt bei 42®; die durch Erkaliben erstarrte Schmelze zeigt doppelten Schmelzpunkt : 
28—30® und 42® (K., H.). Die auskrystallisierte Subatanz schmilzt kurz nach der Dm- 
stellung bei 42®, nach 1-jahrigem Lagem bei 41® und 55®; die wiedererstarrte Schmelze zeigt 
den Scnmelzpunkt 42® (G., Sch.). Leicht loslich in Ather, loslich in Alkohol (G., Son.). 

Naturliohes Oleodistearin C67Hio806 = CgHgCO* CO • 0171135)2(0 -CO- C17H33) (moglicher- 
weise Gemisch von a.j^-Distearin-a'-olein und a.a'-Distearin-^-olein). V. Im Mkanifett 
(aus den Samen von Stearodendron Stuhlmanni Eryl.) (Heise, C. 1896 I, 608; Hbnbiques, 
KiiNNE, B. 82, 387). In der Kokumbutter (von Garcinia indica Choisy (Heisb, C. 1897 1, 
565). In der Kakaobutter (Fbitzweileb, C. 19021, 1113). Im Kakaofett (Oleum cacao) 
und wahrscheinlich im chinesischen Talc (Oleum stillingiae) (Klimont, M. 20, 564). Im 
Bomeotalg (dem Fett der Priichte der ^ipterocarpus-Arten) (Klimont, M, 25, 931). Im 
Fett der Friichte von Chailletia toxicaria (Poweb, Tutin, Am. 80 c. 28, 1175). — Ein aus 
Mkanifett hergestelltes, durch wiederholte Krystallisation aus Ather-Alkohol gereinigtes 
Praparat zeicte folgende Eigenschaften : SclineeweiBe, eng verwachsene Krystalle; leicht 
loslich in Ather, scWer in Alkohol. Die auskrystallisierte Substanz schmilzt bei 45—46®, 
die durch Erkalten wieder erstarrte Schmelze zei^t den Schmelzpunkt 39—40® (Hen., Ku.). 
— liefert mit Chlorjod ein sehr bestandiges Additionsprodukt CsH5(0 *CO* Cx7H35)«(0C0. 
Ci7H3^C1I) (Hbn., Ku.). Wird-^urch Einleiten der roten Dampfe aus Nitrit und Schwefel- 
saure in Distearinelaidin umgelagert (Hbn., Kti.). 

a.^-Dioleat des Glycerins, Glyoerm-a.jS-diolein, aj^-Diolein C53H730» = Ci7H33* 
C0*0*CH2*CH(0*C0*Ci7H38)*CH2 0H. B. Aus 2.3-Dibrom-propanol-(l) und Natrium- 
oleat (Guth, Z. B. 44, 91). — 01. Erstarrt gegen 0®. 

a.a'-Bioleat des Glycerins, Glycerin-a.a'-diolein, ,a.a'-Diolein Cg3H7,06 — Ci7Haa • 
CO*O CH2 CH(OH) CH,*O CO Ci 7H8 s. B. Aus 1.3.Dichlor.propanol-(2) und Natrium- 
oleat (Guth, Z. B. 44, 91). — 01. Erstarrt gegen 0®. 

Glycerindiolein C39H73O5 = ^H5(0H)(0*C0*Ci7H38), von zweifelhafter Konstitution 
und Einheitlichkeit entstoht durch Erhitzen von Glycerin-monoolein (aus Glycerin und Ol- 
saure) mit tiberschussiger Ols&ure auf 250® (Bbbthblot, A. ch. [3] 41, 250). Durch Er- 
hitzen von Glyoerin-trimein mit Glycerin auf 200® (B.). — 01. Beginnt bei 10—15® zu kirstal- 
Hsieren. D«: 0,921. 

Stearatdioleat des Glycerins, Glyceiin-stearin-diolein, Stearin-diolein, Stearo- 
diolein C57Hio«0. «= C8H5(O CO Ci7H35)(O CO Ci7H83)3. V. Im Menschenfett (Pab- 
thbil, FBBii:, Ar. 241, 568). 

Trioleat des Glycerins, Glycerin-triolein, Triolein C57H104O3 = CitHm CO O- 
CH9*CH(0*C0*Ct7H38)*CH3*0*C0*Ci7H38. V. Hauptbestandteil der fetten Ole, in ge- 
ringer Menge in den festen Fetten (vgl.: Chbvbbul, A.ch. [2] 2, 366; Bbbthblot, A.ch. 
[3] 41, 252; Om. 4, 1508). Kommt in der Butter hochstens is geringer Menge vor (Caldwell, 
Hubtlby, 80 c. 96, 858). — B. Durch Erhitzen von Glycerin mit tiberschussiger Olsaure 
auf 240® (Bbbthblot, A. ck. [3] 41, 251). Aus 1.2.3-Tribrom-propan durch Ertitzen mit 
Natiiumoleat (Guth, Z. B. 44, 92). Aus Glycerinmonoolein und Olsaure durch Pankreas- 
Lipase (Pottbvin, C. r. 138, 378). — Darat. lA&t man Olivenol 24 Stunden mit kalter Natron- 
lauge stehen, so bleibt Triolein allein unverseift (Kebwyck; vgl. Qm. 4, 1509). — Farb-, 
geruch- und geschmackloses 01. Erstarrt bei —4® bis —5® (Gu.). Siedet unter 18 mm 
Druck bei-235-240® nicht ganz ohne ZersetzuM (Gu.). D«: 0,915 (Po.). Wenig lOsllch 
in Alkohol, sehr leicht in Ather (B.). — - Gibt bei ^handlung mit salpetriger Saure Trielaidin 
(H. Mbybb, a. 36, 177). ^ liefert mit Brom Glycerin-tris-dibromsteann, aus dem durch 
asymmetrische, Spaltung mittels lipase rechtsdrenende Dibromstearinsaure und ein gleich- 
faDs ^htsdrehendes Glycerid gewoimen werden kdnnen (Nbubbbo, Rosbnbbbg, C. 1908 1, 
515; gl. dagegen Lewkowitsch, Ch.Z. 32, 54). Gibt in Petroleumhexan mit ozonisierter 
Luft das Ozonid C57H104O15 (Molinabi, Fbnaboli, B. 41, 2789). Reaktion mit Mercuri- 
acetat in essigsaurer LOsung^: Lbys, BI. [4] 1, 543. Reaktion mit konz. I^hwefelsaure; 
Gbitbl, J. pr. [2] 37, 68. Temperaturerhbhungen beim Mischen mit konz. Schwefelsaure: 
Ricjhtbb, Z. Ang. 20, 1613. Wird durch Hydroxylamin in alkoholisch-alkalischer Ldsung 
zerlegt in Glycerin imd Oleinhydroxainsaure (Mobblli, B. A. L. [5] 17 II, 77) 
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Triolein-ozonid CsjHin.Oij — 

CH,[CH,],CHCH[CH,],COOCH(CH,OCO[CH,],CHCH[CH,],CH»),.B.B«im 

. . < . . X 

Einleiten von ozonisierter Luft in eine Petrolennihexan>L5sung von Triolein (Molinabi, 
Fenabou, B, 41, 2789). — Dickflussiges, fast gallertiges, farbloses 01. Zersetzt sich bei 136®. 
Loslich in Ather, Essigsaure, Benzol und Chloroform. — Gibt beim Erhitzen mit 30®/oiger 
alkoholischer Kalilauge auf dem Wasserbade Glycerin, Azelainsaure, Pelargonsaiire, die 
Saure CigHjeOs (s. S. 466) und die Saure CigHagOe (s. S. 466). 

Bioleat des Mannitans, Mannitan-diolein C|2H7e07 =* CgH80(0H)2(0* CO *0171188)2 
8. Bd. I, S. 640. 

Olsaureanhydrid CjgHgeOg^CHg ECHJ^-CHrCH CCHgJj-CO O CO CCHJ^ CHiCH- 
[CH8]7‘CH8. B, Ihiroh O-stundiges Erhitzen von Olsaure mit Essigs&ureanhydrid in zu- 

f eschmolzenem Rohr auf 150® (Albitzki, 81, 103; C . 18991, 1070). — F; 22—24®. — 
iefert beim e-stiindigen Erhitzen mit der gleichen Menge a.a' -Distearin auf 170® unter 
20—25 mm in einer Kohlendioxyd-Atmosphare Glycerin-a.a'-di8tearin-j?-olein (GbOn, Schacht, 
B. 40, 1782). 

6l8aureoliloridCi8H8aOCl = CH3 [CH8]7 CH:CH [CH,]7 COCl. B. Aus Olsaure und 
Phosphortrichlorid (Ascban, B. 81, 2349). — Fliissig. Kpia^gt 213® (Kbafft, Tbitsghlbb, 
B. 33, 3684). 

Olsaureamid CigN.gON = OT8*[CH2]7*0H:CH-[CH8]7-CO-NH2. B. Burch Ein- 
tropfen des Olsaurechlorids in konz. Ammoniak (AscBan, B. 81, 2349). Man l&Bt Mandelol 
(Rowney, J. 1865, 532) oder HaselnuBOl mit alkoholischem Ammoniak in der Kalte stehen 
(Cablet, J , 1869, 368). — Sohuppen (aus verdtinntem Alkohol). F: 76—76® (A.). 

Olelnhydroxamsaure bezw. Oleinhydroxixnsaure CigHgsOgN = CHs* [CH8]7*CHr 
CH [CH,]7 C0 1SrH OH bezw. CH8 [CH8],;CH:CH [CH,]7 Cr:N OH) OH. B. Burch Be^ 
handlung von Triolein mit Hydro:i^lamin in alkoholisch-alkalischer Losung (Mobelli,. 
B. A. B. [6] 17 II, 77). — Nadeln (aus Petrolather). F*. 61®. Sehr leicht Idslich in den meisten 
Solvenzien, weniger loslich in Petrolather. F&rbt sich mit Eisenchlorid in alkoholischer 
Losung rotviolett. 


b) JFeste Ocfade€en^(9)--sdure-0h Elaidinsdure CMHjgOj » CH8*[CHJ7*CH: 
CH‘[CH8]7*C02H. Zur Konstitution vgl. Habbies, Thibme, X 848, 854. 

B. Aus Ols&ure durch XJmlagerung; diese erfol^ bei der Einw. von salpetriger Saure 
(H. Meteb, a. 36, 174; Gottlieb, A, 67, 62; Faenstehikb, C, 1899 I, 546), bei der 
von NjOg (Lidow, 27, 178; C, 18961, 867; Jeoobow, 3K. 85, 976; C. 19041, 260), 
bei der Einw. von Salpeters&ure (B: 1,2—1,26) (Edmed, P. Ch, 8 , No 213), beim Erhitzen 
mit einer konz. waBr. ^sung von Natriumdisulfit auf 175® oder mit SOg-I^sung auf 200® 
(M. Saizew, C. Saizew, A. Saizew, 3 K. 24, 477; C. 1898 1, 637; J . pr . [2] 60, 73). — Burch 
Verseifung von Trielai^n mit Alkalilauge (Boubet, A. 4, 11; H. Mbyeb, A, 85, 178). 
Blatter (aus Alkohol). F: 44—46^ (H. Meyeb), 61—62® (M. Saizew, C. Saizew, 

A. Saizew). — Bestilliert bei gewOhnlichem Bruck zum Teil unzersetzt (Boubet, A. 4, 12; 

H. Mbyeb, A. 36, 182). Kpioo* 287,6-288®; Kpgo: 266®; 251,6®; Kpui 234®; Kpio: 

226® (Kbafft, NObdlingbb, B. 22, 819); Siedepunkt im Vakuum des Kathodenlichtes: 
K., Weilandt, B. 29, 1326. — B!®*: 0,8606 (Eijkman, B. 12 , 163). — Sehr leicht lOslioh 
in Alkohol, leicht in Ather (Boubet; H. Meyeb). — n^’*: 1,436^; n^’^ 1,44425; Molekular- 
refraktion: Eijkman, B. 12 , 163, Molekulare Verbrennungsw&rme bei konst. Bruck: 
2664,3 Cal., bei konst. Volum: 2669,9 Cal. (Stohmann, Ph. Ck . 10 , 416). — Reagiert auf 
Lackmus stark sauer (Gottlieb, A. 67, 66). 

Geht beim Erhitzen mit SOg- oder NaHSOg-Losung zu etwa 20®/o in Olsaure ttber 
(AlbiTzki, 35C. 81, 76; C, 1899 I, 1069). ~ Gibt in Chloroform mit Ozon das Ozonidperi>xyd 
CigH.gOe (8. S. 470) (Habbies, Thieme, A. 848, 367). liefert bei derOxydation mit Ammonium- 
persmfat und Schwefeleaure die bei 136,6® schmelzende i^.£-Bioxy>stearin8aure (Albitzki, 

B. 88, 2910). Mit alkalischer Permanganatlosung entstehen 33®/o ^.i-Bioxy-etearinsaure (vom 
Schmelzpunkt 99®), 13— 14®/o Pelargonsaure, 26®/o Azelainsaure und 16— 20®/® Ozal^ure 
(Ebmeb, 80 c, 78, 629; vgl. A. Saizew, J. pr. [2] 88, 316). ChromsHure gibt dieselben Ozyda- 
tionsprodukte (Ebmeb). — Wird beim Erhitzen mit JodwasserstoffsfiLureund rotem Phosphor 
auf 200—210® zu Stearinsaure reduziert (Golbschmiebt, J . 1876, 679); desgleichen durch 
Wasserstoff bei 280—300® in Gegenwart von Nickel oder Kupfer (Sabatieb, Mailhe, A. ch, 
[8] 16, 73). — Verbindet sich mit Brom zu fester ^.£-Bibrom-stearinsaure (Ovebbeok, A. 
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140, 62; Albitzki, J. pr. [2] 07, 306); WarmetSnung bei der Addition von Bronx: Luqinin, 
Kablukow, C. 1907 II, 133. Elaidineaure addiert unterchlorige Sanre unter Bildung von 
Chloroxystearinsaure (Albitzki, 81, 76; C, 18901, 1068; J.pr. [2] 01 , 68). Verbindet 
sich mit Nitrosylchlorid zu Elaidinsaurenitrosochlorid (s. u.) (Iildbn, Fobsteb, 80 c. 65, 
329). — Elaidineaure verbindet sich bei ca. 60® mit konz. Schwefelsaure (ebenso wie Olsaure) 
zum Schwefelsaureester der t-Oity-stearinsaure (Tsohkbbakow, A. Saizbw, J. pr. [2] 57, 
27). Beim Erhitzen von Elaidinsaure mit konz. Schwefelsaure auf 80—86® entsteht y-Stearo- 

lacton CH, [CH,],, (iH CH, CH^O (Shukow, Schmtakow, at. 40, 836; C. 1908 II. 
1414). — Bei der Kalischmelze entsteht die theoretische Menge Palmitinsaure, sehr wenig 
Essigsaure, keine Dioxystearinsaure, etwas Oxalsaure (Edmed, 8oc. 78, 627; vgl. Vab.b.bn- 
TRAPP, A, 86 , 211). 

Veresterungskonstante: Sudbobough, Gittins, Soc, 96, 319. 

Bestimmung der Jodzahl: Mascabelli, Blasi, 0. 87 1, 120. 

NaCigHagO,. Blattchen (aus Alkohol) (M. Saizew, C. Saizbw, A. Saizew, J. pr. [2] 
60, 76). F: 226—227® (Kbafft, B. 82, 1599). Loslich in warmem Ather (H. Meyer, A. 
36, 183). Zerfallt beim Stehen mit Wasser in Natriumhydroxyd und Schuppen des sauren 
Salzes (M. Kbafft, Stern, B. 27, 1763; vgl. K., Wiglow, B. 28, 2569). — KCigHggOg 
(bei 100®). Blattchen (aus Alkohol) (M. Saizew, C. Saizew, A. Saizew). — AgCigHggOg. 
Volumindser Niederschlag; kleine KrystAlle aus Ammoniakl5sung. LOst sich nach dem 
Trocknen wenig in Wasser, Alkohol und Ather (H. Meybb). — Ba(CigH 3302 )i. Niederschlaff 
(H. Meyer). — Pb(C 18118303 ) 3 . Niederschlag (H. Meybb). LoslichWt in Ather und 
Benzol: Fabnsteineb, C. 18991, 646. 

Elaidinsaure-ozonid-peroxyd Ci 8 H 340 e=CH 3 - [CHj] 7 -CH — CH* [CH 3 ] 7 *C 03 H. B. 

Beim Einleiten von Ozon in die Chloroform-Losung der Elaidinsaure (Habbibs, Thiemb, 

A. 348, 67). — Gelatinose Masse. Verbrennt beim^hitzen auf dem Platinblech, ohne zu 
verpuffen. — Spaltet sich beim Kochen mit Wasser in Pelargonaldehyd und den Halbaldehyd 
der Azelainsaure bezw. Pelargonsaure und Azelainsaure. 

Elaidinsaurenitrosochlorid C 18 H 34 O 3 NCI. B. Beim Einleiten von Nitrosylchlorid 
in eine Losung von 5 g Elaidinsaure in 60 ccm CHCl. (Tildbn, Forster, 80 c. 06, 329). — 
Farblose Warzen (aus Alkohol). F: 99—100®. Leicht loslich in Alkohol usw. 

Methylester der Elsddinsaure 

B. Durch Erhitzen von Elaidinsaure i 
28, 256). - 01. Di*: 0,872. 

Athylester C^HajO, = CH, [CH,], CH:CH [CH,], C0, C,H 5 . B. AuaElaidin- 
saure beim Erhitzen mit Alkohol und Schwefelsaure (Laxjbbnt, A. 28, 266). Beim Leiten 
von Cblorwasserstoff in die alkoholische Ldsung von Elaidinsaure (H. Mbyeb, A. 86 , 184). 
— 01. Siedet nicht unzersetzt bei etwas iiber 370®. 0,868 (L.). 

Pistearat-elaidat des Glycerins, Glyoerin-distearin-elaidin, Distearin-elaidin, 
Elaldodistearin Cg^HjogOg = Purch Einw. der 

roten Dampfe aus Nitrit + Schwefel^ure auf ges^molzenes natUrliches Oleodistearin (S. 468) 
(Hbnbiqubs, KtiNNB, B. 82, 393). — Krystalle (aus Ather). F: 61®. 

Trielaidat des Glycerins, Glycerintrielaidin, Trielaidin C 37 H 104 O 4 = 

O CH 3 CH(O CO C, 7 H 88 ) CH, O CO Ci 7 H 33 . B. Bei der Einw. von salpetriglr kure 
auf Olivenol (H. Mbybb, A. 36, 174). — Krystallwarzen. F: 32® (M.), 38® (Suffy, J. 
1862, 611). In Alkohol fast ganz unldslich, sehr leicht Idslich in Ather (M.). 

Elaidinsaureanhydrid CggHggO, = CH 3 -rCH 3 ] 7 *CH:CH-[CH 3 ] 7 «CO- 0 *CO-[CH 3 ] 7 * 
CH:CH [CH 3]7 CH 8 . B. Duroh 6 -stundieeB Erhitzen von Elaidinsaure mit Essigs&ure- 
anhydrid in zugeschmolzenem Rohr auf 160® (Albitzki, Embljanow, 81. 106; C. 1899 1. 
1070). - Fr 49-61,6®. 

Elaidins&upechlorid CigHggOCl = • [CHgJy • CH: CH • [CH J, * COCL B. Aus Elaidin- 

saure und Phosphorpentachlorid (Kbafft, Tbitsohleb, B. 88, 358^). — Siedet unter 13 mm 
Pruck nicht ganz unzersetzt bei 216®. 

Maidinsaureamid C^HjcON = CHg* [CHgl^ CHrCH CCHgl^ CO NH.. B. Aus Tri- 
elaidin und alkoholischem Ammoniak (Bow:NEy, J. 1866, 632). Aus Elaidins&ureanhydrid 
und trocknem Ammoniak in atherisoher LOsung, neben elaidinsaurem Ammoniak (ALBmxi 
Embljanow, HC. 81, 106; C. 1899 1, 1070). — Krystalle. F; 93-94® (A., E.). 

Blaidins&iirenitril CigH^N «:CB3*[CHJ7-CH:CH‘[CHJ7-CN. B. Aus Elaidins&upc. 
amid beim Erwarmen mit Phosphorpentachlorid (Kbafft, Xbitsohlbb. B. 88. 36831 — 
P: oa. -1®. Kpjg; 213-214®. , 00 , oeo;. 


CigHggOg = CH 3 [CH 3 ] 7 CH:CH[CH 3 ] 7 C 03 CH,. 
it Methylalkohol und Schwefelsaure (Laxtbbnt, A , 
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c) Octadecen-‘(9)silure^-(l)--JDerivatef von denen eg ungewip istf ob sie 
steHgch xur Olsdure Oder zur Elaidinsdure geh6ren» 

a-Mono-[0JO-dichlor-ootadeoen-(0)-saure-(l)] -eater dea Glyoerina, Glyoerin- 
a-atearolin-dlohlorid C*iH 3804 CL == CHa-CCHJ^CChCCl- [CHJ^COOCHjCHCOH) * 
CH,*OH. J5. Aus Glycerin-a-BtearoIin (S. 496) una Chlor in Chloroform (Qubnsell, B. 42, 
2447). — Schweres helles 01; zersetzt sich beim Destillieren im Vakuum. 

12-Brom-ootadeoe]i-(0)-8aure-(l) CigHjjOjBr = CHg- [CHj 5 ‘CHBr«CH,*CH:CH* 
{CH |]7 *00211. B. Aub RicinolBaure mittelB PhoBphorpentabromidB (Gatlisr, B. 80, 4407). 
— Ihirch Oxydation deB Kaliumsalzes mit Kaliumpermanganat entsteht ^-Brom-^.t-dioxy- 
BtearinBaure. 

0.1O-Dibroin-ootadecen-(0)-8aure-G)* Stearolsaure-dibromid Ci 2 H 3202 Br 2 = CHj- 
[CH 2 ] 7 *CBr:CBr*[CH 2]7 C02H. B. Aus Stearolsaure und Brom (Ovbrbeor, A. 140, 
66). — Dickes 01. Unloslich in Wasser. — Verbindet sich direkt mit Brom. Alkoholische 
Kalilauge wirkt erst bei 160® ein. 

o-Mono-[0.1O-dibrom-ootadecen-(0)-8aure-(l)] -ester des Glyoerina, Glyoerin- 
o-atearolm-dibromid C 3 iH,« 04 Br, = CHj* [CH 2]7 CBr:CBr‘ [CHj ]7 CO O CH 2 CH(OH) • 
CH2*0H. B, Aus Glycerin -a-stearohn und Brom in Schwefelkohlenstoff in direktem Sonnen- 
licht in Gegenwart von Eisen oder Eisenchlorid (Quensbll, B. 42, 2448). — HeUes schweres 
01 von esterartigem Geruch. 

Trie- [0.1O-dibrom-octadeoen-(0)-8aure-(l)] -eater dea Glyoerina^ Glyoerin-tri- 
atearolin-hexabromld C 57 H 2304 Br 4 = CjHgCO • CO • [CH 2]7 • CBr: CBr • rcH 2]7 • 0113 ) 3 . B. Aus 
Glycerin-tristearolin und Brom in Schwefelkohlenstoff in direktem Sonnenlicht in Gegen- 
wart von Eisen oder Eisenchlorid (Qtjensell, B. 42, 2448). 


0.1O-DUod-ootadeoen-(0)-8aure-(l)« Stearolsaure -dijodid CuH3202l2 = [CH2]7* 

Cl : Cl ‘[CH 2)7 *00211. B, Beim Stehen einer Lbsung von Stearolsaure una Jod in Schwefel- 
kohlenstoff mit Fel2 (Liebebbcann, Sachse, B. 24, 4116) oder aus Stearolsaure und Jod 
in Eisessig-Ldsung bii 60—60® (Abnaud, Postern ak, C. r, 140, 220). — Schuppen (aus ver- 
diinntem Alkohol) (L., S.), farblose Nadeln (aus starkem Alkohol) (A., P.). F: 61® (A., P.), 
60—61® (L., S.). — Am licht bestandig. Reduktionsmittel regenerieren Stearolsaure (L., 
S.; A., P.). AUcali in siedendem Alkohol nimmt nicht alles heraus (A., P.). 


a-Mono-[0dO-dljod-ootadeoen-(0)-Bkure-(l)]-eBter dea Glycerins, Glyoerin- 
<x-8tearolin-dijodid C2iH^04l2 = CH, * • Cl: Cl • [CH,], • CO • O * CH2 • CH(OH) * CH, * OH. 

B, Aua Glycerin -a-stearoUn und Jod in Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von Fel2 oder 
AH. im Sonnenlicht (Quensbll, B, 42, 2448). — Gelbliche Krystallaggregate (aus Alkohol). 
F: 33®. 


4. Oetadecen‘-(10)-gdure^-(l)^ i-^Heptadecylen^^-carbonsdure^ Isoblsdure 
fParaOls&ure) Ci8H,40j = CH3*[C^2*CH:CH*[CH2]8'C02H. Zur KonstitutionM vgl.: 
Lb Subub, 80 c, 86, 1710; PoNZio, Q, 3411, 79; Shukow, Sohbstakow, J. nr. [2] 67, 
417; HC. 35, 17. B, B^m XTbergieBen von 100 g i-Jod-stearinsaure mit der Lbsung 
von 60 g KOH in 200 g abaolutem Alkohol; man IkBt 1 Tag stehen, kocht dann einige 
Stunden, verdunstet den Alkohol und faUt heiB mit Schwefelsaure. Die Sfture wira 
aua Ather umkrystallisiert, dann an Natron gebunden und das Natriumsalz aus Alkohol 
umkrystallisiert. Aus dem Natriumsalze stellt man duroh Fallen das Zinksalz dar 
und IbrystaHiaiert dieses aua Alkohol um (M. Saizbw, C. Saizbw, A. Saizbw, J. pr. [2] 
35, 386). Auoh das Bleisalz kann zur Ranigung di^en (Lbbbdbw, J. pr. [2] 60, 61). 
Entateht auoh bei der Destination von i-Oxy-stearinskure bei 100—150 mm Druck; die 
hierbei bei 286—300® Uberff^enden Anteile warden aus Ather umkrystallisiert oder an 
Natron gebunden (M. S., C. S., A. S., J, pr, [2] 37, 269). — Durohsiohtige Tafelchen 
^us Athe^. F: 44—46®. ^hr leicht Ibslioh in Alkohol, viel schwerer in Ather (M. S., 
Q. S., A. S.). — Gibt mit alkalischer Permanganatlbsui^ eine bei 78® schmelzende Dioxy- 
atearins&ure (M. S., C. S., A. S., J. pr. [2] 37, 282). Wird durch Jodwasserstoffsaure in 
M-Jod-atearina&ure tibergeftlhrt (M. S., C. S., A. S., J. pr. [2] 37, 276). liefert mit Brom 
i.K-Dibrom-Btearm8&ure (S. 386) (M. S., C. S., A. S., •/. pr. [2] 37, 274). Einw. von unter- 
ohloriger Skuie: Albitzxi, ^ 31, 76; G. 1800 1, 1069. ZeH^t beim Schmelzen mit Kali 


Aom. Die obea angegebene, sohon von Sbdkow, Schbstabow (J.pr. [2] 67, 417; Jiv. 
35, 17) wahrtcheinlioh gemachte Strukturformel ist nach dem fur dieses Haudbuoh gelienden 
Literatursohlnfitermin von Jboorow (J.pr. [2] 86, 539) bewiesen worden. 
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in Palmitinsaure iind Essigsaure (M. S., C. S., A. S., J. pr. [2] 87, 280). Liefert mit Schwefel- 
saure (66,6® B6) bei niederer Temperatur (44®) x-Oxy-stearinsaure vom Schmelzpunkt 84® 
(Shxtkow, Scjhbstakow, J. pr, [2] 67, 416), bei boherer Temperatur (66®) t-Oxy-stearinsaure 
(M. S., C. S., A. S., J. pr, 12] 87, 284); gibt mit konz. Schwefelsaure auf 80-86® erwarmt 

0 1 

y-Stearolacton CHo- [CHJia CH CH^ CHj CO (Shukow, Schestakow, 3K. 40, 836; C, 
1008 II, 1414). - NaCigH^jaOa (bei 100®). KrystaUe (aus Weingeist) (M. S., C. S., A. S., 
J,pr. [2] 86, 387; Lbbbdew, J,pr. [2] 60, 62). — AgCigHgsOj. Niederscblac (L., J.pr. 
[2] 60, 63). — Ca(Ci8H8302)2 4-Hj0. Unloslich in Wasser, etwas loslich in heifiem Alkohol 
(M. S., C. S., A. S., J, pr. [2] 37, 271). - Ba(Ci8H 8302)2. Unloslich in Wasser und Alkohol 
(M. S., C. S., A. S., J. pr. [2] 87, 271). — Zn(Ci8H3802)2. KrystaUe (aus Alkohol), unloslich 
in Wasser (M. ^., C. S., A. S., J. pr. [2] 86, 387; 37, 272). 


6 Rapinsdure Ci8H3408 = Ci7H33*COoH. Uber die Zusammensetzung s. Zbllneb, M. 
17, 311. — V, Neben Erucasaure und wenig Behensaure im Riibol (von Brassica rajpa) (Rbimee, 
Will, B. .20, 2387). — Darst. Man verseift das 01 durch alkoholisches Kali, fallt die alko- 
holische Lbsung der freien Sauren durch Zinkacetat und wascht das gefallte Zinksalz mit 
kal^m Ather; hierbei lost sich rapinsaures Zink (R., W.). — Fliissig. — Wird nicht durch 
salpetrige Saure zum Erstarren gebracht (R., W.). Wird von Jodwasserstoffsaure zu Stearin- 
saure reduziert (Z.). — NaCigHsgO,. GaUertar^e Masse. Leicht loslich in Wasser, schwer 
in kaltem Alkohol (R., W.). — .^CigHajO*. Iiockiger Niederschlag, unloslich in Wasser 
und Alkohol (R., W.). — Zn(Ci8BQsO*)3. Krystallinisch. F: 78®. Ziemlich leicht Ibslich 
in kaltem Ather (R., W.). 


16. Carbonsfturen CioH3e02. 

1. Cerehrininsdure CigH jjOa B. bei Aminocerebrininmureglykosid, Syst. No. 4777. 

2, JD6glingsdure CigHseOj. V. Als Glycerid Hauptbestandteil des Dbglingtrans 
(SoHABLiNO, J. 1847/48, 667). — Darst. Man verseift den Tran mit PbO und zieht das 
dbgUngsaure Blei mit Ather aus. — GelbesOl, erstarrt einige Grade iiber 0®. — Ba(C 13113502)2. 
KiT’stalle (aus Alkohol) (Son.). 

Nach Bull (J5. 80, 3674) diirfte Doglingsaure ein Gemisch von Olsaure und Gadolein- 
saure (s. u.) gewesen sein. 


17. Carbonsfturen CgoHjgOa. 

1. Eiko8€n~(9)-8dure-(20) (?) = CH^- [CH,], CH:CH* [CHJ3 CO2H (?). 

B. Beim Erhitzen von Behenolsaure mit Kalihydrat auf 260® (Bodbnstbin, B. 27, 3403). 
— KrystaUe (aus Alkohol bei 0®). F: 60®. Kpigt 267® (korr.). Gibt mit Brom ein Dibromid, 
aus welchem bei der Einw. alkohoUscher KaUlauge eine Saure CapHaeO. entsteht. — 
NaC^Ha^O*. KrystaUe (aus Alkohol). ~ AgC2oH370*. Niederschlag. — Ba(Ca3H8,02)j. 
KrystaUe (aus Alkohol). 

2. 0'€idolein8dure CaoHagOa = CiaH-j’COjH. V. Im Dorsohleberdl, Heringsol und 
Waltran (Bull, B. 80, 3674). — Kiystalle (aus heiOem AUcohol). F: 24,5®. — Gibt mit 
Kaliumpermanganat in kalter, alkalischer Lbsung Dioxygadinsaure CaoHjpOa. — Das saure 
und neutrale KaUumsalz sind schwer loslich in kaltem Alkohol; das Bleisalz ist schwer 
Ibslich in Alkohol. 


18. Dokosen-(9)-s&urBn-(22), ju-Heneikosylen-a-carbonsfturen 

CH,[CHJ,.C.H CH3[CH,],.C.H 

H.C [CH,]u.CO,H "" H 03 C [CH,]„.C H; 


a) Erucas&ure Cj,H4,0,= CH, rCHJ, C.x.v... 

¥nxn, PoNZio, J. pr. [2J 323; Babcoh, B. 20. 1861 ' V. 'Als Glycerid im fetten Ol 

^ BohwarMn und weiBen Senfsamena (Dabby, A. 69, 1), im Rtibftl (von Braasioa napus) 
(Wbbsky^, j. jtr. [1] 58, 449), im fetten 01 der Traubenkeme (Fm, B. 4. 442), im Dorsch- 
leberOl (Bpix, B. 89, 3676). — B. Aus Jodbehensame (S. 392) mit alkohnlw hAr Kalilauee 
ne^ Isoeruoa^ure (N. S^bw, J. pr. [2] 60, 67). Aus Chlor- oder Bromeruoasaure dureh 
Bmandluim nut Natnum in alkohoLscher Lbsung (Holt, B. 24, 4127). — Dartt Man ver- 
seift RttbOl durch alkoholisohe Kalilauge, verjagt den Alkohol und zerlegt den Riiokstand 


•CH:CH‘ [CHJjj-COjH. Zur Konstitution s. 
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durch verdiinnte Schwefelsaure ; die freie Saure wird wiederholt in der dreifachen Menge 
^5®/qigem Alkohol gelost und die Losung auf 0° abgekuhlt (Reimer, Will, B. 19, 3320). 
RiiDol wird mit Bleioxyd verseift; bei Extraktion mit Ather bleibt erucasaures Blei ungelost, 
das mit Salzsaure zerlegt wird (Haussknbcht, A. 143, 41). 

Nadeln (aus Alkohol), Tafeln (aus Petrolather). F: 33—34® (Otto, A. 127, 184), 33® 
(SuDBOROUGH, GiTTiNS, 8oc. 96, 320). — ^ 30 * 281®; Kpig*. 264®; Kp^o: 254,5® (Krafft, 
NOrdlinger, B, 22 , 819); Siedepunkt im V^uum des Kathodenlichtes : K., Weilandt, 
B. 29, 1325. — D?vttci..0,8602 (Eijkman, R, 12 , 163). — Unloslich in Wasser, sehr leicht 
loslich in Alkohol und Ather (Websky, J. 1853, 443), Warmetonung beim Losen in orga- 
nischen Fliassigkeiten : Tih^fejew, 0. 1905 II, 436. — n«\- 1,44704; n“’^ 1,45543; Mole- 
kularrefraktion : Eijkman, R. 12 , 163. — Molekulare Verbrennungswarme bei konst. Volum: 
3291,7 Cal., bei konst. Druck: 3297,2 Cal. (Stohmann, Langbein, J. pr. [ 2 ] 42, 368). 

Geht bei Einw. von salpetriger Saure in die stereoisomere Brassidinsaure iiber (Reimer, 
Will, B. 19, 3321), desgleichen beim Erhitzen mit SOg-Losung auf 200® (M. Saizew, C. Sai- 
ZEW, A. Saizew, 3K. 24, 482; J. pr. [2] 60, 78). — Gibt beim Erwarmcn mit konz. Salpeter- 
saure Brassylsaure C 13 H 24 O 4 und Pelargonsaure C^HjaGg, neben kleinen Mengen 1 . 1 -Di- 
nitro-nonan und Arachinsaure (Fileti, Ponzio, G. 23 II, 395; J. pr. [2] 48, 323). Wird von 
alkalischer Permanganatlosung zu hochschmelzender /i.^'-Dioxy-behensaure oxydiert (Ur- 
WANZOW, J. pr. [2] 39, 335; Albitzki, B. 33, 2910). Bei der Oxydation mit Ammonium- 
persulfat und Schwefelsaure entsteht dieniedrig schmelzende ^.v-Dioxy-behensaure (Albitzki, 
B. 33, 2910; J. pr. [2] 67, 364). — Erucasaure bleibt bei Einw. von Natrium auf die 
alkoholische Losung oder bei Beliandlung mit Natriumamalgam unverandert (Holt, B. 24, 
4124). Bei der Einw. von Jodwasserstoff saure und Phosphor bei 200—210® entsteht Behen- 
saure (Goldschmiedt, J. 1876, 579). Die Umwandlung in Behensaure erfolgt ferner beim 
Schutteln von Erucasaure mit Platinschwarz in atherischer Losung in einer Wasserstoff- 
atmosphare (Vavon, C. r. 149, 999), bei der elektrolytischen Reduktion an platinierten 
Platinkathoden (BOhringer & Sohne, D. R. P. 187788; C. 1907 II, 1287). — Erucasaure 
verbindet sich mit Chlor (bei —18® in Chloroform -Losung) zu der /^.v-Dichlor-behensaure 
vom Schmelzpunkt 46® (Holt, B. 24, 4123), mit Brom zu der /i.v-Dibrom-behensaure vom 
Schmelzpunkt 42—43® (Otto, A. 135, 226; Haussknbcht, A. 143, 40); Warmetonung bei 
der Addition von Brom: Luginin, Kablukow, C. 1907 II, 133. Liefert mit Bromwasser- 
stoff in Eisessig Brassidinsaure, neben oder r-Brom-behensaure (Ponzio, 0. 3511, 396; 
Bayer & Co,, i). R. P. 186214; C. 1907 II, 956). Gibt mit Jodwasserstoff u- oder v-Jod- 
behensaure (Bayer & Co., D. R. P. 180087; C. 19071, 434; Alexandrow, N. Saizew, 
m. 24, 490; J. pr. [2] 49, 58; vgl, Fileti, Ponzio, O. 23 II, 392; 27 II, 298). Das Natrium- 
salz der Erucasaure gibt mit 2 Mol.-Gew. Chlor Chloroxybehensaure C 2 iH 4 i( 0 H)Cl*C 02 H 
(Warmbrunn, Stutzer, B. 36,3605); zweckmaSig fiihrt man diese Reaktion bei Gegenwart 
von Alkalicarbonaten durch (Konsortium f. elektrochem. Ind., D. R. P. 212001; C. 1909 II, 
766). Analog gewinnt man aus erucasaurem Natrium mit 2 Mol.-Gew. Brom Bromoxybehen- 
saure (Warmbrunn, Stutzer, B. 36, 3605). — Beim Erwarmen von Erucasaure mit konz. 

I — o — i 

Schwefelsaure auf 75—80® entsteht y-Behenolacton, CHg [CH 2 ]i 7 CH CH 2 CH 2 CO 
(Shukow, Schestakow, 3K. 40, 836; C. 1908 II, 1414). — Erucasaure wird von schmelzendem 
Kali in Essigsaure und Arachinsaure gespalten (Fitz, B. 4, 444). Gibt bei der trocknen 
Destination mit Barythydrat unter 15 mm Druck Heneikosen-(9) C 21 H 42 (Schaal, B. 40, 
4787). Dieses entsteht auch beim Erhitzen von erucasaurem Barium mit Natriummethylat 
(Mai, R. 22 , 2135). — Geschwindigkeit der Veresterung dor Erucasaure : Sudborough, Git- 
tins, Soc. 95 , 319. 

NaCojH-iO* (Websky, J. pr. [1] 68 , 456; J. 1863, 444). F: 230-235® (Krafft, B. 
32, 1599). Hydrolytische Spaltimg: K. — AgC 22 H 4 i 02 . Kasiger Niederschlag (Darby, 
A. 69, 4). — Ba(C 22 H 4 j 02 ) 2 - Warzen (aus viel Weinceist) (Darby, A. 69, 5; Otto, 4- 
127, 184). — Pb(C 22 H 4 i 0 ^ 2 - Schwer loslich in der Kidte in Alkohol, Benzol, Aceton und 
Ather, maBig Ibslich in heioem Alkohol, leicht in heiBem Ather, sehr leicht in heiBem Benzol 
(Fitz, R. 4 , 443). 

Athylester der Erucasaure Cj^H^bO, = CHg • [CH.,L • CH : CH • [CHj] „ • • CM,. B. 
Beim Ei^eiten von ChlorwosserstO’f in die alkoholische Losung von Erucasaure (Reimer, 
Will, R. 19, 3324). — Fliissig. Siedet unzersetzt oberhalb 360®. — Geht mit salpetriger 
Saure in Brassidins&ureathylester iiber. 

Bieruoinat des Glycerins, Glycerindierucin, Dierucin C^^HgcjOj = HO*C^H 5 ( 0 - 
CO*C 2 iH 4 i),. F. Scheidet sich manchmal bei langerem Lagom von roliem, nicht raffiniertem 
Riibdl talgartig ab (Reimer, Will, R. 19, 3322; R., R. 40, 256), vielleicht aus Trierucin 
und Wasser bei der Lagerung von nassem Raps infolge der durch Garungserscheinungen 
eintretenden Temperaturerhohung Oder eventuell unter Mitwirkung von Enzymen gebildet 
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(R., B. 40, 267). — Seidegl^zende Krystalle (aus Ather + Alkohol). F: 47®. Fast unlbslioh 
in kaltem Alkohol, leicht iSslich in Ather und Ligroin. Molekulare Verbrennungswarme 
bei konst. Dniok: 6979,6 Cal, bei konst. Volum: 6968,2 Cal. (Stohmann, Lanobbist, 

[2] 42, 370). — Geht mit salpetriger Saure in Dibrassidin tiber (R., W., B. 10, 3324). 

Trierucinat dee Qlyoerins, Glyoerintrieruoin, Trierucin CeftH^ggOe = C,HJO* 
CO*C,iH4i)8. V, Im Rubai (vgl. Rejmbb, Will, B. 10, 3321). Im fetten 01 von Tro^olum 
majus (Gadambe, Ar. 237, 472). — B. Aus Dienicin und Erucasaure bei 300® (Rbimbb, 
Will, B. 20, 2386). — Krystallinisch. F: 31®. AuBerst leicht loslich in Ather, Benzol und 
Ligroin, sehr wenig in Alkohol (R., W.); ziemlich leicht in kochendem, absolutem Alkohol 
(G.). Molekulare Verbrennungswarme bei konst. Druck: 10266,6 Cal, bei konst. Volum: 
10248,6 Cal (Stohmann, Lanobein, J, pr, [2] 42, 371). — Gibt mit salpetriger Saure 
Tribrassidin (R., W.). 

£ruoa86iireanhydrid C44H82O8 = CHg* [CHjJt-CHiCH* [CHjln-CO’O'CO* [CHJu* 
CH:CH [CH8]7*CH3. B. Dur^ 6-stiindiges Erhitzen von Erucasaure mit Essigsaure- 
anhydrid in zugeschmolzenem Rohr auf 160® (Albitzki, 3K. 81, 103; C. 18001, 1070). — 
F: 47-60®. 

Brucasaureamid Cj2H^ON=- CH8 [CHj7;CH:CH [CH2]n*CO;NH8. B. Aus rolem 
Erucasaureanhydrid und gasformigem Ammoniak in atheriscner Losung (Reimbr, Will, 
B. 10, 3326). — Nadeln (aus Alkohol). F: 84®. Schwer loslich in Alkohol, leicht in Ather 
und Benzol. 

v-Chlor-eruoasauro C22H41O2CI = CH3 • [CH2]7 • CCl : CH • [CHjlu • COjH. B. Durch 
8— lO-stiindiges Erhitzen von Brassidinsaur^ichlorid (s. S. 391) mit alkoholischer Kali> 
lauge auf 130® (Holt, B. 24,4126). — Krystallmasse. P: 37,6—38®. — Gibt bei Einw. von 
Natrium auf die alkoholische Losimg Erucasaure (H.). Liefert beim Erhitzen mit Schwefel- 
aaure v-Keto-behensaure CjHi^-CO- [CH2]i2*G02H (Fileti, O. 2411, 290). 

Oder v-Brom-erucasaiire CgAiOgBr = GH3*[CHJ7*CH:CBr*[CH2]ii*CO^H oder 
CH3*[CHo]7-CBr:CH*[CH2]ii-C02H. ^i 6-8tUndigem Kochen von Brassidinsauredibromid 
(s. S. 392) mit 1 Mol-Gew. alkoholischer Kalilauge (Holt, Brunck, B. 24, 4123). — 
Nadelohen. F: 41,6®. — Gibt bei Behandlung mit Natrium in alkoholischer Losung Eruca- 
saure (H., B. 24, 4127). 

Methylester CjjILjOaBr = CHs* [CH2]7'CH:CBr- [CH2]n C02 CH3 oder CHg- [CH,!,- 
CBr:CH’ [CH2]ii’C02-CH3. B. Beim Leiten von Chlorwasserstoff in die methylalkoholische 
Losung von Bromerucasaure (Holt, B. 24, 4123). — F: 18—19®. 


y Braasidinsdure C-jH^jOj = CH3 [CH2]7 CH:CH [CH2]a CO,H. Zur Konstitution 
8. Baruch, B. 26, 1867. B. Beim Erwarmen von Erucasaure mit veniiinnter Salpetersaure 
(Haussknbcht, a. 143, 54; vgl. Websky, J. pr. [1] 68, 469; J. 1868, 444). Bei der Einw. 
von salpetriger Saure auf Eimcasaure (I^tz, B. 4, 444; Sudborouoh, Gittins, 80c. 06, 
320). !l^i mehrtagigem Erhitzen von 1 Vol. Erucasaure mit 1 Vol einer konz. waBr. Losung 
von SOj auf 200® (M. Saizew, C. Saizew, A. Saizew, 24, 483; J. pr. [2] 60, 78). Beim 
Sattigen von reiner Erucasaure inEisessig unter Eiskiihlung mit Bromwasserstoff, neben oder 
f^-Brom-behensaure (PoNZio, 0. 36 11, 397). Bei Behandlung von Chlor- oder Brombrassidin- 
saure mit Natrium in alkoholischer Losung (Holt, B. 24, 4127, 4128). Beim Kochen von 
Behenolsaure mit Zinkstaub und Eisessig unter Zusatz einiger Tropfen Salzsaure (Holt, 
B. 26, 962). — Darst. Man erwarmt r^e Erucasaure mit verdiinnter Salpetersaure, bis 
Schmelzung erfol^, und tragt dann Natriumnitrit ein; die gebildete Brassidinsaure wird 
zweimal aus Alkohol umkrystallisiert (Rbimer, Will, B. 10, 3321). 

Blattchen (aus Alkohol). F: 60® (Hausskneoht), 69,5—60® (Sudborouoh, Gittins), 
66 —66® (M. Saizew, C. Saizew, A. Saizew). 282®; Kpjjt 266®; Kp^o: 266® (Kbafft, 

NOrdlingbr, B. 22, 819); Siedepunkt im Vakuum des Kathodenlichtes: K., Wbilandt, 
B. 20, 1326. D®’’*: 0,8586 (Eijkman, B. 12, 163). In Alkohol und Ather schwerer Idslich 
als Erucasaure (Haussknecht); auBerst schwer loslich in kaltem Alkohol (Rbimer, Will). 
n^ 1,44616; 1,46469; Molekularrefraktion: E., R. 12, 163. Molekulare Verbrennungs- 

warme bei konst. Druck; 3290,1 Cal, bei konst. Volum; 3284,6 Cal (Stohbiann, Lano- 
bbin, j. pr. [2] 42, 369). — Gibt bei der Oxydation mit Ammoniumpersulfat und ^hwefel 
saure die hochschmelzende ^.t^-Dioxy-behensaure (Albitzki, B. 33, 2910; J. pr, [2] 07, 3661 
mit Permanganat in alkalischer L5sung dacegen die niedrig schmelzende u.v-lMoW-behen< 
saure (A.; Shukowski, J. pr. [2] 60, 68; M. §., C. S., A. K, J. pr. [2] 6O;80). Bleibt bei 
Einw. von Natrium auf die alkoholische Lbsung oder bei Behandlung mit Natriumamalgam 
unverfindert (Holt, B. 24, 4124). Wird durch Jodwasserstoffsaure und Phosphor bei 210® zu 
Behens&ure reduziert (Goldschboedt, J. 1876, 679). Gibt mit Chlor in Chloroformlbsung 
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bei — 18* die f*.v-Dichlor-behen8aure vom Schmelzpunkt 66® (Holt, B, 24, 4123), liefert mit 
Brom die ^.v-Bibrom-behensaure vom Schmelzpunkt 54® (Haussknecht, A, 148, 56). Mit 
Bromwasserstoffsaure entsteht oder v-Brom-Mhensaure (Epifanow, 3K. 40, 134; C. 1908 1, 
2019). Daa Natriumsalz der Brassidinsaure gibt mit 2 Mol.-Gew. Chlor Chloroxybehensaure 
C*iH4i(0H)Cl-C0tH, mit 2 Mol.-Gew. Brom Bromoxybehensaure (Warmbeunn, Stutzeb, 
B, 86, 3605). Beim Schmelzen von Brassidinsaure mit Kali entsteht Arachinsaure (Gold- 
80 HMIXDT, J. 1877, 728). Geschwindigkeit der Veresterung der Brassidinsaure: Stjdbobough, 
Gittins, 8oc, 96, 319. 

NaCt 4 H 4 iO|. Blattchen (aus Alkohol) (Haussknbcht, A, 148, 56). P: 245—248® 
(Kbafft, B. 1699). Hydrolytische Spaltung: K. — AgC 22 H 4 iO,. Niederschlag (M. Sai- 
ZBW, C. Saizbw, a. Saizew, J. pr, [2] 60, 80). — Magnesiumsalz. Krystalle (aus Alkohol), 
in Wasser unldslich (Haussknecht). — Ba(C22H4t02)2 (bei 100®) (M. Saizew, C. Saizew, 
A. Saizew). — Bleisalz. In warmem Ather aui^rst schwer loslich (F^z, B, 4, 444). 


Methylester der Brassidinsaure 0^440* = CHg- [CH,], CH:CH* [CHjln COj CHs. 
B, Durch Einw. von Methylalkohol auf BrassidinsaurecWond (H. Meyer, M, 22, 419). 

— Kiystallblatter (aus Methylalkohol). F: 34—35®. 

Athylester C,4H.402 = CH, • [CH,], • CH ; CH • [CH.lu • COj • B. Aus Brassidin- 

s&ure, Alkohol und Chlorwasserstod (Reimsr, Will, B. 19, 3324). Burch Einw. von sal- 
TOtriger Skure auf Erucasaureathylester (R., W.). — Blatter (aus Alkohol). F; 29—30®. 
Siedet unzersetzt oberhalb 360®. 

Bibrassidinat des Glycerins, Glyoerindibrassidin, Dibrassidin C4-H8g05 = HO * 
C2H5(0‘C0 *C^iH 4|)2. B. ^im Eintragen von Natriumnitrit in ein Gemisch aus Bierucin 
und ^Ipetersaure (^z. Gew.: 1,2) (Reimer, Will, B. 19, 3324). — Schwachglanzende Kry- 
stalle (aus Ather). F: 65® (R., W.), 67® (Stohbiann, Lanqbein, J. pr. [2] 42, 370). Schwer 
loslich in Ather (R., W.). Molekiilare Verbrennungswarme bei konst. Bruck: 6953,7 Cal., 
bei konst. Volum: 6942,4 Cal. (St., L.). 

Tribrassidinat des Glycerins, Glycerintribrassidin, Tribrassidin ^69^1*8^4 — 
CaH2(0*C0’C2iH4^)3. B. Burch Einw. von salpetriger Saure auf Trierucin (Gadamer, 
Ar. 287, 473). — Burch Erhitzen von Bibrassidin mit Brassidinsaure (Stohmann, Lako- 
BEIK, J. pr. [2] 42, 372). — Darai. In eine Mischung von 100 Tin. Rubol und 6 Tin. Salpeter- 
s&ure (B: 1,2) tragt man aUmahlich 1 Tl. Natriumnitrit ein, wascht nach 24 Stunden die 
Masse mit heiOem Wasser und krystalliaiert aus Ather um (Reimer, Will, B. 19, 3321). 

— Krystallpulver (aus Ather). F: 57® (St., L.), 54—64,5® (G.). Fast unloslich in Alkohol, 
leicht Idslich in Ather und Chloroform (R., W.). Molekulare Verbrennimgswarme bei konst. 
Bruck: 10236,0 Cal, bei konst, Volum: 10219,1 Cal. (St., L.). 

Brassidinsaurechlorid C,2H4,0C1 = CHj- [CH,], CH:CH- [CHalu-COCl. B. Burch 
Einw. von Thionylchlorid auf Brassidinsaure (H. Meyer, M. 22, 419). — Farblose Krystalle. 
F: 14®. 


Braiisidins&ureamid CJ2H4.ON = CH3 [CH2]7 CH:CH- [CHJn CO NH,. B. Man 
schmilzt Brassidinskure mit Phos^ortrichlorid zusammen, scheidet ^rch Zusatz von Alkohol 
das entstandene Brassidinskureanhydrid ab und behandelt dieses in atherischer Losung mit 
Ammoniak (Reimer, Will, B. 19, 3326). Aus Brassidinsaurechlorid imdfAmmoniak (Keafft, 
Tritschler, B. 88, 3584). — Krystalle (aus Alkohol). F: 90® (R., W.), 94® (K., T.), 
Braseidineaurenitril C22H4|N = CH, • [CH2]7 • CH : CH • [CHj] n • CN. B. Aus Brassidin- 
skureamid und Phosphorpentachlorid (Krafft, I^itschler, B. 88, 3584). — F: 21—22®. 
Kp„: 267®. 


v-Chlor-brassidinskure C„H4iO,Cl=^ CHa LCHJ^ CCliCH- [GHJ^ COaH. B. Burch 
8 — lO-stUndiges Erhitzen von Erucaskuredichlorid mit alkoholischer Kalilauge auf 120® 
bis 130® (Holt^ B, 24, 4126). — Komige Krystallmasse. F: 42®. — Gibt bei Einw. von 
Natrium auf die alkoholische Ldsung Brassidinskure. Liefert beim Stehen mit konz. Schwefel- 
ekuie 9»-Keto-behen8kure C,j|H4j03 (Fileti, J. pr. [2] 48, 338; 0. 2811, 399). 

Oder f^-Brom-brassidinsaure C,jH4iO,Br = CHj • [CH J 7 • CH : CBr • [CH J n • COjH 
Oder CH3*[CH4]7*CBr:CH‘[CH,]ii*C02H. B. Aus Erucaskuredibromid und alkoholischem 
Kali bei MWdhnlicher Ten^ratur (Haussknecht, A. 148, 60) oder bei 100® (Holt, B. 24, 
4129). B^m Erhitzen von Behenolskure mit bei 0® geskttigter Bromwasserstoffsaure auf 100® 
(Holt, B. 26, %2) oder beim Einleiten von Bromwasserstoff in die ktherische Losung der 
Behenolskure (Haase, Stutzeb, B. 80, 3603). — Kdmige Krystallmasse. F: 35® (Ha., St.), 
34® (Holt, B. 24, 4127). Unldslich in Wasser, leicht loslich in Ather, Alkohol (Ha., St.). 
— Gibt bd Behandlung mit Natrium in alkoholischer LOsung Brassidinskure (Holt, B. 24, 
4127). Vereinigt sich mit Brom zu Tribrombehenskure (Haussknecht, A. 148, 50). Gibt 
mit Bromwasser eine Bibromoxybehenskure (s. S. 476) (Ha., St.). 
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Dibrom-oxybehensilure C 22 H 4 j 03 Br 2 = C 2 iH 4 i 0 Br 2 -C 02 H. B, Ana BrombraBsidin- 
saure durch Bromwasser im Sonnenlicht (Haass, Stutzbb, B, 30, 3603). — Kbmige Krystall- 
masse. F: 46—47®. Unloslich in Wasser. 


c) iyoko8en‘-(9)-s(itire^(22)’’l>erivate^ von denen es ungewip oh 8le 
8ieH8ch zur Emcnsdure oiler zur Jira88idin8dure gehoren, 

9.10- Diohlor-dokoBen-(9)-saure-(22), Behenoleauredichlorid C 23 H 4 oO,Cl 2 = CH,- 
[CH 2]7 *001:001* [CHjlii-COjH. B. Beim Einleiten von Ohlor in eine Losung von Behenol- 
saure in Ohloroform im Kaltegemisch (Holt, B. 25, 2667). Bei lO-stiindigem Kochen von 
Bibromdokosensaure mit Queckailberchlorid in alkoholiacher Losung (H.). — Ol. Ziemlich 
schwer loslich in kaltem Alkohol. — Wird von Natriumamalgam zu Behenolsaure reduziert. 

9.10- Dibrom-dokoBen-(9)-satir6-(22), Behenolsauredibromid C 22 H 4 o 02 Br 2 = OHg* 
[OHj^-OBriOBr- [OHjln-OOjH. B. Aus Behenolsaure und Brom (Haussknbcht, A. 143, 44; 
Holt, B. 26, 963). — Blattchen. F: 46—47®. — Wird durch Natriumamalgam in siedendem 
Alkohol in Behenolsaure iibergefiihrt (Ho., B. 25, 963). Liefert mit Queckailberchlorid 
beim Kochen in alkoholischer Losung Dichlordokosensaure (H., B. 26, 2668). Gibt mit 
alkoholischer Kalilauge bei 150® Behenolsaure (Haussknbcht, A. 148, 44). 

9.10- Dyod-doko8en-(9)-saure-(22), Bebenolsauredljodid 022 H 4 oO«l 2 = CHg-rCH,]^* 
0 I: 0 I*[CH 2 ]ij* 0 O 2 H. B. Beim Stehen einer Losung von Behenolsaure Und Jod in Scnwefel- 
kohlenstoff mit Felo (Liebbrmann, Sachsb, B. 24, 4117) oder beim Erwarmen von Behenol- 
saure mit Jod in Eisessiglosung auf 50—60® (Aenaud, Posteenak, C, r. 149, 220). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 50—51® (A., P.). Loslich in heiBem Alkohol, sehr wenig loslich in 
kaltem Alkohol (A., P.). — Am Licht bestandig. Reduktionsmittel regenerieren B^enolsaure 
(A., P. ; L. S.). Alkali in siedendem Alkohol nimmt nicht alles Jod heraus (A., P.). 

Dibromadditionsprodukt des GHycerin-a-behenolats, Glycerin-a-behenolin- 
rnbromid C 25 H 4 e 04 Br 2 = CH 3 *[CH 2 l 7 CBr:CBr*[CH 2 ]„*CO 0 *CH 2 *CH( 0 H)*CH,* 0 H. 
B. Aus Glycerin -a-behenolat und Brom in Schwefelkohlenstoff bei Gegenwart von Eisen 
(Quenskll, B. 42, 2449). - Helles 01. 

Tris-chloijod-additionBprodukt dee Glycerin -tribebenolate, Glycerin-tribehe- 
CesHijjOeClalg = C^iH33ClI C 0 * 0 *CH 2 *CH( 0 .C 0 *C 2 iH, 2 ClI) GHj* 
Aus dem Glycerin -tnbehenolat durch HuBL-WALLEEsche Jodlosung 
-x«, A-xtfl). — Helles, in der Kalte erstarrendes 01. — Spaltet am Licht in 
geringer Menge Jod ab. Beim Erwarmen mit alkoholischer Kalilauge wird unter gleichzeitiger 
Verseifung der groBte Teil des Halogens abgespalten. 

^ , pyodadditionBprodukt des Glyoerin-a-behenolatB, Glyoerin-a-behenolin-diiodid 
^^^44041 2 = GH** [CH 2 ] 7 *CI:CI* [CH 2 ]ii*C 0 * 0 *CH 2 *CH( 0 H)*CH 2 ' 0 H. B, Aus Glycerin - 

a-behenolat und Jod in Schwefelkohlenstoff bei Belichtung (Quensell, B. 42 2449) 

Zahes 01; erstarrt in der Kalte, 


nolin-triB-chloroj odid 
O GO GjiHs^GlI. B. 


d)Isoefucas4ure C^M,fi.^ CH,- [CHJ, 0H:CH [CHJ„ C0,H. Zur Konstitution’) 
IfL • Emtrcipfeln von Jodbehensaure (s. S. 392) in kochendo 

alkoholische Kalilauge. neben Erucasaure (Alexandeow, N. Saizew, 24 486 

PONZIO, G. 34 II, 51). - Tafelchen (aus Alkohol)! 

schwer loslich in kaltem Alkohoi 
jmd Ather in der Warme ^eutend leichter loslich (A., S.). — Liefert beim Vs-stiindigen Er- 
mtzen ^t Salpete™ure (D: 1,48) Pelargonsaure und Brassylsaure, sowie 1.1-Dinitro-nonan 
G \ oxydi^t zu einer Dioxybehensaure vom Schmelzpunkt 86 — 88 ® (A 

I®" Pi?/i^*****^*!*'* = CjrHsj’COjH. B. B i langerem Erwarmen der in den 

Cocablkttem vorkommenden Saure C.-H-.O, (Syst. No. 223) mit Eafdmilnn».nhvHH.l 

pS^Se“’ ^iemHoh leicMleU^uf^^ 


Die BeziehuDg zur Erucas&urc uod Brassidinsllure ist unaufgckliirt. 
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3. Honocarbonsauren C,,H 2 n~ 402 . 

Systematische Untersuchungen iiber die Acetylen-carbonsauren CnH2n-i-i-C ': C CO,H: 
Moubbu, Delangb, BL [3] 20, 648, 663, 666, 672, 677; M., BL [3] 31, 603. 

t. PropinsAure, Acetylen-carbons^ure, Propargyls&ure, Propioisfture 

C3H2O2 = CH:C*C02H. B. Beim Kochen der Acetylendicarbonsaure oder dcs sauren 
Kaliumsalzes dieser Saure mit Wasser (Bandbowski, B, 13, 2340; 15, 2699). Aus Brom- 
maleinsaure oder Bromfumarsaure beim Erhitzen mit Wasser auf 140® (Lossen, Mend- 
THAL, A. 348, 310). Aus Mononatriumacetylen und Kohlendioxyd unter einem Druck von 
60—60 Atm. (Skosarewski, C. 1904 II, 1026). Aus Acetylenmagnesiumbromid HC:CMg-Br 
durch trocknes Kohlendioxyd imter starker Kiihlung (Oddo, G. 38 I, 630). — Darat. Man 
lost 60 g Dibrombemsteinsaure HOjC-CHBr-CHBr-COgH in moglichst wenig heiBem Alkohol, 
laOt a&tihlen und setzt (in vier Portionen) starke alkoholische Kalilauge (66 g KOH 
enthaltend) unter Umschutteln zu, wobei die Temperatur unterhalb 40® bleiben soil, erhitzt 
nach Ausscheidung des erst kasigen, bald krystallinisch werdenden NiederscWages eine Stunde 
auf dem Wasserba^e, filtriert ab und trocknet den mit Alkohol cewaschenen, aus dem Kalium- 
salz der Acetylendicarbonsaure und Kaliumbromid bestehenden Niederschlag bei 40®; das 
Produkt dreier solcher Operationen lost man in moglichst wenig Wasser, fiigt 30®/oige Schwefel- 
saure (40 g H2SO4 enthaltend) zu, laBt iiber Nacht stehen, sammelt den Niederschlag, lost 
ihn in 360 ccm heiBem Wasser, erhitzt unter RiickfluB eine Stunde auf dem Wasserbade, 
dann eine Stunde zum Sieden, laBt abkiihlen, sauert an, sattigt mit Ammoniumsulfat, zieht 
16-mal mit Ather aus, trocknet die atherische Losung iiber Calciumchlorid, verdampft den 
Ather und reinigt die Propiols&ure durch Destination (W. H. Pebkin jun., Simonsen, Soc, 
01, 834; vgl. Babybb, B, 18, 677; 22, 69). 

Fliissi^eit, die in der Kalte zu I^ystallen erstarrt (Bandbowski, B. 16, 2701). F: 
ea. 9® (W. H. Pebkin jun., Simonsen). Kp^o: 80—90® (Oddo); Kp^o^ 83—84® (P., S.); 
Kpgoi 92®; Kpmo^ 192® (Baeyeb, B. 18, 2270); siedet unter Zersetzung gegen 144® (Ban- 
dbowski, B, 16, 2701). DJ; 1,1499; DU: 1,1387; Dg: 1,1301 (W. H. Pebkin sen., 80 c. 01, 
837). Riecht khnlich, aber starker als Eisessig (Bands., B, 16, 2701). Loslich in Wasser, 
Alkohol, Ather und Chloroform (Bands., B. 16, 2701). nU: 1,43146; n“: 1,44293; Uyi 1,44623 
(W. H. Perkin sen., 80 c. 01, 837). Magnetisches Drehungsvermogen ; P. sen., 80 c, 01, 837. 
— Propiolsaure wandelt sich bei langem Stehen an der Sonne unter LuftabschluB teilweise 
in Trimesinsaure C^HeOe um (Baetbr, B, 19, 2186). Bei der Oxydation der Kupferver- 
bindung des Natriumsal^ mit Ferricyankalium entsteht Diacetylendicarbonsaure H02C- 
C i C • C : C • COjH (Baeyeb, jB. 18, 2270). Propiolsaure wird von Natriumamalgam zu Propion- 
saure reduziert (Bands., B. 16, 2702). Verbindet sich auBerst leicht mit HCl, HBr, HI 
zu /^-Halo^-aciyls&uren (Bands., B. 16, 2702, 2703; Stolz, B. 10, 641, 642). Liefert mit 
Brom a./^-Dibrom-acrylskure (Bands., B. 16, 2703), mit Jod o.d-Dijod-acrylsaure (Homolka, 
Stolz, B. 18, 2284; Bbuck, B. 24, 4120). Beim Behandeln der Kupferverbindung der 
Propiolsaure mit Jod entsteht Tetrajodathylen (Homolka, Stolz, B. 18, 2283). Der Athyl- 
ester der Propiolsaure liefert mit Hydrazinhydrat Pyrazolon C8H4ONJ (v. Rothenbubo, 
B. 26, 1722). Propiolsaure gibt mit ammoniakalischer KupfercMoriirlosung einen anfangs 
griinen, bald jedocn braunen amorphen Niederschlag, welcner beim Erwarmen explodiert 
^ANDB., B. 15, 2701). Liefert mit ammoniakalischer Silberlosung einen seideglanzenden, 
schuppig-krystaUinisohen Niederschlag, der bald gelb wird, durch Erwarmen oder Schlagen 
explomert (Bands., B. 16, 2701) und sich beim Kochen mit Wasser in eine kasige, in Salpeter- 
saure losliche Masse verwandelt (Lossen, A, 272, 132). Scheidet aber aus waBr. Silber- 
nitratlosung beim schwachen Erwarmen einen Silb^piegel ab und reduziert auch SubUmat- 
und Platin^oridldsungen in der Warme (Bandb., B. 16, 2701). — Die Salze krystallisieren, 
sind in Wasser auBerst lOslich und zersetzen sich sehr leicht (Bands., B. 16, 2701). — KJ^HOj 
-f H|0. Spitze Saulen, verpufft bei 106®, sehr leicht loslich in Wasser, verliert das Wasser 
uber Schwefelsaure (Bandb., B. 13, 2341). Zersetzt sich bei langerem Kochen mit Wasser 
in Acetylen, CO| und E^COa (Bandb., B. 16, 2704). — Das Silbersalz zersetzt sich spontan 
in Aoetylensilber und COa (Nef, A. 308, 326 Anm.). 

Athylester — CHiC-COa’CaHa. B. Man laBt 20 g Propiolsaure in 60 ccm 

Alkohol mit 6 g HaS&a 2 Tage lang stehen (W. H. Perkin jun., Simonsen, Boc. 01, 834; 
vgl.; Bandbowski, B. 15, 2701; Baeyeb, B. 18, 677). — Heftig nach Meerrettich riechendes 
OT (Bands.). Kp7aa: 1 19® (Baeyeb, B. 18, 677; P., S.). Leicht Idslich in Alkohol, Ather, 
Chloroform (Bandb.). DJ: 0,9788; DIJ: 0,9676; D2; 0,9683 (W. H. Pebkin sen., 80 c. 01, 
837). 1,41133; 1,42066; n*^: 1,42611 (Perkin sen.). Magnetisches Drehungsver- 

mdgen: P. sen. — Bei der Oxydation der Kupferverbindung des Athylesters mit Kali und 
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rotem Blutlaugensalz entsteht Diacetylendicarboneaure CeH .04 (Babybb, B. 18, 678). 
Beim Behandeln dee Athylesters mit Zink und alkoholischer Salzsfture wird Athyl-propar^l- 
ather O gebildet (Babybb, B, 18, 2271). Die Kupferyerbindunc Uelert 

mit Jod Jodpropiolsatireathylester (Babybb, B. 18, 2274). Propiolsaureathyle^r bewvkt 
in einer ammoniakalischen Losung von Kupfemitrat einen weiBen krystallinischen Nieder- 
schlag, in einer ammoniakalischen Kupferchlortirlosung einen grtingelbert, aus Oktaedem 
bestehenden Niederschlag (Bandbowski). Durch t^bermeBen von 1 Tl. des Athylesten 
mit 1000 Tin. Wasser und Zusatz von ammoniakalischer Kupferoxydullbsimg, solange noon 
ein Niederschlag entsteht, erhalt man eine amorphe orangegeloe Kupferverbindung (Babybb, 
B. 18, 678). 

Chlorpropinsaure, Chlorpropiolaaure CgHOjCl = CCliC-COjH. B. Beim Er- 
warmen von /?./?-Dichlor-acrylsaure mit Barytwasser auf 66—70® (Wallaoh, A. 208, 92). 
— Konnte wegen der leichten Zersetzung zu Chloracetylen weder ftir sich noch in Form von 
Salzen rein erhalten werden. 

Brompropinsaure , Brompropiolsaure CjHO,Br = CBriC-COjH. B. ^tsteht 
beim Eintragen von Mucobromsaure in mit Wasser anger^rtes Barythydrat oder in Kali- 
lauce und laBt sich aus dem Reaktionsprodukt am besten in Form ihrer stabilen Molekular- 
vermndung mit a.d-Dibrom-acrylsaure (s. u.) isolieren; man trennt die Komponenten durch 
fraktionierte Sattigung ihrer waBr. Losung mit Bariumcarbonat, wobei ^p-Dibrom-acryl- 
saure zun^hst kein Salz bildet, entzieht der L5sung die a./?-Dibrom-acrylskure durch Ather, 
isoliert das Bariumsalz der Brompropiolsaure durch freiwilliges Verdampfen, zersetzt ea 
mit Schwefelsaure und zieht die freie Brompropiolsaure mit Ather aus (Jackson, Hill, 
B. 11 , 1676; Am. 8 , 117, 119, 121). — Konnte nicht ganz rein und von bestimmtem Schmelz- 
punkte gewonnen werden. Prismen (aus Ather); wird aus Wasser in anscheinend wasser- 
haltigen Krystallen erhalten; auBerst loslich in Wasser, Alkohol, Ather, leicht in Chloro- 
form und Benzol, weniger in Schwefelkohlenstoff und noch weniger in Li^oin. LaBt sich 
durch Erhitzen auf 100 ® teilweise unzersetzt sublimieren (J., H.). — Zerfallt beim Kochen 
mit Wasser in CO - imd Bromacetylen ( J., H.). Beim Erhitzen mit viel uberschtissigem Baiyt 
werden dieselben Frodukte und daneben viel Malonsaure erhalten (J., H.). Verbindet sich 
mit Brom zu Tribromacrylsaure (H., Am. 3 , 178). liefert mit HCl d-Chlor-/?-brom-acryl- 
s&ure (Mabbby, Lloyd, Am. 8 , 127; vgl. M., Am. 9, 1, 3), mit HBr p./?-Dibrom-acrylsaure 
(H., B. 12, 660; Am. 3, 172). — Das Silbersalz konnte nicht rein gewonnen werden, da es 
sich spontan unter Bildung von Bromacetylen zersetzt (J., H.). — Ba(C 30 ,Br)g-f 4 H ,0 (?). 
Schiefe Prismen oder Platten (aus Wasser). Zersetzt sich trocken bei 60®, verpufft bei 126®. 
Leicht loslich in Wasset und Alkohol. Zerfallt beim Kochen mit Wasser nach der Gleichung; 
Ba(C 302 Br)^ +H 2 O == COj -j-BaCOg -l-2CgHBr. Ather schlagt aus der alkoholischen Lbsung 
das Salz mit IHgO nieder (Jackson, Hill). 

Verbindung von Brompropiolsaure mit a./9-Dibrom -acrylsaure CgHg 04 Brg 
= CBriC-COjH+CHBriCBr COgH. B. Bildet sich immer, wenn BrompropioMure una 
a.^-Dibrom-acryl 8 aure nebeneinander entstehen, so bei der Einw. von Alkalien auf Muco- 
bromsaure (Jackson, Hill, B. 11 , 1676; Am. 3, 117). Durch Zusammenbringen der Kom- 
ponenten in Ather (Jackson, Hill, B. 11 , 1676; Am. 3 , 122). — Darst. Durch vorsichtiges 
Eintragen in der Kalte von 100 Tin. Mucobromsaure in eine LOsung von 70 Tin. KOH in 
400 Tin. Wasser; man iibersattigt mit Salzsaure und schiittelt mit Ather aus (J., H., Am. 
8 , 117). — Monokline (?) Prismen (aus Ather). F: 104 — 106®. Leicht Ibslich in Wasser, 
Alkohol, Ather, Chloroform. — Aus der waBr. Losung wird durch Bleiacetat Dibromaciylat 

§ efallt. Eine mit BaCOg neutralisierte Losung der Verbindung gibt bei freiwilligem Ver- 
unsten zunachst Krystalle des Dibromacrylates, wahrend Brompropiolat in Losung bleibt. 
Chlorbromoxyacrylsaure CgHgOgaBr == CClBr:C(OH) CO.H bezw. CHClBr CO- 
COgH oder . HO'CBrrCCl’COgH bezw. OBrC’CHCLCOgH, B. Beim Stehen von Brom* 
mopiols&ure mit einer waBr. Lbsung von unterchloriger Saure im Dunkeln (Mabkby, SiflTH, 
B. 22, 2660). — Krystalle (aus heiBem Wasser). F: 104 — 106®. Leicht Ibslich in heiBem 
Wasser. 

JodpropinBaure, Jodpropiolsaure CgHOjI = Cl ! C • COgH. B. Der Athylester ent- 
steht beim UbergieBen der frisch bereiteten Kupferverbindung des Propiolsaurekthylesters 
mit einer Lbsung von Jod in KI; man erwarmt den gebildeten Athylester mit 1 Mol.-Qew. 
6 ®/oiTOr Natronlauge auf 60-80®, sauert mit Schwefelsaure an und schiittelt mit Ather 
aus (Bakybb, B. 18, 2274). Beim 1-stUndigw Erwarmen von a.d'Diiod-acryl 8 iiure mit der 
Mence 10 ®/piger Natronlauge auf 60® (Nbf, A. 808, 326). — Prismen aus Ather; 
F: 140 (®*)* Benzol); F; 142® (N.). — Liefert schon beim XJmkrystalli- 

sierm Oder beim Erhitzen bis auf den Schmelzpunkt DijodacetyUden (s. M. I, S. 246) 

Reaktion findet beim Erhitzen der Salze in waBr. Lbsung 
auf 60—90® statt (N.). Gibt mit Brom in Chloroform a./?-Dibrom-/?-iod-acrylsftuie (HoMOLKi^ 
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Stolz, B, 18, 2285). tTber die Einw. von Brom in w&Br. Ii58ung vgl. Nsf, A, 308, 327. 
liefert mit Bromjod a-Brom-^./^-dijod’acrylsaure (H., Sr.). Verbindet aioh mit HI zu 
/^.^-Dijod-acrylsaure (H., St.). — KC 8 O 2 I. B. Duroh Neutralideren einer Lbsung der Jod- 
propiols&ure in absolutem Alcohol mit alkoholischem ELali und Fallen mit Ather (H., St.). 
Nadeln. — Cu(C80tI)i (H., St.). — AgCsOjI. WeiBer Niederscblag (H., St.). Zerfallt schon 
bei gewbhnlioher l^mperatiir spontan in !uijodacetyliden, Acetyleni^ber und CO, (Nbf, A, 
308, 326). — Ba(C808l)f Amorph. Leicht Ibslich in Wasser (H., St.). 

Athylester CjHjOjJ = CliC COj CjHg. B. Siehe bei Jodpropiols&ure. — Prismen 
(au8 Ather). F: 68^ (Basyeb, B. 18, 2274). ~ Lost sioh ohne Verandening in konz. 
Schwefelsaure (Stolz, B. 10, 640). Wild durch Kochen mit AgBr (und Alkohol) nicht ver- 
andert (St.). Addiert weder HCl noch Jod (St.). 


2. Butin-(2)-8fture, a-Propin-a-carbon$Aure, Methylpropioisfture, Me- 
thylacetylencarbonsfture, Tetroisfture €411402 = CHj-CiC-COjH. B. Tetrol- 
saure Salze entstehen bei der Einw. von CO, auf dais Reaktionsprodukt aus l.l>I>ichlor- 

S ropen-(l) CH8*CH:CC1, und Natrium (Pinner, B. 14, 1081), auf Allylennatrium CH,* 
iCNa (Laobrmark, HC. 12 , 290; B. 12 , 863), auf Propinylmagnesiumbromid CH 8 *C:C*MgBr 
(JozrrsoH, Bl. [3] 32, 652) oder auf das ftodukt der Einw. von Natrium auf Methylpro- 
pargylather CH:C*CH, O CHa oder Methyl-dibromallyl-ather CHBr:CBr*CH,-0-CHj 
(Lesfisau, a. ch. [7] 11 , 278). Bei 2-8tiindigem Erw&rmen von jS-chlor-crotonsaurem Kalium 
(5 g) mit ca. 6 , 6 Voiger waBricer Kalilauge (2 g KOH) auf 70—80® (Friedrich, A, 210 , 348; 
vgl. Geuther, Z. 1871, 246; Michael, J. pr. [2] 38, 9; M., Schulthess, J. pr. [2] 46, 254). 
Kim Erhitzen von d-chlor-isocrotonsaurem Kalium (6 g) mit 7,5— 8 ®/oiger waBr. Kalilauge 
(3,67 g KOH) auf 125—136® (Friedrich, A, 219, 342; vgl. Michael, J. pr. [ 2 ] 38, 9, 10 Anm. 1 ; 
M., Schulthess, J. pr. [2] 46, 254). Tetrolsaure entsteht in geringen Mengen (wahrschein- 
lich als sekundares ftodukt der Einwirkung von uberschiissiger Natronlauge auf /J-Chlor-iso- 
crotonsaure und j^-Chlor-crotonsaure) bei der Reduktion der jJ-Chlor-isocrotonsaur© oder 
^-Chlor-crotonsaure mit uberschiissigem Natriumamalgam, neben Isocrotonsaure und Croton- 
saure (Michael, Schulthess, J. pr. [2] 46, 249). Bei 24-stundigem Erhitzen von 0,5 g 
a/J-Dichlor-crotonsaure (F: 92®), gelost in 100 com Wasser, mit Zink auf 100® (Szbnio, Tag- 
QESBLL, B. 28,2671). Aus a^-Dichlor-isocrotonsaure (F: 75,6®) bei 30-tagigem Stehen und 
nachherigem 100-sttindigem Erhitzen mit Zink (Sc., T., B. 28, 2672). Bei der Reduktion 
von a,/5-Dibrom-crotonsaure (F: 94®) oder a.^-Dibrom-i80croton8aure (F: 120®) mit Natrium- 
amalgam in schwach schwefelsaurer Losung (Pinner, B. 28, 1884). 

Darst. Man laBt 300 g Acetessigester in 1 kg Phosphorpentachlorid eintropfen, erwarmt 
das Reaktionsgemisch 3 ^unden lang im Wasserbade, tragt unter Schiitteln und Wasser- 
kiihlung in das 5-fache Volum Wasser ein, extrahiert die waBr. Losung 6 mal mit Benzol, 
destilliert den nach Abdampfen des Benzols erhaltenen Riickstand im Vakuum, versetzt 
100 g des Destillate mit einer Lbsung von 160 g KOH in 960 ccm Wasser und 50 com Alko- 
hol, erwarmt 1 Stimde im Wasserbade, destilliert den Alkohol im Luftstrom ab, sauert all- 
mahlich mit einem Gemisch von 220 ccm 38®/oiger Salzsaure und 200 ccm Wasser an und 
schhttelt mit Ather aus (Feist, A. 345, 104; vgl. Kahlbaum, B. 12 , 2338; Desorez, Bl. [3} 
11 , 392; A. ch. [ 7 ] 3, 224). — Man reinigt die rohe Saure am besten durch UmkrystalU- 
aieren aus Schwefelkohlenstoff (Friedrich, A. 210, 349) oder aus ligroin (Fimo, Clutter- 
buck, A. 268, 97). 

Tafeln (aus Ather oder Schwefelkohlenstoff). F: 76,6® (Geuther, Z. 1871, 246), 76® 
(Kahlbaum, B. 12, 2338), 77—78® (Jozitsch, Bl. [3] 32, 652). — Nach Kahlbaum (B. 12, 
2338) und Friedrich (A. 210, 343) sublimiert Tetrolsaure leicht und vollstandig in Blattem, 
nach Laqermark (3K. 12, 291) schwer und unter betrachtlichem Verlust. Kp: 203® (korr.) 
(Geu., Z. 1871, 246); Kpjg^ 99—100® (Joz., Bl. [3] 32, 662). Mit Wasserdampfen schwer 
flilchtig (Laqebmark, B. 12, 864). — Sehr leicht loslich in Wasser, Alkohol und Ather (Geu., 
Z. 1871, 246), leicht in Chloroform und Schwefelkohlenstoff (Lao., 3K. 12, 291). 1 Tl. l6st' 
sioh in ungefahr 10—12 Tin. CS, bei 100® (Frie., A. 210, 342). — Molekulare Verbrennungs- 
warme: 4^,7 Cal. (Stohmann, Jr A. Ch. 10, 416). — Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 26®: 2,46 Xl0~® (Ostwald, Ph.Ch. 3, 246). 

Tetrolsaure zerfallt bei 211® glatt in Kohlendioxyd und AUylen (Laqermark, B. 12, 
854). Ki der Oxydation mit KaUumpermanganat in alkalischer Losung entstehen CO,, 
Oxals&ure, Essigsaure (Frisdrioh, A. 210 , 346). Tetrolsaure wird von Natriumamalgam 
in kalter oder heiBer waBr. Lbsung nicht ver&ndert (Fimo, Cluttbrbuck, A. 268, 98). 
Beim Kochen mit Natrium in methylalkoholischer Lbsung entsteht Buttersaure (Aron- 
STBIN, Hoixjcman, B. 1183). Tetrolskure liefert beim Stehen mit rauchender Sidzsaure 
die jS-Chlor-orotonsaure vom Schmelzpunkt 94® (Frie., A. 210, 370). Mit Chlor in Chloroform 
entsteht die a.j9-Dioyor-orotonsaure vom Schmelzpunkt 92® (Szenio, Taoossell, B. 28, 
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2670). Bei der Einw. von Brom in waBr. Losung im Dunkeln bei 0® entsteht wesentlich 
(62— 66®/o) a.^-Dibrom-croton8aure vom Schmelzpnnkt 94® neben einer bei 40—84® schmel- 
zenden Substanz, einem acroleinahniichen Produkt und HBr; im Sonnenlicht entsteht neben 
anderen Produkten ein Glemenge der beiden stereoisomeren Dibromcrotonsauren (Michael, 
B. 34, 4223; vd. Pinner, B. 14, 1081; 28, 1878). In Chloroform-Lasung entstehen mit 
Brom im Dunkdn Gemische der beiden stereoisomeren a./5-Dibrom-crotonsauren (Michael, 
B. 34, 4224; vgl. Pinner, B. 28, 1880), im Sonnenlicht entsteht ein Gemisoh, aus welchem 
die bei 120® schmelzende a./5-Dibrom-isocrotonsaure isoliert wurde (Pinner, B, 28, 1879; 
Michael, B. 34, 4225). In Tetraohlorkohlenstoff-Losung entsteht mit Brom bei 0® im Sonnen- 
licht a.j^.y-Tribrom-crotonsaure, im Dunkeln ein Gemisch der beiden stereoisomeren a.^- 
Dibrom-crotonsauren (Pinner, B. 28, 1880). Bei 6— 8-8tundigem Erhitzen von Tetrolsaure 
in Chloroform-Losung mit 1 Mol.-Gew. Jod im geschlossenen Rohr auf 100® entsteht a.^-Di- 
jod-crotonsaure (Bruck, B. 26, 843). Geschwindigkeit der Addition von Jod an tetrolsaures 
Kalium: James, Sudboroxjgh, 8oc. 91, 1043. Beim Erhitzen von Tetrolsaure mit 8 Tin. 
Wasser auf 325® entsteht Aceton (Desorez, Bl. [3] 11, 393; A. ch, [7] 3, 225). Konz. waBr. 
Kalilauge bewirkt die ^paltung in Aceton und Kohlensaure schon bei 105® (Friedrich, 
A. 210, 365). — (leschwindigkeit der Veresterung mit Methylalkohol: Sudboroxjgh, Gittins, 
Soc. 06, 319. Beim Erwarmen von Tetrolsaure mit Alkohol in Gegenwart von Kalilauge 
entsteht /3-Atho^-crotonsaure CH3 C(0-C2H5):CH*C02H (Feist, A. 346, 104). Beim Ein- 
leiten von HCl in eine absolut-alkoholische Lbsung der Saure entsteht /J-Chlor-crotonsaure- 
athylester (Kp: 171 — 176®) (Lagermark, 3iC. 12, 298). 

Die Salze der TetroMure sind leicht loslich in Wasser und Alkohol, mit Ausnahme 


des Blei- und Calciumsalzes, welche in kaltem Alkohol wenig loslich sind. Sie reduzieren 
schon in der Kalte Gold- und Quecksilberoxydul-Losungen (Lagermark). 

NH4C4H8O2. Gummi, wird mit der Zeit krystallinisch. F: 145® (Lagermark, 3 K. 12, 
293). - LiaHsOj+HaO. ZerfUeBUch (L.). - NaC4H302. Krystallinisch (L.). - KC4H3O2 
(bei 100®). Prismen (aus Alkohol). Leicht loslich in Alkohol (L.). — (^1(0411302)2 + xHgO. 
Blaue Tafeln (L.). — Das Silbersalz zerfallt schon in der Kalte in CO2 und AJlylensilber 
(L.). — Mg(C4H 302)2+31120 (L.). — Ca(C4H 302)2+31120. Nadeln; v^ufft beim Erhitzen 
(L.j. — Ba(C4H30a)2 + 3 HjO. Warzen (L.). — Zn(C4H302)2 +H2^* Besenformige 
kleine Prismen aus absolutem Alkohol (charedcteristisch). Leicht loslich in absolutem Alko- 
hol (L.). Krystallisiert auch mit 2H2O (Friedrich, A. 210, 344). — Cd (€411302)2 + 4 H2O. 
Nadeln. Lbslich in 40 Hn. 92®/oigem Alkohol bei 15® (L.). — Pb(C4H302)2 +H2O. Nadeln 
(aus Alkohol). Loslich in 65 Tin. 92®/oigem Alkohol bei 20®. Zersetzt sich beim Kochen mit 
Wasser (L.). 


Athylester C^HgO* = CHa-CiC-COa-CaHa. Darst. Man digeriert 100 g Tetrolsaure, 
300 ccm absoluten AULonol und 100 ccm Konz. Schwefelsaure Stunden auf dem Wasser- 
bade, gieBt in Glaubersalzlosung, athert aus, wascht mit Soda, trOcknet mit Chlorcalcium 
imd destilliert (Stolz, Privatmitteilung). — 01 von eigentiimlichem Geruch. Kp7a2* 163® 
bis 164® (St.). — Gibt mit konz. waBr.' oder alkohohschem Ammoniak ^-Amino-crotonsaure- 
athylester, mit verdiinntem waBr. Ammoniak Tetrolsaureamid (Feist, A. 346, 110). Liefert 
mit Hydroxylamin in alkoholischer, mit NaOH schwach alkalisch gemachter Losung Methyl- 
3 * CJ * 2 * 

isoxazolon n i (Oliveri-MandalA, B. A. L. [5] 1811, 142; G. 401, 126). 


Beim Erhitzen mit Diazoessigester auf 140® entsteht 4-Methyl-pyrazol-dicarbonsaure-(3.5)- 
j...., , CH3 • C C'COa’CaHa 

diathylester ^ ^ C-C— NH— N Oxalester und Natrium- 

amid entsteht ein rotes Natriumsalz, welches mit salzsaurem p-Nitrophenylhydrastin ein 
Hydrazon C17H12O7N8 [gelbe Flocken, F: 74® (Zers.), leicht loslich in Alkohol, Ather, 
loshch in Benzol, Pyridin, unloslich in liCToin] liefert (F., A. 346, 108). Bei der Einw. von 
Natriummalonester und Natriumalkoholat entsteht Methylcarboxyglutaconsauretri&thyl- 
(^2^16* ^a^)2^®^'C(^H8):CH‘C02*C2H5 (F., A. 345, 82). Mit Benzaldehyd und Natrium 
in Ather entsteht eine Verbindung (C2H802)x (?) (F., A. 346, 106). Beim Erhitzen mit 


Phenylhydrazin in Ugroin entsteht l-Phenyl-3-methyl-pyrazolon-(6) 
und Bisphenylmethylpyrazolon (F., A. 345, 113). 


CH3CCH2CO 

iir 


Butm-(2)-oylclilorid, Tetrolsaureohlorid C4H3OCI = CHj-CiC-COCL B Duich 
Behandeln des Natriumsalzes der Tetrolsaure mit einem abgekiihlten Gemisoh von Ather 
und Phosphortriohlorid (Lagermark, 3R. 12, 297). - Flussig. Raucht an der Luft Sehr 
un^standig. VerkoWt l^im Erhitzen. - Wird durch Wasser leicht zersetzt. Liefert mit 
Natriumalkoholat Athylchlond und das Natriumsals^ der Tetrolsaure. 


But±n.(2).^d, Tetoolsa^eamid C4H5ON = CHa CiC CO NHj. B. Bei langeiem 
Stehen oder bei lO-stiindigem Erw&rmen von oa. 13®/oigem waBr. Ammoniak undTetrol- 
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saureathylester auf 50—60® (Feist, A. 346, 110). — Krystalle (aus abaolutem Alkohol). 
F: 147—148®. Ziemlich loslich in Wasser und heifiem Alkohol, weniger in kaltem Alkohol 
und Ather. Fliiohtig mit Wasserdampf. — Entfarbt Soda-Perman^anatlosung sofort. Gibt 
beira Schiitteln der waBr. Losung mit Quecksilberchlorid Acetessigsaureamid. 


3. Carbons&uren CsHeO^. 

1. J*entin-(l)-8dure, y-Huiln-a-ciirbonadure CgHgOo = CHiC CHa-CH^ COjH. 

jB. Beim Erhitzen von y-Butin-a.a-dicarbonsaure CHiC-CHa CHCCOaH)* auf 160® (Per- 
kin, SiMONSBN, 8oc. 91, 827). Aus dem Bromallylacetessigester CH 2 :CBr‘CHj CH(CO* 
CH 3 ) C 02 C 2 H 5 mit alkoholiacher Kalilauge (Gardner, Perkin, Soc. 01 , 849). — Nadeln 
(aus Petrolather). F: 67®. 203—204®. Leicht loslich in kaltem Wasser und orga- 

nischen Solvenzien. Leitfahigkeit: P., S., Soc. 91, 827. — Wird durch Kaliumpermanganat 
bei Gegenwart von Natriumcarbonat zu Bernsteinsaure oxydiert. Addiert 2 Atome Brora 
(P., S ). Addiert HBr unter Bildung von y.y-Dibrom-valeriansaure, HI unter Bildung von 
y.y'Dijod-valeriansaure. Gibt in Wasser mit ammoniakalischer Kupferchlorurlosung einen 
gelben Niederschlag der Cupro-Verbindung. — AgCjHgOa+AgOH. WeiBer, in Wasser 
etwas loslicher, explosiver Niederschlag (P., S.). 

Athylester C 7 H 10 O 2 = CHiC CH 2 CH 2 C 02 C 2 H 5 . B. Man lost 7 g Pentin-(l)- 
saure in einer kalten Mischung von 60 g Alkohol und 7 g Schwefelsaure und laBt 7 J'age 
stehen (Perkin, Simonsen, Soc. 01 , 829). — 01. Kp,^^: 160—161® (P., S.). I>U 0,96848, 
DS: 0,95835, DS: 0,95002; n^’: 1,42673, n^*^ 1,43516, n*;’: 1,44001 (Perkin sen., Soc, 
91, 836). Magnetische Rotation: P. sen., Soc. 91, 836. — Wird in Alkohol durch Natrium 
bei 120® zu Allylessigsaure reduziert (P. S.). 

2, JBentin-C2)-sdure-‘{J)f a-^Hutin-a-cavbonsduref Aihyl€Lcetylencarhon^ 
sdure, Athylpvopiolsdure CgHgOi = CHo CHg CiC-CO^H. B. Beim Leiten von 
trocknem Kohlendioxyd in eine Suspension von Athylacetylen- Natrium in Ather (Fawobski, 
JoziTSCH, 29, 94; C. 1807 1, 1012; vgl. auch Fawobski, J. pr. [2] 87, 430). Durch Einw. 
von CO 2 auf Butin-(l)-yl-magne 8 iumbromid in Ather (Dupont, C. r. 148, 1523). — Ejrystalle. 
F: 50® (F., J.). Leicht loslich in Wasser. — Das Silbersalz, ein voluminoser explosiver Nieder- 
schlag, zersetzt sich sehr rasch unter C 02 -Ab 8 paltung zu Athylacetylen-Silber. Die Saure 
lagert 2 Mol. Brom an, die entstehende Tetrabromsaure geht sehr leicht in die Tribrom- 
pentensaure CHa CH-.CBr CBr. COjH iiber (F., J.). 

Athylester C^HioO, = CjHg CiC-COj-CjHg. B. Aus Athylpropiolsaure und abso- 
lutem Alkohol in Gegenwart von Schwefel^ure (Dupont, C. r. 148, 1523). Durch Einw. 
von Chlorameisensaureathylester auf Butin-(l)-yl-magnesiumbromid (Dupont, C. r, 148, 
1523). - Flussig. Kpig: 67-68®. D®: 0,962. 


3. J*en^^adien-(J,3}-’Sdure^ a,y-ButU€Uen^a^cnrbonsduref p~Finyl~acryi» 
sdure CgH.O* = CH2:CH-CH:CH*C02H (vgl. No. 4, 6 und 6). B. Durch Zufiigen einer 
atherischen Losung von 60 c Acrolein zu einem gekiihlten Gemisch von 250 c Malonsaure 
mit 200 g Pyridin und 4-8tundige8 Erwarmen des aich allmahlich als dicker Brei aDscheidenden 
Niederscnla^s (DObner, B. 36, 1137). — Prismen (aus Ather); prismatische, das Licht stahl- 
blau reflektierende Nadeln oder kurze Rhomboeder (aus Petrolather). Sehr hy^oskopisch. 
Schmilzt bei 80® zu einer leicht bewegUchen Flussigkeit, die bei 110—116® siruj^s wird und 
sich dann unter Entwicklung von Acrmein (?), Methan imd hoher siedenden fliissigen Kohlen- 
wasserstoffen zersetzt. Leicht loslich, in Alkohol, Ather, Benzol, heifiem Wasser, schwerer 
in Petrolather (DObner). — Polymerisiert sich langsam beim Aufbewahren, rasch beim 
Erhitzeti auf 130® zu einem amorphen klebrigen Produkt (CgHjOi)!, das ah der Luft zu 
z&hen Krusten eintrocknet, sich bei 140® braunt, oberhalb 300® zersetzt, in siedender Natron- 
lauge loslich und in Soda kaum loslich ist (D.). Wird von l®/oiger Permanganatlosung bei 
0® zu Traubensaure und Oxalsaure oxydiert (D.). Liefert bei der Reduktion mit Natnum- 
amalgam j^-Athyliden-propionsaure und Valeriansaure, dagegen keine Allylessigsaure (Thiels, 
Jehl, B, 36, 2320). Vereinigt sich mit Brom zu a./?.y.<5-Tetrabrom-valerian8aure (DObnbe, 
B, 36, 1139), Gibt mit konz. wafir. Ammoniak bei 150® eine Diaminovaleriansaure (E. Fi- 
8 OHER, Raskb, B, 38, 3608; vgl. Ribsser, H, 49, 243). Liefert beim Erhitzen mit Baryt 

CH •CH'CH’CIi 

Tiicyclooctan 1 * 1 ' * (Syst. No, 466) und einen Kohlenwasserstoff (s. 

OHj * CH * CH • OH^ 

§yBt. No. 473) neben Methan, Kohlenoxyd und Kohlendioxyd (D5bner, B. 86, 2129; vgL 
WiLLSTlTTER, Veraouth, B. 88, 1976; DObner, B. 40, 146). — Die Alkalisalze sind in Wasser 
sehr leicht Ihslich und stark hygroskopisoh (DObner, B, 36, 1138). — AgCgHjCL. Luft- 
bestftndige Nadeln (D.). — Ca(C8Hg02)2. Krystallinisches Pulver (D.). — ZnlCgHjO*)*. 
Undeutlioh kiystallinis^. .Leicht id^ch in Wasser (D.). 
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4. l*entadien'^(1.2 Oder l,3)^8dure CjHeOj = CHjiCrCH'CH^’COjH Oder CH,; 
CH CHiCH COaH (vgl. No. 3, 5 und 6). 

1.1.3.4.4- Pentaohlor-pentadien-a.2)-satire oder 1.1.2.8.4-Pentaohlor-pentadien- 
(L3)-Baure C^HOgClj == CCljrCiCCl-CCla-COgH oder CC]L:Ca CCl:CCl*CO.H. B. Man 

laBt ein Gemisch aus Hexachlorcyclopen tenon (F: 92®) ^CO Oder 

(Syst. No. 616) mit 10®/oiger Natronlauge bei 0® stehen, bis eine ^obe sich in Eiswasser 
klar lost, saugt das ausgeschiedene Natriumsalz rasch ab, lost es in weilig Eiswasser und 
filtriert die Losung in eiskalte konz. Salzsaure; in der alkalischen Mutterlauge findet sich 
in geringer Menge das Natriumsalz der isomeren Saure (s. unter No. 6) (ZlNOKB, K6 stbb, 
B. 26, 2111). — Kiystallpulver. F: 97—98®. Leicht loslich, unter Zersetzung, in Wasser, 
Alkohol, Ather und Fisessig. ]^im Erhitzen mit Wasser wird Pentachlorbutadien (s. Bd. I, 
S. 260) und COj gebildet (Zinckb, Kusteb, B. 26, 2113). Bei der Reduktion mit Natrium- 
amalgam in saurer Losung entsteht Athylidenpropionsaure CH8*CH:CH‘CHj*CO«H und 
eine Carbonsaure C5He02 (s. unter No, 7) (Z., K., B. 26, 2107, 2110, 2114, 2116; Z^oke, 
B. 27, 3364; 28, 1644; vgl. Z., A. 206, 140). — NaCgOaClg. Schuppen (aus ligroin). Leicht 
loslich in Wasser und Alkohol, schwer in Ather (Z., K., B. 26, 2112). 

Tetrachlor-brom-pentadiensaure CgHOjCl^Br = C4Cl4Br*C02H (strukturell mit der 
vorstehenden Saure C5HO2CI5 iibereinstimmend). B. Man laBt Pent£whlorbromoyclopentenon 
CgOClsBr (Syst. No. 616) mit 10®/oiger Natronlauge bei 0® stehen, bis eine Probe sicn in Eis- 
wasser klar lost (Zinckb, Kustbr, B. 26, 2112). — Lange Nadeln (aus Ligroin). F: 110® 
(Zers.). — Wird beim Erwarmen mit Wasser zersetzt. Bei der Reduktion mit Natriumamalgam 
in saurer Losung entsteht Athylidenpropionsaure. 

6. PenUidien^(l.H Oder 1.2)^sdure CgHeOj = CHj.’CH *011:011 -COjH oder Cfl*: 
0:0H 0H2 008H (vgl. No. 3, 4 und 6). 

1.1.2.3.4- Pentachlor-pentadien-(1.3)-saure oder l.L3.4.4-Pentaolilor-pentadien- 
Oci^iOOl OOhOOl OOjH oder 0012:0:001 0012-002H. B. Man 

in 10®/oiger Natronlauge und fallt mit Salzsaure (Zinckb, Kustbb, B. 21, 272B). — 
Nadeln oder Prismen (aus verdiinnter Essigsaure) (Z., K., B. 21, 2728). F: 127®. Destil- 
liert fast unzersetzt. Leicht loslich in Alkohol, Ather, Benzol und Eisessig, schwer in Ligroin 
(Z., K., B. 21, 2728). Dissoziationskonstante: Zinckb, Kustbb, A. 296, 141. — Bei der 
Reduktion mit Natriumamalgam in alkalischer oder saurer Losimjz entstehen Athyliden- 
propionsaure OH3-CH:OH-OH2 *COjH und eine Oarbonsaure O8H2O2 (s. unter No. 7) (Z., 
K., B. 22, 494; 26, 2107, 2116; Zinckb, B. 27, 3364; 28, 1644; vgl. Z., A. 296, 140). - 
Das Ammoniumsalz krystallisiert in Nadeln, die bei 178—180® unter Zersetzung schmelzen. 
Amid O5H2ONOI5 - 0012:001 001: 001- 00 -NH, oder COl2:C:Ca*CCl8-CO NH8. B. 


(1.2) -saure O5HO2OI5 = 
lost Hexachlorcyclopentenon (F: 


Beim Stehen einer mit Ammoniak 
cyclopentenons in Benzol (Zinckb, 


Losung des bei 92® schmelzenden Hexachlor- 

^ ^ , , __USTBB, B. 23, 2&2; vgl. Zinckb, Rohdb, A. 299, 367). 

i&tsteht auch aus der bei 127® schmelzenden Pentacmorpentadiensaure (s. o.) durch 
Methylierung und darauffolgende Behandlung mit Ammoniak (Z., K., B. 23, 2223). — 
Rhomboederahnliche Krystalle (aus Ather + Ligroin) (Z., K., B. 28, 2^22). F: 116® (2., 
K.). Leicht loslich in Alkohol, Ather und Benzol, schwerer in Ligroin (Z., K.). — liefert b^ 
der Verseifung mit verdiinnter Natronlauge und etwas Alkohol die bei 127® sohmelzende 
Pentachlorpentadiensaure (Z., K.). 


6. rentadien-(l.S oder 2.3)-8dure OgHLO* = CH.;CH CH;CH CO.H oder OH.* 
OH:0:OH 002H (vgl. No. 3, 4 und 6). 

2-Clilor-p©ntadlen-(1.3)-8aure oder 4-Clilor-pentadien-(2.8)-8&iir6-(l) CiH^OiCl 
^ OH2:0010H:OH 002H oder CH, 001;C:0H 0O2H. B. Beim Versetzen des Cbloiid. 
acetons 0H8 *00*0112*011(00!) *0013 mit lO®/0iger Kalilauge unter Kuhlung (Uboha- 
Kow, 3K. 20, 113; 0. 18071, 1019). Aus Trichlorathylidenaceton CHs CO-.CHiCH-CClt 
durch Einw. von 10®/oiger waOr. oder von alkoholischer Kalilauge (Salkikd, 80, 906; 
( 7 . 1809 1, 696). — Farinose Blattchen. F: 171 — 172® (U.). Leicht Idslich in heifiem Wasser 
xmd in Ather, sehr wenig in Schwefelkohlenstoff, Benzol, Ligroin imd kaltem Wasser (U.). 
Sublimiert bei vorsichtigem Erhitzen unter teilweisem Verharzen (U.). — Silbersalz. Volu- 
mindser Niederschlag. ^hr wenig Idslich in kaltem und in heiOem Wasser. Sohw&rzt sich 
an der Luft (U.). — Ca(C5H403Cl)*. Leicht Idslich in Wasser. 

7. Carbon8dure OjHeOj «= O^Hj OOjH von ungewisser Konstitution. B, Ent- 
steht neben Athylidenpropionsaure hei der Reduktion der beiden isomeren Pentaohlorpenta- 
di«is&UT©n (P; 97—98® und 127®) (s. o. unter No. 4 und 6) mit Natriumamalgam in schwaoh 
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schwefelsaurer Losum, unter Eiskiihlung (Zincke, K<7STEB, 26, 2110; Zincke, B. 27, 
3366; 28, 1644). — Glanzende monokline Tafeln (aus Ather). Lange Nadeln (aus Benzol). 
F: 102—103®. Sehr leicht loslich in Wasser, Alkohol und Ather, schwer in Benzol (Z., B. 
28, 1646). — Bei der Einw. von Brom auf die in Chloroform geloste Saure entsteht eine Bi- 
brompentensaure von ungewisser Konstitution (vgl. S. 427) (Z., B, 28, 1646). Mit rauchender 
Bromwasserstoffsaure entsteht eine Dibromvaleriansaure (Z.). — Ca(C6H502)2+H,0. P^ett- 
glanzende Blattchen. Leicht Idslich in Wasser (Z., B. 28, 1646). — Ba(C5H502)2. Schiipp- 
chen (aus verdiinntem Alkohol). Sehr leicht loslich in Wasser (Z.). 


4. Carbonsduren CeHg02. 

1. Hexln^(2)^sdure--(J), a~JPentin~a-‘Carbonsdure 9 JBropylpropiolsdure^^ 
l*ropylacetylencarhonfidure C^HgOg = CHg CHa-CHa-CiC COaH. B. Bei anhal- 
tendem Einleiten von trocknem Kohlendioxyd in mit Ather iibergossenea Propylacetylen- 
Natrium CHa-CHa-CHg-CiCNa (Faworski, J. pr, [2] 37, 420; Moureu, Delanoe, C, r. 136, 
553; Bl [3] 29, 652). - Federartige Krystalle. F: 27® (F.), gegen 25® (M., D.). Kpjo: 
125® (F.); KP24: 126—127®; Kpig: 119— 121® (M., B.). ZiemliSi schwer loslich in Wasser, 
leicht in Alkohol, Ather und Ligroin (F.). ZerflieBt an der Luft (F.). — Zersetzt sich bei 
der Bestillation unter normalem Bruck in Propyl-acetylen und COo (M., B. ; vgl. F.). Liefert 
beim Erhitzen mit waBiiger Kalilauge (3 Mol. KOH auf 1 Mol. Saure) Methylpropylketon 
(M., B., Bl. [3] 29, 673). Bei der Einw. siedender alkoholischer Kahlauge (3 Mol. KOH 
auf 1 Mol. Saure) entsteht Butyrylessigsaure (M., B., C. r. 136, 753; Bl. [3] 29, 668 ). 
— Cu(C 4H702)2 +2H2O. Blaue Blattchen. Leicht loslich in Wasser. Leicht zersetzbar 
(F.). — Ca(CgH702)t {l>©i 100®). Biinne wasserhaltige Nadeln, die rasch verwittem. Zer- 
setzt sich bei 110®. Leicht loslich in Wa^r (F.). — Ba(CeH702)2 4- 3 H2O. Leicht 
lOslioh in Wasser (F.). 

Methylester C7H10O2 = CH3-CH,-CH2*C:C C02*CHs. B. Aus Propylacetylen- 
Natrium CH3*CH2*CH2-CiCNa in Ather durch Chlorameisensauremethylester (Moubsu» 
Eei^anob, C. r. 186, 553; Bl. [3] 29, 651, 652). - KP23: 80-82®. B®: 0,9648. 

iLthylester CgHijO* = CH3 CH. CH2 C:C C02 C2H5. B. Analog dem Methylester 
(Moureu, Belanoe, C. r. 136, 553; Bl. [3] 29, 651, 652). - KP24; 93-94®. B®: 0,9468. 

iBoamylester CnHigOg == CHg CH2 CH2 C:C‘C02 CH2 CH, CH(CH8)2. Kp,*: 127® 
bis 128®. B®:0,9207 (Moureu, Belarus, C.r. 136, 553; Bl. [3] 29, 662). 


2. Hex>adien-’(2.4r)~sdure^(1)f (uy-JPentudien-a-^carbfmsduref Sorbinsdure 
CgHjOg = CH8*CH:CH CH:CH-C0^. B. Burch S-stundiges Erhitzen von 40 g Croton- 
aldehyd, 60 g Malonsaure und 60 g Pyridin (Bobbker, B. 33, 2140). Aus Aldol und 
Malonsaure in Gegen wart von Pyridin auf dem Wasserbad neben einer Verbindung CigHigOg 
(s. Syst. No. 171) (Riedel, A. 361, 90), Bei 2-stundigem Kochen der Hexen-(2Vol-(4)- 
saure-(6) CH2-CH;CH*CH(0H)-CH2*C02H mit 30®/oiger Barium- oder 10®/oiger Natrium- 
hydroxydlOsung (Ausbeute 96®/o) (Jawobski, 35, 274 ; C. 1903 II, 566; vgl. 

CH ‘CH •CH’CH’CH 

Jawobski, Rsfqbmatski, B. 36, 3639). Aus Parasorbinsaure * * | ^ oder 


CHgCHCHgCHrCH 

I o 60 


(s. Syst. No. 2460) bei kurzem Erhitzen mit festem Kali und wenig 


Wasser oder bei gelindem Erwarmen mit konz. Schwefelsaure (A. W. Hofmanr, A. 110, 132; 
Bobbkkb, B, 27, 351), glatter durch Einleiten von Chlorwasserstoff in eine alkoholische 
LOsunff von Parasorbinsaure und Verseifen dee gebildeten Sorbinsaureathylesters (Bobbkkb, B. 
27, 351). — Darst, aus Vogelbeeren: Man neutralisiert den kochenden Saft reifender oder 
schon gereifter Vogelbeeren unvollstandig mit Kalk, entfemt durch Filtrieren das ausge- 
sohiedene lipfelsaure Calcium, neutralisiert das Filtrat mit Soda, dampft im Wasserbade 
ein, destiUiert naoh Zusatz der berechneten Menge verdiinnter Schwefelsaure mit Wasser- 
dampf ab, neutralisiert das Bestillat mit Soda, dampft im Wasserbad ein, versetzt den Riick- 
stand mit verdiinnter Schwefels&ure (1 : 1), nimmt die entstandene Parasorbins&ure mit 
Ather auf, destilliert den Ather ab und fr^ioniert; durch Einleiten von Chlorwasserstoff 
in die kalte alkoholische Lbsung der Paraeorbins&ure und nachherige Verseifung des ge- 
bildeten Athylesters oder duroh kurzes Erhitzen der Parasorbins&ure mit festem Kalium- 
hydroKyd und wenig Wasser erh&lt man Sorbinsaure (Bobbkeb, B. 27, 345). 

Sorbins&uie krystallisiert aus einem siedenden Gemenge von 1 Vol.« Alkohol \md 2 Vol. 
Wasser in zollangen Nadeln (A. W. Hoemank, A. 110, 134). F; 134,5® (H.). Siedet bei 228® 

31 ^ 
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unter ZersetzuM (Fittio, Babbinoeb» A. 161, 308). Lafit sich mit Wasfierdamrfen unzersetzt 
verfliichtigen (F., B.). Fast unloslich in kaltem, maCie loslich in heiBem Wassor; Idcht 
lOslioh in Alkohol und Ather (H.). Zeigt im Gemische mit Anissaure liquokj^stalline Ei^n- 
schaften (VoBLiiNDEB, Gahbbk, B. 40, 1968). Molekulare Verbrennungswarme; 743,4 Cal. 
(bei konstantem Dmck), 742,8 Cal. (bei konstantem Vol.) (Stohmann, PA Ch, 10, 416), 
746,9 Cal. (bei konstantem Vol.) (E. Fischeb, Wbbde, C. 19041, 164). Elektrolytisohe 
Dissoziationskonstante k bei 26®: 1,73 Xl0~® (Ostwald, Ph.Ch. 3, 274), Neutralisations- 
warme: Gal, Wbbnbb, Bl [2] 40, 802. — Wird von Kaliumpermanganat in neutraler Lbsung 
unterhalb 4® zu Traubensaure, Oxalsaure, Acetaldehyd und Kohlendioxyd oxydiert (Doebneb, 
B. 23, 2376). Wird durch Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Platin reduziert (Fokin, 
3K. 40, 276; 0. 1908 II, 1996; Z. Ang. 22, 1499). Bildet mit Natriumamalgam Hydro- 
sorbinsaure CHa CH^-CHrCH CHj COaH (Fittio, Babbingeb, A. 161, 309; vgl. Fittig, 
B. 24, 82). Verbindet sich mit raucnender Bromwasserstoffsaure zu einer bei 68® schmelzenden 
Dibromcapronsaure; mit rauchender Jodwasserstoffsaure entsteht y-Jod-capronsaure (?) 
(vgL S. 326) (Fittig, A. 200, 46). Sorbinsaure verbindet sich in Schwefelkohlenstoff- 
L6sung mit 1 Mol.-(^w. Brom zu einer bei 94—96® schmelzenden Dibromhexensaure 
CeHgOjBr, (S. 436) (Kaohel, Fittig, A. 108, 287). Mit 2 Mol.-Gew. Brom (in Wasser 
oder Schwefelkohlenstoff) entsteht a.^.y.(5-Tetrabrom-capron8aure (Fittio, Babbingeb, A. 
101, 323; Kachel, Fittig, A. 168, 287). Eine Losung von Sorbinsaure in Schwefelkohlen- 
stoff wird beim Stehen mit Jod nicht verandert (Liebermann, B. 20, 843 Anm. 2). Sorbin- 
saure nimmt in Ather- L5sung 1 Mpl.-Gew. Nj^g auf unter Bildung einer Verbindung CgHgOgNj 
(s. u.) (Angeli, 0, 23 II, 126). Wird durch jErhitzen mit bei 0® gesattigtem waBr. Ammoniak 
auf 160® in eine Diaminocapronsaure verwandelt (E. Fischeb, Schlottbbbeok, B, 37, 
2367). Beim Erhitzen mit einer methylalkoholischen Losung von Hydroxylamin auf 100® 
entsteht Acetvlaceton-dioxim (Feist, B. 37, 3316). Sorbinsaure ergibt beim Erhitzen mit 
Baryt einen feohlenwasserstoff CjoHie (Syst. No. 467) und einen Kohlenwasserstoff Ci 5H„ 
(Syst. No. 473) (Doebneb, B. 36, 2135; vgl. Willstatteb, Veraguth, P. 38, 1976). — 
G^chwindigkeit der Veresterung mit Methylalkohol: Sudborough, Gittins, Soc. 96, 319. 

KCeH 702 . Glanzende, in Alkohol und Wasser leicht losliche Schuppen (Jawobski, 
Refobmatski, B. 36, 3639; Jawobski, 3K. 36, 276; C. 1903 II, 656). — Ca(CeH70g), (Hof- 
mann, A. 110, 136). — Ba(CeH708)j. Silberglanzende Schuppen (H.). Leicht Idslich in 
Wasser (J., R.). In siedendem Wasser kaum mehr loslich als in kaltem (H.). In Alkohol 
sohwer Idslich (J., R.). 

Verbindung CgHgOjNj. B. Beim Einleiten von NjOs in eine atherisohe LOsung von 
Sorbinsaure (Angeli, G. 2311, 126). — WeiBe Nadelohen. F: 110® (Zers.). 

Methylester CjHioOg = CHg • CH : CH • CH : CH • COj* CHj. B. Aus Sorbinsaurechlorid 
und Methylalkohol (Doebneb, Wolff, B, 34, 2221). — Fettig glanzende Blattchen. F: 6®. 
Kpsot 70®; Kp 7 eo: 174®. Riecht anisartig. 

AthylesterC8HiaOg = CH, CH;CH CH:CH CO, C,H 5 . P. Beim Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in die alkoholische Losung der Sorbinsaure (A. W. Hofmann, A. 110, 137) 
Oder bei 5-stiin(^em Erhitzen von 46 g Sorbinsaure, 180 g absolutem Alkohol und 2 g Chlor- 
wa^serstoff im Wasserbade (VoblAndeb, Wbissheimbb, Sponnagel, A. 346, 228). Beim 
Sattigen einer kalten alkoholischen LOsung der Parasorbinsaure (Syst. No. 2460) mit Chlor- 
wasserstoff (Doebneb, P. 27, 349). Durch Eintragen von Sorbinsaurechlorid in e^ekiiMten 
absoluten Alkohol und Behandeln des Produktes mit Soda und Eiswasser (D., Wolff, P. 
34, 2221). — Dunnflussig. Kp: 195,6® (H.); K|)„; 86® (V., W., S.). - Verwandelt sich 
beim Aufbewahren in ein dickPUssiges 01 (V., W., S.). Zersetzt sich bei der Destination 
unter gewohnlichem Druck (V., W., S.). Liefert mit Natriummalonester in Benzol ein 
Produkt, das, verseift und auf 160® erhitzt, 3-Methyl-hepten-(4)-disaure liefert (V., W., 8.). 

Hexadien-<2.4)-oylohlorid-(l), Sorbinsaureclilorid CgH 70 Cl « CHg-CPrCH^CH; 
CH‘COCL P. !^i der Einw. von Phosphorpentachlorid auf Sorbinsaure Oder von Phosphor- 
trichlorid auf das Kaliumsalz der Sorbinsaure (A. W. Hofmann, A. 110, 138). — Darat Man 
verreibt 10 g Sorbinsaure mit 20 g Phosphorpentachlorid und fraktioniert das Produkt im 
Vakuum (Doebneb, Wolff, P. 34, 2221; vgl. Riedel, Sohxtlz, A. 307, 36). — Steohend 
riechende Flttssigkeit. Kp^; 78® (D., W.). Wird von Wasser sofort zersetzt (D., W.). 

Hexadien-(2.4)-amid-(l), Sorbinsaureamid C,HgON =« CHj;CH:CH*CH;CH»CO* 
NHg. P. Aus Sorbinsaurechlorid und Ammoniumcarbonat (A. W. Hofbiann, A. 110, 138), 
Durch Eintragen von Sorbinsaurechlorid in eisgekiihltes konz. Ammonii^ (Doebneb, 
Wolff, P. 34, 2222). Bei nicht zu langem Erhitzw von Sorbins&ureathylester mit w&fir. 
Ammoniak in zugesohmolzenem Rohr auf 120® (A. W. H., A. 110, 138). — Nadeln (aus 
Wasser), derbe I&ystalle (aus Alkohol). F: 168® (D., W.). Ldslioh in Wasser Und Al- 
kohol (H.). 



Syst. No, 164.] 


SORBINSAURE, ISOSORBINSAURE usw. 


485 


Hexadien-(2.4)-nitril-(l), Sorbinsaurenitril C-H7N = CH,*CH:CH*CH:CH*CN. B. 
Durch Erwarmen von 2 Tin. Sorbinsaureamid mit 1 Tl. Phosphorpentoxyd auf 150® (Dobbkeb, 
Wolff, B. 84, 2222). Aus Cyansorbinsaure CHa CH:CH CH:C(CN) C02H bei 150-160® 
(Habbdtl, Af. 20, 1398). — Eliissigkeit. Riecht zimtolartig (D., W.). Riecht acetonitril- 
ahnUch (Hab.). Kpgo: 72® (D., W.); Kpia^ 50—60® (Hab.). Verharzt beim Stehen (Hae.). 


4-Clilor •rhexadien-(2.4)-aaure-(l), y-Chlor-sorbinsanre CaH^OoOl = CHg • CH : CCl • 
CHiCH COjH. B, Beim Eintragen von Zinkstaub in eine waBr.-alkoholiscbe Lbsung 
der 4.4.5-Trichlor-hexen-(2)-8aure-(T) (Riedel, Steaube, A. 307, 50). — WeiBe Nadeln 
(aus Wasser). F: 116®. Sehr fliichtig mit Wasserdampfen. 

Athylester CgHijOjCl = CHj CHiCCl CH-.CH COa CjHa. B. Aus dem 4.4.5-Tri. 
chlor-hexen-(2)-8aure-(lVathyle8ter in waBr. Alkohol mit Zin^taub auf dem Wasserbado 
(Riedel, St&aubb, A, 307, 51). — Farbloses, schwach pfefferminzartig riechendes 01. Kp^s*. 
138®. Erstarrt in einer Kaltemischung zu Blattchen. 


3. 2^Methyl^pentin^(S)^suure~(5}i y^Methyl-a-hutin-a-’Carhonsdure^ Iso^ 
^ropylpropiolsdure^ Isosorbinsdure CaHgOa == (CHalaCH-CiC-COjH. B. Beim 
Einleiten von Kohlendioxyd in die atherische Suspension von Isopropylacetylen-Natrium 
(CH8)iCH C:CNa (Lagermabk, Eltekow, 3K. 11, 126; Faworski, J.pr. [2] 37, 423; 
Moubbu, Delange, C. r. 130, 653; Bl, [3] 29, 652). — Krystallinisch. F: 38® (F.), 36® 
bis 38® (M., D.). Die unreine Saure bleibt leicht fliissig (F.). Kp^o: 106—107® (F.); Kp^g: 
114—116® (M., D.). Siedet an der Luft bei 210® (F.), unter Zerfall in Isopropylacetylen 
und Kohlendioxyd (M., D.). — Verbindet sich direkt mit rauchender Bromwasserstoffsaure 
zu x.x-Dibrora*2-methyl-pentan«8aure-(6) CgHioOjBrj (S. 331) (L., E.). Liefert beim 
Erhitzen mit waBriger Kalilauge Methylisopropylketon (Moureu, Delange, Bl. [3] 29, 
674). - Cu(CeH70,), + H.O. Blaue Tafeln. Unbestandig (F.). - Ca(C«H,Og)j (bei 100®). 
Kleine Nadeln. Leicnt Idslich in Wasser (F.). — Ba(CeH702)2 4-2 HgO. Tafeln. Leicht lbs- 
lich in Wasser (F.). 

Methylester C7H|qOg = (CH8)2CH*CiC*COg CH8. B. Aus Isopro^lacetylen-Natrium 
(CHalgCH-CiCNa und Chlorameisensauremethylester in Ather (Moureu, Delange, C. r. 130, 
663; Bl. [3] 29, 661, 663). - Kp^: 68-69®. D®: 0,9509. 

Athylester CgHigO. == (CHg)8CH C:C C02 C2H5. B. Analog dem Methylester. — 
Kpig*. 83®; D®; 0,9366 (Moureu, Delange, C.r. 130, 553; Bl. [3] 29, 661, 653). 

iBobutylester CjoHieO, = (CH3)2CH C:C CO, CH2 CH(CH8)8. B. Analog dem 
Methylester. - Kpig: 99-101®; D®: 0,9145 (M, D., C.r. 130, 653; Bl. [3] 29, 653). 


4. 2’-Methyl~pentin^( 4 )-sdur€r( 1 S^JPentin’-^-carbonsdure CgHgO* = CH i C • 
CHg-CH(CHg)*C08H. B. mim Erhitzen von d-Pentin*/?B-dioarbonsaure CH:C*CHg‘ 
C(CHO(COjH)g (Perkin, Simonsen, 80c. 91, 832). Aus Methyl-bromallyl-acetessigester 
CH 8 : CBr • CH* • C(CH8)(CO • CHj) * COg • CgHg durch alkoholische Kalili^e (Gardner, Pipkin, 
80c. 91, 863). — 01. Kp7eg: 207—208® (P., S,). Schwer losUch in W^er, Die LOsung in 
Soda entfarbt Permanganat. — AgCgH708 -f AgOH. Flockiger Niederschlag (P., S.). 


Athylester CgHijOg = CH:C*CH8*CH(CH8)*COj*C8H5. B. Beim 10<tagigen Stehen 
einee Gemisohes von 16 g der 2-Methyl-pentin-(4)'8aure-(l) und 10 ccm Sohwefelsaure in 
80 ocm Alkohol (Perkin, Simonsen, 80c. 91, 832). — 01. KP757: 165—167®. DU 0,95424; 
DS: 0,94404; Dg; 0,93989; Dg: 0,93602. nJJ: 1,42654; n*^’: 1,43486; n”: 1,43991 (Perkin sen., 
80c. 91, 836). Magnetisches DrehungsvermOgen: P. sen., 80c. 91, 837. 


5. Carbonsdure CgHgO, = CH,:CH CH;C(CH8) C08H oder CHg CH. CH-CH. CH- 
COgBL. 

Tetraohlorderivat CgHA)gCl4 *= CClg:CCl CCl:C(CH,) COgH oder CHg Ca:CCl Ca: 
CCl'COgH. B. Aus dem fliisaigen Pentachlor-l-methyl-cyclop^ten-(x)-on-(^ (s. Syst. 
No. 616) durch 10®/oige Natronlauge (Zinoke, Prbnntzell, A. 290, 192). — Dioke klue 
Priamen (aus Bendn). F: 146®. Leicht lOslioh in Benzol, Alkohol und Ather, sohwer in kaltem* 
Benzin. Ist beim Koohen mit Wasser best&ndig. — Natriumamalgam reduziert zu der Skure 
CHg*CH;CH CH(CHa) COjP oder CHg CHg CH:CH CHg COjS (S. 442 No. 17). — Die 
Alkalisalze sind leicht Idslioh. — Ba(CgH70g)g-f6Hg0. Feine weiBe Nadeln. 
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6. Methylpentadiensdure CH,:CH *0(0118) ;CH* CO, H oder CH,:C(CH8)* 

CH:CHCO,H. 

Tetraohlor-methyl-pentadiensaiire C8H40,Cl4 =» 001,: 001*0 (OH,) :CC1 *00,11 oder 
CC1,:C(CH8)*CC1:CC1*C0,H. B. Aus dem flussigen Pentaohlor-l.meth;d-oyclopeiiten-(x)- 
oti-(3) (s. Syst. No. 616) duroh 6°/oige Natronlauge (Zinckb, Bbeob^nn, Franoki^ A, 296, 
172). — Farblose kompakte Kiystcdle (aus Benzol). F: 146®. Leicht Idslich in Ather und 
Alkohol, schwer in kaltem Benzol und Eisessig, senr schwer in kaltem Benzin. — Gibt bei 
der Reduktion eine Methylpentenskure CH8*CH:C(CH3)*CH,*CO,H oder CH,*C(CH8):CH* 
CH,-CO,H' (S. 442 No. 18). — Der Methylester ist 6lig. 


5. Carbons4uren C7H10O2. 

1 . Ifeptin~f2}--8dure^fljf a-Hexin^^carbonsdurSf l^utylpropiolsdure^ 
llutylacetylencarbonsdure C 7 HxoO, = CH8*[CHJ«*CiC*CO,H. B. Beim Einleiten 
von CO, in die atherische Suspension von Butylacetylen-Natrium (Fawobski, *7. pr. [2] 
37, 428; Moubbu, Dblanoe, 0. r. 180, 663; Bl [3] 20, 661, 663; M., D. R. P. 168262; C. 
19051, 783). - Bleibt bei -20® flttssig (F.). Kp,.: 136® (F.); Kp,,: 140-142® (M., D., 
C, r. 130, 663; Bl. [3] 29, 663). Zersetzt sich bei der Destination unter normalem Druok 
in Butylacetylen und Kohlendioxyd (M., D.). — Ca(C7H,0«), (bei 100®). Kleine Nadebi 
(Fawobski). — Ba(07HgO,), (bei 100®). Seifenartige Masse, die beim Stehen ttber Sohwefel- 
saure zu Schuppen erstarrt (F.). 


Methylester CgH^O, = CH,*[CH.]. C:C‘CO, CH^ B. Aus Butylaoetylen-Natrium 
und Chlorameisensauremethylester in Ather (Moubbu, Dblanojj, C. r. 130, 663; Bl. [3] 
29, 661, 663). - Kpi,: 91-93®. D®: 0,953. 


Athylester CgHigO, = CH8 [CH,]8 C:C CO, C,H5. B. Analog dem Methylester. 
- Kp,,: 106-108®; D®: 0,9386 (Moubbu, Dblangb, C. r. 130, 663; Bl. [3] 29, 661, 664). 


2. 2^Methyl-^heQMidien^(2.4}^8dure-^(l)f a^Methyl^8orbin8dure C^HjoO, = 
CH3 CH:CH CH:C(CH,) C0,H. B. Aus 2-Methyl-hexen.(4).ol.(3)-8aure.(l) CH, CH:CH* 
OH(OH) *0(0H8V00,H bei 14-stiindigem Erhitzen mit 20 ®/oiger Natronlauge im Einsohmelz- 
rohr auf 170—180® oder beim Kochen mit 20®/oiger Sohwefelsaure (70®/, Ausbeut^ (Ja- 
woBSKi, 35, 279; C. 1903 II, 666; vgl. Jawobski, Rxfobmatski, B. 35, 3639). — Dilnne 
N^elchen. F: 90—92®. Leicht lOslicn in Alkohol, Ather, Benzol, schwer in Wasser und 
Petrolather. Die Krystalle gehen beim Stehen im Exsiccator alhn&hlich in eine gelbe klebrige 
Masse iiber. — Cu(C7H,0,),. Qriines Pulver. — AgOfHgO,. WeiBes, bei fOO® sich zer- 
setzendes Pulver. 


3. 2.2^IHmethyl^pefUin-~(S}~8dure~(d}f tert.~BtUyl~propiol8dure^ Trime^ 
thyltetrolBdure 078^0, = (CHJ,C*C:C*CO,H. B. Aus tert.-Bat^-aoetylen-Natrium 
und Kohlendioxyd in Ather (Moubbu, Dblanqb, C. r. 180, 663; Bl. [3] 29, 661, 664). — 
F; 47-48®. Kp^,: 110®. — Zersetzt sich bei der Destination unter normalem Druok in tert.* 
Butyl-aoetvlen und Kohlendioxyd (M., D., C. r. 180, 663; Bl. [3] 29, 664). Ist bestiindig 
fl»g^ heiBe alkoholisohe oder w&Br. Kalilauge (Moubbu, Dxlanob, C. r. 130, 766). — 
Ba(C7H80,)2. Schuppen. Sehr hygroskopisch (M., D., C. r. 130, 663; Bl. [3] 29, 664). 

Methylester CgHijOg t= (CH8)8C C:C C0.*CH8. B. Aus tert. -Butyl-aoetylen-Natrium 
m Ather und Oblorameisensauremethylester (Moubbu, Dblakob. C. r. 136. 653: Bl. 131 
29, 661, 664). - Kp„: 66®. D®: 0;9292. » » L J 

(CH,),C C:C C0, C,H,. B. Analog dem Methylester. - 
Kp„; 76*; D«: 0,9200 (Moubbu, Dblakob, C. r. 180, 663; Bl. [3] 80, 061. 664). 


4.^^onsaure C,HmO,=.CH,:C(CH,) CH:C(CHJ CO,H oder CH, C!H:CH-C(CHJ: 

OM * OOgll. 

= CCat=C(CH,) CCl:C(CH,) COja[ odw 0H,-0Ca:0a- 
C(CH,):0C1>(X)|H. B. Aua dem flfiasigen Tetrachlor-1.3-<umethyl-oyolopenten-(x)-on-(4) 
(a. Sw. No. 616) duroh lOVoiae Natronlauge (Zikokb, Fbakokb, A. SM, 210). — Tafeln 
^ Benzin). F: 112* — liefert bei der Reduktion eine S&uie CH, C{CH.);CB-CJH(CH,)- 
00,H Oder CH, (3H, CH;C(CH.) CH, CO,H (a 8. 460 No. 26-). omvn,, 
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6. Carbonsfturen C8H12O2. 

1 . Octin^(2}sdure^(l) ^ a^Heptin^-carhotisdure ^ n^Amyl-^propioladure 
C8Hi80a = CH8 [CHj ]4 C:C C02H. R. Aus Heptin-(l)-natrium CHa CCH.L CiCNa in 
abBolutem Ather und CO* (Moubbu, Belanqe, C, r, 180, 653; Bh [3] 29, 665; M., D. R. P. 
132802; C. 1902 II, 169). Die Ester entstehen durch l^w. von Chlorameisensaure- 
estem auf Heptin-(l)-natrium; man verseift die Ester durch die theoretisch notige Menge 
Alkali (M., D., C, r. 132, 988). — Schwach nach Fettsauren riechende Fliissigkeit. P: -f 1® 
bis +6®; Kpi,: 148-149®; D“«; 0,9623; nL*’‘: 1,46336; nj*: 1,46026; n“’“: 1,47760 (M., 
A.ch. [8] 7, 663). Molekular-Refraktion und Dispersion: M., C.r. 141, 894; Bl. [3] 36, 
38; A, ch. [8] 7, 563. — Zersetzt sich beim Erhitzen auf 180—220® in Heptm-(l) und CO, 
(M., D., C. r. 132, 988). liefert bei der Reduktion mit Natrium in siedendem Alkohol normale 
Caprylsaure (M., D., Bl. [3] 29, 663). Addiert in der Klalte nur 2 Atome Brom (M., D., Bl. 
[3] 29, 665). ]^im Sattigen der LSsungen in Methylalkohol oder Athylalkohol mit Chlor- 
wasserstoff bei 0® entstehen fast nur die Ester der p-Chlor^-amyl-aciylsaure CHa'CCH,],* 
CCl:CH*CO,H (M., D., C.r. 132, 989; Bl. [3] 29, 677). Liefert beim Kochen mit wafir. 
Kalilauge Methylamylketon (M., D., Bl. [3] 29, 674). Schwach rauchende Schwefelsaure 
bewirkt Spaltung unter Bildung von Capronsaure und einer Sulfonsaure. Durch Erhitzen 
mit alkoholischer Kalilauge entsteht Caproylessigsaure (M., D., C. r. 182, 1121). — 
Ba(C8Hji02)aH-H,0. Krystalle, die bei 100® ihr Wasser verlieren. 


Methylester C,Hi 40 , = CHj- [CH ,]4 C:C CO, CH 3 . B. Durch Behandeln der Saure 
mit Methylalkohol und Schwefelsaure (Moxtbeu, Delanoe, Bl. [3] 29, 651). Aus dem ent> 
sprechenaen Chlorid und Met^lalkohol (M., D., C. r. 132, 989). Durch Einw. von Chlor- 
ameisensauremethylester auf H!eptin-(1)-Natrium (M., D., C. r. 182, 988; Bl. [3] 29, 661). — 
01. Kpao: 107®; D®: 0,9524 (M., D., C. r. 182, 988; Bl. [3] 29, 666; M., D. R. P. 133631; 
C. 1902 II, 653). Kpi,: 111®; D«»: 0,9336; n^»: 1,45092; nj*: 1,4477; n“’*: 1,4636 (M., 
A.ch. [8] 7, 666). Molekular-Refraktion imd Dispersion: M., C.r. 141, 894; Bl. [3] 86, 
38; A. ch. [8] 7, 666. — Beim Erhitzen mit einer Losung von Natrium in Methylalkohol 
entsteht das Dimethylacetal des Octanon>(3)-saure>(l)*methylesters neben ^-Methoxy- 
/J-amyl-acrylsauremethylester (M., C. r. 188, 208; Bl. [3] 31, 606). 

Athylester CjoHieO, = CH8*[CHt]4*CiC*C02*CaH5. B. Aus Octin-(2)-8aure*(l), 
Alkohol und Schwefelsaure (Moubeu, Deulkqb, Bl. [3] 29, 651). Aus dem entsprechenden 
Chlorid und Alkohol (M., D., (7. r. 182, 989; M., D. R. P. 133631; C. 1902 II, 663). Bei der 
Einw. von Chlorameisensaureathylester auf Heptin-(1)-Natrium, suspendiert in absolutem 
Ather (M., D., Bl. [3] 29, 661; M., D. R. P. 133631; C. 1902 II, 653). - 01. Kpi*: 115® 


bis 116,6®', Dr**: 0,9207; nL'’‘: 1,46142; n“’‘: 1,44842; n“ ‘: 1,4644 (M., A. ch. [8] 7, 667). Mole- 
kular-Refraktion imd -Dispersion: Moubeu, *(7. r. 141, 894; Bl. [3] 86, 38; A. ch. [8] 7, 667. 

C5H„C = CHC0 

— Bildet mit Hydroxylamin Amyl-isoxazolon i i (Moubeu, Lazbknxc, 


C. r. 144, 1283; Bl. [4] 1, 1094). Beim Erhitzen mit einer Lbsung von Natrium in Alkohol 
entsteht das Diathylacetal des Octanon-(3)-saure-(l)'athyle8ters neben ^-Atho^^-^-amyl- 
acryls&ure&thylester (M., C. r. 188, 208; Bl. [3] 31, 507). Kondensiert sich mit Aminen unter 
Bildung von Verbindungen CaHii C(NHR):CH C0* C,H 5 bezw. C 5 Hn C(:NR) CH 2 C02- 
CaH. (M., L., C. r. 148, 596; Bl. [3] 86, 1190). Liefert beim Erhitzen mit Phenylhydrazin 

C H ‘C’CH ’CO 

1 -Phenyl-3-amyl-pyrazolon-(6) * ^ * N C H ^ * 1534; Bl. [3] 86, 860). 

Propylester C^H„0a = CH, [CH ,]4 C:C C0VcH,*CH. CHo. B. Durch Esterifizie- 
rung der Saure (Mc^eu, Bl. [3] 31, M8). — Farbloses, schwach riechendes 01. Kpj,: 
133—134® (korr.). D®; 0,9247. — Beim Erhitzen mit einer Lbsung von Natrium in Propyl- 
alkohol entsteht das Dipropylacetal des Octanon-(3)-saure-(l)-propyleBter8 neben ^-Propyl- 
oxy-jS-amyl-acrylsaurepropylester (M., C. r. 188, 208; Bl. [3] 81, 507). 

iBopropylester ChHmO, = CH,- [CHala'C :C COa GH(CHa),. Ol. Kp**: 126® bis 
127®; D®: 0,9183 (Moubeu, Delanoe). 


Isobutylester Ci,HaoOa = CHa [CHa ]4 C:C C0, CHa CH(CH 3 )a. 01. Kpaj: 138® 
bis 139®; D®: 0,916 (Moubeu, Delanoe). 


iBoamjrtoster CjaH,,Oa = CHs [CH ,]4 C5C CO, CHa CHa CH(CH 3 ),. 
5— 149®; D®: 0,9114 (Moubeu, Delanoe). 


Allylaster C^HjeO, « CHa CCHaL CiC COa CHa OHtCH,. Kpi*: 124-128®; D®; 
0,9466 (Moubeu, Delanoe). 


Oblorid CgHnOCl « CHa-[CHa]4*C*C*C0Cl. B. Aus Amylpropiolsaure und Phosphor- 
pentaohlorid (Moubeu, Delanoe, C.r. 182, 989; Bl [3] 29, 656; M., D. R. P. 133631; 
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C. 1902 II, 663). — FlUssig. Rauoht an der Luft. 84,6—87®; Kpi,: 88—90®. E®; 

1 , 0202 . 

Amid CaHisON = CHs [CH,]4*C:C‘CO NHa. B. Man -erwarmt 6 g Amylpropiol- 
saure mit einem Meinen tTberschuB Phosphortriclilorid ^/® Stunde auf dem W asserbad und 
giefit die erkaltete Mischung naon und naon in eiskaltes wafir. Ammoniak (Mottbbu, Dslangb, 
C. r. 182, 663; Bl. [3] 20, 667). Duroh Einw. von konz. waBr. Ammoniak auf Amylpropiol- 
sauieester in der Kalte (Moxtbbu, Lazenkeo, C. r. 142, 212; Bl. [3] 36, 621). Man mischt 
in der Kalte 1 Tl. Amylpropioleaurenitril mit 10 Tin. konz. Sohwefelsaure und gieBt naoh 
10 Tagen das Gemisoh in eiskaltes Wasser (M., L., C. r. 142, 213; Bl. [3] 36, 626). — Blattohen 
(aus iOkohol). F ; 91 ®. Leicht loslich in Methylalkohol und Athylalkohol, Chloroform, weniger 
in Ather, sebr wenig in kaltem Wasser und Petrolather (ML, L.). — Geht brnmi Koohen aer 
alkoholischen LOsung am RiickfluBkiihler in Gegenwart einiger Tropfen Piperidin in Caproyl- 
acetamid CH:, [CHj]4 CO CHa CO NHa iiber (M., L., C. r. 144, 806; Bl. {4] 1, 1068). Wird 
von konz. Schwefelsaure in der Elalte nicht angegriffen, in der Hitze miter Bildung des Ketons 
CrHu CO CH® gespalten (M., L., C. r..l42, 212; Bl. [3] 36, 623). Kondensiert sich mit 
Phenolen in Gegenwart von Natrium zu ^-Aryloxy-/?-amyl-acrylB&ureamiden C5Hii*C(0-R); 
CH CO-NH, (M., L., C. r. 142, 894; Bl [3] 36, 636). Bildet beim Erhitzen der methyl- 
alkoholischen Losung mit 2 Mol-Gfew. I^dro:^lamin je nach den Ve^chsbedingungen 
ein Ammoniumsalz Amylisoxazolons (^st. Jro. 4272) oder eine mit diesem Ammonium- 
salz isomere Verbindung CgHi0O2N2 (s. bei Caproylessigsaureamid,' Syst. No. 281) (M., L., 
Bl [4] 1, 1096). 


Nitril = CHa* [CH2]4*C:C*CN. B. Aus Amylpropiolsaureamid und Phosphor- 

pentoxyd beim Erhitzen auf 160—160® (Mottbbu, Lazbnnbo, C. r. 142, 213; Bl [3] 36, 
624). - Kp: 194-196® (korr.); Kpij: 80-81®; D”: 0,8608; ng: 1,4663; nJJ: 1,46247; n^J: 
1,46962 (Moubbu, A. ch. [8] 17, 660). Molekuiar-Refraktion und -Dispersion: M., C. r. 141, 
894; Bl [3] 36, 38; A. ch. [8] 7, 660. — Bildet bei der Einw. von Hydrazm An^l^razoloniraid 
C4Hu C:CH.C;NH . . v,. . i>u ^ • CsHii CrCH CfiNH 

NH * ©ntstent mit Phenylhydrazm N C H 

C. r. 148, 1242; Bl [4] 1, 1074). Bildet mit Hydroxylamin je nach den Versuchsbedingungen 
C5HiiC:CHC:NH 

Amylisoxazolonimid q isomei'e Verbindung CgHi40N2 (s. u.) 

(M., L., Bl. [4].l, 1088). Gleht bei tagelanger Einw. von 10 Tin, konzentrierter Schwefel- 
saure in Amylpropiolsaureamid iiber (M., L., C. r. 142, 213; Bl [3] 36, 626). Kondensiert 
sich mit AlkoWen und Phenolen zu /?-Alkyl{bezw. aryl)oxy-d-amyl-aorylsaurenitrilen CHj* 
[CH2]4-C(0-R):CH-CN (M., L., C. r. 142, 338, 460; Bl [31 36, 626, ^1). Analog lagem 
sich primare und sekundkre As^e an, unter pildung von Verbindungen CcHn'C^W R): 
CH-CN bezw. C5Hu C(:N R)-CH2 CN (M., L., C.r. 148, 663; Bl. [3] 36, 1179). 


Verbindung CgHi40N2. B. Man setzt zu einer L5sung von 4 g Hydroxylaminhydro- 
ohlorid in 80 ocm absolutem Alkohol erst eine Ldsung von 4 g Amylpropiol^urenitril in 6 com 
absolutem Alkohol und dann eine Losimg von 1,37 g Natrium in 20 ocm absolutem Alkohol 
(Moubbu, Lazbkkbo, BZ. [4] 1, 1090). — WeiBe Stabchen (aus Ather ■+- ligroin). F: 63® 
bis 64®. Beioht Idslich in Met^lalkohol und Athylalkohol, Ather, Benzol, Chloroform; sehr 
wenig Idslich in Ligroin und Wasser. — Reduziert Permanganat in schwefelsaurer L5sung 
in der K&lte sofort. 


2. 2-^Methyl-^heptin-(S)'^8dure^(7)f IsoamylprapioUdure 
CHu^-CHi^-CrC-COgH. B. Aus Isoamyla^tylen-Natrium (CHa)2CH*CHl*CH,*C:CNa, sus- 
pendiert m absolutem Ather, und COj (Mottbbu, Dblanqb, C. r. 186, 663; Bl [3] 29, 658; 
M., D, R. P. 168252; C. 1906 1, 7^). Die Ester entstehen duroh Einw. von Cmorameisen- 
saureestem auf Isoamylaoetylen-Natrium; man verseift mit der bereohneten Menge Alkali 
(M., D., C.r. 136, 662; Bl. {3] 29, 661, 668). — Sohmilzt gegen 0®. Kpi^: l4i — 144®. 
D*®: 0,9647. — Zersetzt sioh Dei der D^tillation unter gewOnxmohem Dmok in Isoamyl- 
aoei^len und CO,. 


Methyleeter <^i4^^((^),CT^H, CH| C:C»COt CH,. B. Aus Isoamyl- 
ace^len-Natnum (CHgLCH^’CHf ‘CHg’C: CNa m absolutem Ather und O MlArii.TnAiMAn«i^ ^^pp. 
metoyjester (Moubbu, W^ob, C. r. 186, 663; Bl. 29, 651; M., D. R. P. 168262; C. 


19061, 783). - Kp„: 98-99®; D®i 0,9417 (M., D. 


186, 663; Bl [3] 28, 668). 


AthyleBterCioHjgO. = (CH*), CH CH* CH,-C:C CO* C*H*. B. Analog 
Kpi®: 110—112®; D®: 0,9288 (Moubbu, Dblakqb, C. r. 186, 663; Bl. 
D.R.P. 168262; e, 19061, 783. 


log dem Methyb 
Bl. [3] 28, 668; 



Syst. No. 164.] METHYLHEPTINSAURE, METHYLHEPTADIENSAUREN usw. 489 


3. S-M€thyl-heptadien-(2.e)-^8dure^(l) CsH^O. = CH2:CH CH2 CHj C(CHJ: 
CH *00211. B. Durch 6— S-stun^iffes Erhitzen von 3-Methyl-hepten-(6)'Ol-(3)-saure-(l) 
mit Essigsaureanhydrid und etwas ^atriumacetat (v. Brattn, Stbohsle, B. 38, 1476). 

— Wasserklare Fliissigkeit. Kpigt 138— -140®. 0,9712. no*. 1,4604. — Zerfallt bei der 

Oxydation in Formaldehyd und L^vulinsaure. liefert ein oliges Tetrabromid. •— AgCgHnOj. 

4. 3-Methyladure^hepUidien^(S*S)^ a^Athyl-aorbinsdure CgHi-Oj = CHj CH; 
CH CH:C(C 2 Hb)*CO^H. B, Aus der Saure CH8 CH:CH CH(OH) CH(C 2 Hb) CO,H durch 
langeres Erhitzen nut Natronlauge auf 160® (Jaworski, Reformatski, B. 86, 3689) oder 
beim Kochen mit 20®/oiger Schwefeleaure (Jaworski, 5K. 36, 283; O. 1903 II, 666). — 
Nadeln. F: 76—77®. Leicht Idslich in Alkohol, Ather, schwer in Wasser. — Geht beim 
Stehen im Exsiccator allmahlich in einen klebri^n Sirup iiber. — Cu(C8Hn02)2- Griines, 
in Wasser unldsliches Pulver. — AgOgHnOj. WeiBes ]^lver. 

6 . 4:^Methyl-hepiadien-(2.4)~8dure^(l)9 y.e-IHmethyl^sorbinsdure CgHijOj 
= CH8*CH2*CH:C(CHa)*CH:CH*C02H. B, Burch 3-8tundiges Erwarmen von 30 g a- 
Methyl-d-athyl-acrolein mit 90 g Malonsaure und 60 g Pyridin und EingieBen der Mischung 
in eisgekuhlte verdiinnte Schwefelsaure (neben anderen Verbindungen) (Boebner, Wbissbn- 
UORN, B. 36, 1144). — Bickes goldgelbes 01. Kpgo^ 166® (Zers.). Leicht loslich in Alkohol, 
Ather. — Cu(CgHii02)2. Hellgriiner flockiger Niederschlag^. — AgCgHuOj. Flockiger Nieder- 
schlag; sehr wenig loslich in Wasser. — Mg(CgH^02)2* GelblichweiBe krystallinische Masse. 

— AHCgHiiO 2 ) 2 ( 011 ). In Wasser imloslicher Niederschlag. 


6. 4^Methyl8dure~heptadi€n~(l»6)^ IHallyle88ig8dure C8H,202 =(CH 2 :CH* 
CH.)gCH*C02H. B. Entsteht, neben a.a-Biallyl-aceton und Essigsaure, oeim Kochen von 
Biallylacetessigsaureathylester mit konz. waBr. Kalilauge (Wolff, B. 10, 1967; A. 201, 
49; Reboul, (J. r. 84, 1236; Bl. [2] 29, 228). Beim Erhitzen von Biallylmalonsaure (Conrad, 
Bischoff, a. 204, 173). Beim Behandeln einer alkoholischen (durch Salzsaure sauer ge- 
haltenen) Losung von Joddiallylessigsaure (s. u.) mit Natriumamalgam (Schatzky, J. pr. 
[2] 34, 498). — Stark saures 01 von tranartigem Geruch. Erstarrt nicht in einer Kalte- 
mischung aus Eis und Salzsaure. Kp: 221—222® (korr.) (W.), 224—226® (korr.) (R.), 219® 
bis 220® (C., B.), 227—227,6® (korr.) (Perkin, Soc. 49, 211). Fliichtig mit Wasserdampfen 
(W.). BI8; 0,9678 (R.); BS,.: 0,9495 (W.); Bg: 0,95756; B’J: 0,95547; Bg: 0,94913 (P.); 
B’: 0,9618 (Gladstone, Soc. 69, 293). Fa^t unloslich in Wasser (R.; W.; P.). n!,: 1,4574 
(G.). Molekularrefraktion und -dispersion: Gladstone, Soc. 69, 295. Magnetisches Brehungs- 
vermogen; Perkin, Soc. 49, 212. — Wird von Kahumpermanganat zu Kohlendioxyd und 
Oxalsaure oxydiert und von Salpetersaure (B: 1,2) zu Tricarballylsaure (W.). Natrium- 
amalgam ist ohne Wirkung (R.). Verbindet sich mit Bromwasserstoffsaure zu dem Lacton 

CH.CHBrCH.CHCH.CHCH, 

^ (Syst. No. 2469). Brom in Chloroformlosung erzeugt das 


Lacton 


CHgBr CHBr CH, CH CHj CH-CHgBr 

CO 6 (Hjelt, a. 210, 73, 76). 

Blattchen (Sen.), Nadeln (R.) oder Schuppen (W.). 


100 Tie, Wasser losen 


- AgCgH„(^. 

bei 15® 0,41 lie. und bei Siedehitze 0,754 Tie. Salz (C., B.). Lichtbestandig. — Ca(C8HiiOj)j 
-I- 2HgO. Feme Blattchen. In heiBem Wasser weniger loslich als in kaltem (W.). 

Athylester CjoHigOj = (CHj:CH'CH2)2CH*C02*CjH5. Fliissigkeit von angenehmem 
Geruch. Kp: 196®; leichter als Wasser (Reboul, C. r. 84, 1236; Bl. [2] 29, 228). — Beim 
Behandeln mit HBr und absolutem Alkohol entsteht ein Produkt, das beim Kochen mit 
Zinkstaub und absolutem Alkohol Bipropylessigester und a-Propyl-valerolacton liefert (Ober- 
RBIT, B. 29, 1998). 

Amid CgHis< 

diallylessigsaurem 

- Nadeln (aua Wasser). F: 82,5®. Kp: 265®. Loslich in Ather. 

NTitril CgHitN = (CgH5)|CH*CN. B. Beim Bestillieren von Biallylacetamid mit wenig 
iiberschiissigem Phosphorpentoxyd (Oberreit, B. 29, 2006). — ShB schmeckendes Oh 
Kp; 186—188®. — Bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol entsteht Biallylathylamin 
(CsH5)2CHCH2NH,. 


gON = (CH2:CH*CH2 )oCH*CO*NH 2. B. Bei 6-8tundigem Erhitzen von 
tt Ammonium im EinscnluBrohr auf 230—260® (Oberreit, B. 29, 2005). 


4-Jod-4-methylBa\ire-heptadien-(L6)» Jod-difidlyl-esBigs&ure CgH^iOgl = (CH 2 : 
CH • CHt)2CI • COgH. B. Aus 17 g Biallylglykolsaure (C8H5)2C(OH) • COgH und 45 g rauchender 
Jodwasserstoff saure bei mehrtagigem Stehen in der Kalto (Soblatzky, J. pr. [2] 34, 498). 
— jKjrystalle. UnlOslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol und Ather. 


7. 2.4:-IHfnethyUheoDadien^(2.4)-8dure~(6)f ^.6-I>imeth}fU8orbin8du/»'e 
CgHjgOg as (CHt)gC:CH'C(CHg):CH‘COgH. B. Der Athylester entsteht durch langsames 
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Eintragen von 13 g Zink in ein 160** warmes Gemisch von 20 g Mosityloxyd und 36 g Brom- 
essigester und m^rstlindiges Erwarmen; er wild durch verminnte Natronlauge und etwas 
Alkohol verseift (Rufb, Lotz, B. 36, 16). — Nadeln oder Tafein (aus verdunntem Alkohol). 
E; 93**. Ziemlich sohwer Idslich in kaltem Wasser, sonst leioht lOslich. Elttohtig mit Waaser- 
dampf. — Ca({^Hi,0j)j+3^0. WeiBeNadelbuschel (aus Wasser). Leioht loslich in Wasser; 
verliert beim Trooknen im Exsiccator 1 Mol. Wasser. Zersetzlich (Rupb, Lotz, A. 369, 
344). - Ba(C,Hii0,),+2H,0. WeiBe NadelbUschel (R., L.). 

Athylester C,oHi,0, = (CHjLC:CH C(CH,):CH CO, C»Hj. B. Siehe bei der Saure. 
— Angenehm riechende fliiBsigkeit. Kpii: 94** (Rope, Lotz, B. 36, 16). 


7. Carbonsfiuren CjHjjOj. 

1. Nonin-(2)-sdure-(l) , a-OcUn-a-carbonsaure, n-Hexyl-propioladure 
C,Hi 40 , = CHj-[CH,]5-C:C-C02H. B. Aus Ootin-(l)-Natrium und CO* in absolutem Ather 
(Mourbu, Dblanob, C. r. 136, 554; Bl. [3] 29. 658; M., D. R. P. 132802; C. 1902 II. 169). 
Die Ester entstehen durch Einw. von CMorameisensaureestem auf Octin-(l)-Natrium; man 
verseift durch die berechnete Menge Alkali (M., D., C. r. 132, 990). — Sirupose Fl&ssigkeit. 
F: gegen -8«; Kp*,: 168-160**; DJ”: 0,9525; nl«: 1,46429; nS‘: 1,4611; n*;': 1,4777 (M.. 
A.ch. [8] 7, 553). Molekular-Refraktion und -Dispersion: M., C.r. 141, 894; Bl. [3] 36, 
38; A. ch. [8] 7, 653. — Zerfallt beim Erhitzen auf 200** in CO* und Octin-(l) (M., A. ch. 
[8] 7, 642). Bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol entsteht Pelargonsaure (M., D., 
C. r. 132, 990; Bl. [3] 29, 664). Liefert beim Kochen mit waBr. Kalilauge Methylhexylketon 
(M., D., Bl. [3] 29, 674). 

Methylestor CioHi.O* = CH, [CH*]* C;C COs CHj. 01. Kp*„: 121**; Dl”: 0,9238; 
nS‘: 1,46782; nS‘: 1,44916; n"‘: 1,4647 (M., A. ch. [8] 7, 658; vgl. M., D., C. r. 132, 990; 
Bl. [3] 29, 668; M., D. R. P. 133631; C. 190211, 663). Molekular-Refraktion und -Dis- 
persion: M., 0. r. 141, 894; Bl. [3] 36, 38; A. ch. [8] 7, 558. 

Athylester C„Hi,0, = CH 3 [CH *]5 C:C CO, C*H 5 . 01. Kp*,: 121-122**; D”-*: 

0,9164; nj}*: 1,45227; nii’*: 1,44966; n"'*: 1,4648 (M., A. eh. [8] 7, 558; vgl. M., D., C. r. 132, 
990; Bl. [3] 29, 669; M., D. R. P. 133631; C. 1902 II, 553). Molekular-Refraktion und 
-Dispersion: M., G. r. 141, 894; Bl. [3] 36, 38; A. ch. [8] 7, 558. 

Isopropylester Ci,H,oO, = CHj [CHsl 5 ClC CO* CH(CH,),. 01. Kp,*: 145-148**; 


01. Kp,*: 


D**: 0,9101 (M., D., C. r. 136, 664; Bl. [3] 29. 659). 

C,*H*40, = CH, [CH,], C:C CO* CH* CH, CH(CH,),. 

168-172**; D**: 0,9074 (M., D.. C. r. 136, 554; Bl. [3] 29, 669). 

„ C,H^OCl = CHj- [CH2]5-C:C-C0C1. An der Luft rauchende Fliissigkeit. 

c’^i902 if”®/ ^ ''' = 

Anaid C,H*,0N = CH,-[CH,] 5 -C:C-CO-NH*. B. Durch Einw. von konz. waBr. 

Hexylpropiolsaureester in der Kalte (Moubeu, Lazennec, C.r. 142, 212; 
BL [3] 521). Man mischt in der Kalte 1 Tl. Hexylpropiolsaurenitril mit 10 Tin. konz. 

gieflt nach 10-tagigem Stehen das (^misch in Eiswasser (M., L., C. r. 
~ Ather). F: 92®. Leicht loslich in Methyl- 

allwhol und Athylalkohol, Chloroform, weniger in Ather und Benzol, schwerin kaltem Wasser 
Fetrolather. Molekular-Refraktion in Acetonlosung; M., C. r, 141, 894; BL [3] 86, 
A konz. Schwefelsaure in der Kalte nicht angegriffen, in 

Ketons CeHig CO-CHj cespalten (M., L., C.r. 142, 212; BL 
[oj 88, oZo), Geht beim Kochen der alkoholischen Losung am RiickfluBkiihler in Glecen- 

(T, LT(^®r. S L CH, [CH*],-CO-CH,-CO NH* iiber 

NiMl CjHijN = CH,-[CH*] 5 -CiC-CN. B. Aus Hexylpropiolsaureamid und Phos- 
QR Er^tzen auf 150—160® (Moubeu, Lazennbc, C. r. 142, 213; BL [31 

36, 524). - Flussig. Kp: 212^213® (korr.); Kpij; 95-96®; 0,8493; ng^ 1,45^7 


(M., L.). n; 
-Dispersion : 


1,45344; nJJ’^- 


1,46977 (M., A. ch, [8] 7, 561). 
BL [r ■ 

Hydrazinhydrat Hexylpyrazolonimid 


M., C. r. 141, 894; Bl. [3] 35, 38; A. ch. [81 7, 661. 

C,H„C:CHC:NH 


x„C:CHC: 
NH — ik 


Molekular-Refraktion und 
- Bildet bei der Einw. von 


(M., L., C. r. 148, 1242; BL [4] 
1, 1076). Bildet mit Hydroxylamin Hexylisoxazolonimid S (M., L., C.r 

144, 1283; J?/. [4] 1, 109p. Geht bei tagelanger Einw. von 10 Tin. konz. Schwefelsaure 
in das entsprechende Amid fiber (M.. L., C. r. 142, 213; Bl. [3] 36, 626) 
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2 . 2 '-Methyl^octin~(ii)^adure^( 8 )f laohexylpropioladure C9Hi40o = (CH3)jCH* 
CHg-CH,*CH, C:C-CO^. B. Aus 2-Methyl.heptin-(6)-Natrium (CHajjCH CHj CHj CHj- 
CiCNa, suspendiert in absolutem Ather, und COj (Moubbu, Dblanoe, C. r. 136, 6^; Bl. 
[3] 29, 669). Die Ester entstehen durch Einw. von ChlorameisensaureeBtem auf 2-Methyl- 
heptin-(6)‘Natrium; man verseift mit der berechneten Menge Alkali (M., D.). — 01. F: — 16® 
bis ~12®; Kpss: 169-172®; D®: 0,960 (M., D.). Kp„ 142-144®; D^®: 0,965 (M., D. R. P. 
158252; C, 1905 I, 783). — Zersetzt sich bei der Destination unter gewohnlichem Druck 
in 2-Methyl-heptin-{6) und CO2 (M., D., C, r. 136, 554). 

Methylester C^HieO. = (CH3),CH*[CH2VC:C C02 CH3. B. Siehe bei der Saure. 

- 01. Kpai: 125-127®; D®: 0,933 (MouRBU, Dblanoe, C. r. 136, 654; BL [3] 29, 660; 
M., D. R.P. 168262; C, 1906 1, 783). 

Athylester C„Hi802j= (CH8)2CH-[CH2]3 C:C C02 CjH3. B. Siehe bei der Saure. 

- 01. Kpao: 136-137®; D®: 0,922 (M., D.; M.). 

3. 2.6-I>ifiiethyi-heptadien-(2.SJ-8aure-(J} C8H14O2 = (CHa)jC:CH CH2 CH: 
C(CH3)*C02H. Zur Konstitution vgl. Rupb, Schlochoff, 3.38, 1604. — B. Durch Destil- 
lieren von 2.6-Dimethyl-hepten-(2)-ol-(6).8aure-(l Oder 7) (Syst. No. 224) (Rupb, B . 33, 1138). 

- 01. Kpij: 136-138®; D”: 0,9816 (R.). n,,; 1,480 (Silbebbero, B . 33, 1139, 1420). 

- Ca(C3Hia02)j+H20. Nadeln (R.). 

4. 2,^^JHmethyl^3^fnethyl8dure^hexadien~{2.4)f a.p-^I>iisopropyliden-^ 

propionsdure (CH3)aC;CH C(C02H):C(CH3)2. 

Amid C-HisON == (CH3)3C:CH*C(CO NHj):C(CH8)3. B, Aus der Verbindung (^3)3 
N(OH)-C(CH3)3-CH2-C(CO*NH2):C(CH3 )j durch Erhitzen auf 140®, neben Trimewiylamin 
(Pauly, HuLTENScronoT, B. 36, 3364). — Ranzig riechende, wachsartige Masse. F; 
69®. KPi4J 142—146®. — Addiert Brom unter gleichzeitiger Substitution. Entfarbt KI^04- 
Losung. Sehr schwer verseifbar; beim Kochen mit sehr konz. alkoholischer Kalilauge tritt 
der Geruch des Diisocrotyls (Bd. I, S. 259) auf. 

5. Tantxxetogensdure C2H14O2 s. bei Tanaceton, Syst. No. 618. 


8. Carbonsfiuren CioHi,0,. 

1. Decin^C^^sdur€’^(l)f a^Nonin-^-^carbonaduref n-Hejdyl^propiolsdure 
C|aHi 402 = CHa- [CH,]3- C : C • COjH. B. Aus n-Heptyl-acetylen -Natrium CH* • [CHj]® • C 1 
CNa, suspendiert in absolutem Ather, und COj (Moubbu, Delange, C. r, 136, 6M; Bl. [3] 
29, 660; M., D. R, P. 158252; C. 1906 I, 783). Die Ester entstehen durch Einw. von Chlor- 
ameisensaureestem auf n-Heptyl-acetylen-Natrium; man verseift mit der berechneten Menge 
Alkali (M., D.). - F: 6-10^ Kp*,; 164-168®; D^’; 0,9408. - Zersetzt sich bei der Destil- 
lation unter gewohnlichem Druck in n-Heptyl-acetylen und CO,. 

Methylester CuHigO, == CHg- [CH2]6 C:C*C02-CHs. B. Siehe bei der Saure. — 01. 
KpjjJ 133-136®; D®: 0,9263 (Moubeu, Delange, C.r. 136, 654; Bl. [3] 29, 660; M., 
D. R. P. 168262; C. 1906 I, 783). 

Athylester C12H20O2 = CH3- [CHjjj C^C-COj-CaHj. B. Siehe bei der Saure. — 01. 
Kpai: 143—146®; D®: 0,9168 (Moureu, Delange; M.). 


2. 2*0--I>hH€thyl-octadi€n^(2.5)-8duv€~(8) , B,^-’I>imethyl^6.€-‘heptadien- 
a-carbmisdure CwHmP2= (CH3)2C:CHCH2CH:C(CH3)CH2C02H. B. Aus 2-Methyl - 
hepten-(2)-on-(6) und PCI3 entsteht unter Abspalt\mg von HCl 6-Chlor-2-methyl-heptadien- 
(2.6), das mit Natriummalonsaurediathylester 2.6-Dimethyl-7-methyl8aure-octadien-(2.6)- 
8lLure-(8)-diathylester gibt; aus der durch Verseifen dieses Esters dargestellten Saure spaltet 
man durch Dei^tillation CO. ab (Chem. Fabrik Griesheim-Elektron, D. R. P. 118351; C. 
1901 1, 661). Man kondenwert 6-Chlor-2-methyl-heptadien-(2.6) mit Cyanesaigester oder 
Acetes^gester und verseift die entstehenden Verbindungen (CH3)2C:CH*CH2*uH:C(CH3)* 
CH(CN)-C02*C2H2 bezw. (CH8)*C;CH CH2 CH:C(CH3) CH(C0 CH3) C02 C2H3 (Chem. 
Fabrik Qriesheim-inektron, D. R. P. 119043; C. 19011, 866). - Fliissig. Kpi*: 160®. 

3. 2.B-lHmethyUoetadien^(2.6)-8dure-(8)j Geraniumsdure CiaHmO, == 
(CH3)2C:CH-CH,CH2C(CH,):CH*C02H. B. Durch Oxydation von Citral (Bd.!, S. 763) 
mit ammoniakalischem Silberoxyd (Sbmbiler, B. 23, 3666). Beim Verseifen des Nitrils 
(s. S. 492) durch Kochen mit alkoholischem Kali (Barrier, C. r. 116, 884; Bl. [3] 9, 804; 
Tiemahn, Semmlsr, B. 26,2718). Aus Oxydihydrogeraniumsaure (CHs)2C:CH CH2 CH2- 
C(OH)(CH2) OH2 C02H beim Kochen mit Acetanhydrid und Natriumacetat (Babbier, 
Bouveault, C.r, 122, 393; BL [3] 16, 1002). Entsteht in kleiner Mfenge bei Oxydation 
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von l-Iinalool (CH,)*C:CH*CH 2 CH. C(0H)(CHa) CH:CH, mit KMn 04 in neutraler L6sune 
(B.). — DiinnfluBSiges 01. Kpnt 153® (Waixach, Schbunbbt, A, 324, 101); Kp^g; 167,5® 
bis 169,6®; D^: 0,901; no: 1,48362 (Tibmann, B, 31, 827). — Zerfallt bei der Destination 
an der Luft in 2.6-Dimethyl-heptadien-(1.6) und CO* (T., S.; T,; W., Son.). Wandelt sich 
beim Eintragen in unter 0® abgekiihlte 70®/oige Schwefelsaure in ein Gemisoh von a- und 
d-Cyclogeraniumsaure (Syst. No. 894) urn (T., B. 33, 3703, 3712; vgl. T., S.; 

KBIMEB, D. R. P. 76062; Frdl 3, 891). Verhalten gegen Brom: Rup®, B. 33, 1139 Anm. 
Geht bei der Reduktion mit Natrium und Amylalkohol in Rhodinsaure (S. 466) Tiber (Tie- 
BiANN, B. 31, 2899; Bouveault, Gourmand, C. n 138, 1700). Bei Destination eines Ge- 
menges von ameisensaurejm imd geraniumsaurem Calcium unter vermindertem Druck ent- 
steht Citral (Tiemann, B. 31, 827). — Toxiische Wirkung; Hildbbeandt, A. Pth. 46, 272, 
- AgCioHigOg (Sbmmler, B. 23, 3557). - Ba(CioHi50a)g (Barbibr, Bl [3] 9, 804). 

Athylester CigHgoO* = (CH 3 )aC:CH CHg CH, C(CH^:CH*CO.-C,H 5 . B. Duroh 
Kochen des Oxydihydrogeraniumsaureathylesters (CH 3 ) 2 C:CH*CHg*CH 3 *C(OH)(CH 8 )'CHg* 
COg'CgHg mit Eisessig und wenig ZnClg pBARBiER, Bouveault, C. r. 122, 393); Bl. [3] 16, 
1002). — Fliissig. Kp^: 110—120®. — iSefert bei der Reduktion mit Natrium und absolutem 
Alkohol Rhodinol (a. Bd. I, S. 462), gemischt mit einem Alkohol CjoH^gO (Bouveault, 
Gourmand, G. r. 138, 1700). 

Nitril CjoHigN = (CH 3 ) 2 C:CH CH 2 CH 3 C(CH 3 ):CH CN. B. Bei halbstiindigem 
Kochen von Oitraloxim (Bd. I, S. 766) mit 2,5 Tin. Essigsaureanhydrid (Tibbiann, Sbmm- 
LBR, B. 26, 2717; Barbier, C. r. 116, 884; Bl. [3] 9, 804). t* 01. Kpiq: HO® (T., S.); Kp^t 
138—140® (B.). D*®: 0,8709; nS: 1,4769 (T., S.). Leicht lOslich in Alkohol, Ather und Chloro- 
form (T., S.). — Liefert bei der Reduktion mit nascierendem Wasserstoff Rhodinamin (CH 3 )jC: 
CH CH 3 CHa CH(CH 3 ) CH 3 CH 2 NHj (Bouveault, Bl. [3] 29, 1047). Geht ^im Diger 
rieren mit alkohoHschem Hydroxylamin in ein oliges Amidoxim iiber (T., S.). Beim Kochen 
mit aUcohoHscherKaniauge entatehen Geraniumsaure, 2-Methyl-hepten-(2)-ol-(6) und 2-Methyl- 
hepten-(2)-on-(6) (T., S,, B. 26, 2720; vgl. T„ B. 31, 820). Geht beim Behandeln mit 7O®/0- 
iger Schwefelsaure bei niederer Temperatur in das Nitril (CH 3 ),C(OH)CH 2 'CH 3 *CH,' 
C(CH 3 );CH CN (Kpiq: 162®) (Syst. No. 224) uber (Barbier, Bouveault, Bl [3] 16, 1002, 
1006). Beim Behandeln mit 70®/oiger Schwefelsaure bei Wasaerbadtemperatur entstehen 
Cyclogeraniumaaurenitril (Syst. No. 894) und Oxydihydrocyclogeraniumsaurenitril vom 
Schmelzpunkt 116® (Syst. No. 1063) (B., B., Bl [3] 15, 1003, 1007; vgl. Tibmann, Schmidt, 
B. 31, 887). 

Hydroxamsaure. eioHi 70 gN = (CH^X : CH • CH 2 • CH* • C(CH8) : CH • C( : N • OH) • OH. B. 
Man erwarmt Citral (Bd. I, S. 763) und ^nzolsulfhydroxamsaure CeH^S02 NH OH in 
waBr.-alkoholisch-alkalischer Losung, verjagt den Alkohol, versetzt mit Wasser, zieht mit 
Ather auB imd versetzt die waBr. Ldsimg mit Essigsaure imd Kupferacetat; aus dem so ge- 
wonnenen Kupfersalz wird die Saure mit HgSOg in Freiheit gesetzt (Vblardi, 0. 34 II, 
72). - 01. — CuCioHijOgN. 

4. 2.^I>ifnethyl-'0€tadien^(4,6)^8dure-(S)9 Isogeraniumadure C.oHigOj =» 
(CH 8 )aCH*CH 2 *CH:CH-C(CH 3 ):CH C02H. B. Durch Destination von Oxydihydroiso- 
geraniumsaure (CH 3 ) 2 CH CH 2 CH;CH C(0H)(CH3) CHa C02H im Vakuum (Tiemann, 
Tioobs, B. 33, 663). - Flussig. Kpig: 151-164®. Di’: 0,969. n„: 1,49194. - Liefert beim 
Abbau durch KMnOg Isovaleriansaure. 


6. 4^Propyl8dure-heptadi€n-(1.6), y.y-IHallyUhuitersdure CioHigOg = (CHgi 
CH*CH 2 )gCH*CH 2 *CH 2 ’C 02 H.' B. Durch Reduktion von y-Jod-y.y-diallyl-buttersaure (s. u.) 
mit 3®/oigem Natriumamalgam (Kasanski, 36, 1186; C. 1904 I, 1330; J. vr. [21 71, 
264). — Flussig. Kp: 264-267®. - NaCjoHuO,. - AgCjoHnOj. 

y-Jod-y.y-diallyl.butters&ure CioH„O.I « 
(CH2:CH'CH2)^I*CH2*CH2*C02H. B, Aus y.y-Diallyl-butyrolacton Tmd Jodwasserstoff 
(Kasanski, HC. 36, 1184; C. 19041, 1330; J. pr. [2] 71, 263). - Flttkig. — 
Wird durch 3®/biges Natriumamalgam zu y.y-Diallyl- butter s^ure reduziert. 

/r.w ^ CHg CHiCH CH, CH 

(O* -S* Aus dem enteprechen(^en Aloehyd, der bei der Belichtung 
von ^ihydrocarvon CioHijO (fyst. No. 617) in w&Br. Alkohol entsteht. duroh Behandluns 
nut Benzsu^ydroa»inflaure C,Hi SO, NH OH und alkoholiachem KaU, Spaltung der enfc 
Btodenen Hydroxamsaure mit verdiinnter Schwefelsaure und Behandlung des dabei ge. 
bilde^ ^tons mit Barytwasser (Ciamioias, Siiaia, B. A. L. [6] 17 I, 678; B. 41, 1930). 
— AgCigHuO, + H,0. 
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7. Carbonsdut •f C„H.,0, von ungetviaaer Konstitution, B. Das Natriumsalz 
entsteht, neben vielen anderen Korpem, beim Eintragen von Natrium in Athylbutyrat 
(BBttOGEMANN, A. 240, 132). — Lange Nadeln. F: 52,6®. Kp; 306—307®. 


9. Carbonsfturen OnH^gOs. 

1, Undecin^(l)-9H,ure-(ll), i^I>ecin-~a--carhons(iuve CijHigOj = CH:C- [CHJg* 
COjH. JB. Durch Destillieren des bei 100® im Vakuum getrockneten KaUumsalzes der 1* oder 
2-Brom-undecen-(l)-8aure-(ll) bei 12 mm und 250® (Krafft, B, 29, 2234). Entsteht neben 
der erwahnten Bromimdecensaure bei 12-stiindigem gelindem Erwarmen und dann 12>8tundi- 
gem Kochen von 1 Tl. 10.11 •Dibrom-undecan8aure-(l) mit 1 Tl. KOH, gelost in 6 Tin. Alkohol 
(Kb.); man trennt die Sauren durch Destination im Vakuum. — (IroBe Blatter. F: 42,7® 
bis 42,9®. Kpig*. 1*76®. — Bei der Oxydation mit Salpetersaure entsteht Sebacinsaure. 
Wandelt sich mit konz. Kalilauge bei 180® in Undecin“(2)-8aure-(ll) um. 

Athylester CisHjgOt = CHiC* [CHj]8*C02-CaH5. B. Aus Athyljodid und dem 
Kaliumsalz in Alkohol bei 110® (Krafft, B, 20, 2238). — 01. Kpig; 145®. — 4- 

AgNOg (iiber H.SO4). Glanzende Blattchen. Schwer loslich in Alkohol. Brennt unter 
blitzartigem Aufflammen ab. 


2. TJndecin~(2)^sdure-(ll)^ b-^Dedn-a-carbonsaure, Undecolsdure CnHxsOa 
= CHvCiC*[CH2]7 C02H. Zur Konstitution vgl. Kbafft, Sbldis, B. 33, 3671. — B. Aus 
10.11*X)lbrom-undecan8aure-(l) durch Entziehung von HBr mittel^ alkoholischer Kalilauge 
bei 180® (Kbafft, JB. 11, 1414); durch lO-stundiges Erhitzen von lO.ll-Dibrom-undecan- 
a&ure-(l) mit 8 Tin. hdchst konz. waBr. Kalilauge auf 180® (Welandkb, B. 28, 1448). Bei 
mehrstiindigem Erhitzen der rohen (1- oder 2)-Brom-undecen-(l)*Baure-(ll) oder der Undecin- 
(l)-8aure-(ll) mit alkoholischer (oder konz. waBr.) Kalilauge auf 180® (KiaFFT, B. 20, 2233, 
2235). — Blattchen (aus verdiinntem Alkohol). F: 59,5® (Kb., B. U, 1414). Kpi*: ca. 177® 
(£Lb., B, 20, 2235). Zersetzt sich bei der Destination unter gewohnlichem Druck. Sehr wenig 
loslich in Wasser, leicht in Alkohol, Ather, Schwefelkohlenstoff (Kb., B. U, 1415). Mole- 
kulare Verbrennungswarme bei konstantem Volum: 1538,1 Cal. (Stohmann, Ph. Ch. 10, 
416). — Bei der O^dation durch rauchende Salpetersaure entsteht Azelaihsaure (Kb., B. U, 
1415). Dreitagige Einw. von ca. 88®/«iger Schwefelsaure in derKalte fiihrt zuUndecanon-(lO)- 
saure-(l) (?) (W., B. 28. 1449). - AgCuHi^O*. - Ca(CnHi,Og)2 4-H2O. - Ba(CnHx70a),. 
Loslich in 212 Tin. Wasser von 16,5®. 


Athyleater = CHj ClC LCHgl^ CO. CjHg. 01. Kp4g: 197® (Wblandbr, 

B. 28, 1448). 

3. 2.3,7^TrUnethyl^octa€lien’-(2.S)^sdure^(l)^ a-Mefhyl^geraniutnsduve 
OiiHi80.= (CH8),C:CH CH, CH, C(CH,):C(CH 3) COaH. B, Durch Verseifen ihrer Ester, 
die durch Einw. von Acetylcnlorid auf Oxydihydro-a-methyl-geraniumsaureester (CHs)8C: 
€H CHg CHg C(OH)(CH8) CH(CH8) CO^ entstehen (Tiffkneau, C,r, 140, . 1164). - 
Flussig. Kpx,: 166—168®. D®: 0,9^. — Geht, langsam bei gewohnlichem Druck destilUert, 
unter Abspaltung von CO, in Dihydromyrcen (CH8)jC:CH'CHg-CHj-C(CH8):CH-CH8 
(Bd. I, S. 260) liber. Verwandelt sich bei der Einw. von Schwefelsaure in das cyclische 


.CH,-C(CH8), 

Isomere CHg<^ >C(CH ,) • CO,H (Syst. No. 894). 

CH = C * CH 8 

Athyleater CjaH*,Oj = (CH8),C:CH CH8 CH, C(CH8):C(CH8) C08 C,H8. Flussig. 
Kp: 239—240®; D®; 0,9^59 (Tiffbnbau, C.r, 140, 1154). 


Amyleater CxsHggO. = (CH8),C:CH’CH8 CH8 C(CH8):C(CH8) C08 C8Hii. Flussig. 
Kp: 276-277®; D®: 0,9134 (Tiffbnbau, C.r. 140, 1154). 


10. Carbonsfturen 

1. I>odecin-(2)-»&ure-(l) , a-TJndecin-a-carbonadure, n-Nonyl-propiol- 
sdure = CH,-[CHA CiC CO,H. B. Aub dem Natriumsalz des Undecins-(l) 

■CH,-[CH,VO:CNa und CO, in absolut-atherischer Losung (Moubbu, Oblanob, C. r. 186, 
664; Bl. [3J 88, 660; M., D. R. P. 168262; G. 1906 I, 783). V^l. auch die Bildun^ des Mothyl- 
ueters. — Nadeln. F: 30®. — Zersetzt sich bei der Destillation unter gewohnlichem Dniok 
in Undecin-(l) urid CO,. Liefeft bei der Reduktion mit Natrium in ’Alkohol Laurinsauie 
< 3 i,H, 40 ,. liefert beim Koohen mit waBr. Kalilauge Methylnonylketon (fifotniBU, Db- 
i<ANaa, Bl. [3] 88. 676). 

Methyleater C«H„0, = CH, [CH,], C:C CO, CH,. B. Aus dem Natriun^ dw 
Undeoins-d) CH.-rCH,l«-C:CNaund ChlorameisenBiiuxemethyleeter (It, D., 0.-r. 186, 664; 
«. [8] 88, 661; M., D7B. P. 168262; C. 18061, 783). - Kp«,: 168-172®. D®: 0,9168. 
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Athylester C,4H,»0, = CH,-[CH,]g-C:C-CO»-C,H5. B. Analog dem Methylester. — 
Kp„: 170-174*; (H908 (M.. b.. Or. 136. 654; ll.. b. R. P. 168252; C. 1606 I. 783). 

2. 2.6-mmethyl-decadien-(2.8 Oder ].8)-8&ure-(10), Citronelliden-esaig- 
adure 0,.H„0,= (CHs),C:CH CH, CH. CH(CH3) CH, CH:CH C0,H Oder CH,:C(CH,)- 
[CHJ.-CH(CH,)-CHj-Clf:CH-COjH Oder Gemisoh beider. Zur Konstitution vgl. 
Habeibs, Himmelmann, B. 41, 2191. — B. Dutch 6-stundige8 Erwarmen von Citronellal 
CioHuO (Bd. I, 8. 746) mit Malonsaure und Pyridin auf dem Wasserbade, neben der nicht 
isolierten 2.6-Dimethyl-deoadien-{2.7 oder 1.7)-Baure-(10), die duroh Sohwefelsaure in daa 

P TT •PTT'PH 'PH 

Lacton ® i a 7 * iibergeht (Rupb, Lotz, B. 80, 2798; vgl. Rupb, Ppbiffbb, 
0 CO 

Splittgbbbeb, B. 40, 2813). Aus Citronellal, Malonsaure und Piperidin (KnOvbnaobl, 
Grunhaobn; vgl. R., Pf., S., B. 40, 2813). — Fest. F: 61—52® (K., G.). 

3. 5~M€thylsdure-2*8-'f^ 
dien^e^carhonsdure 

Fsters [(CH3)2C:CH*CHj]2CvV>Wl^XX3;*V><V/2''-'8^-*^6 JL»a,iTi/iijvaaww, aav/a/^v^aa 

[(CH3)2C:CH CH2LCH CO CHa (Ssolonina, SC. 36, 974; G. 1906 I, 146). - Kpi,; 121« 
bis 131®. — AgCiaHiaOa. Schwer Idslich in Wasser, loslich in Alkohol. 


4 282.S,7-’Tetramethyl-‘OCtadien^(S.0)~8dure^( a.a-Dimethyl^geranium^ 
sdure CuHaoO* = (CH3)2C:CH CH2 CH:C(CH3) C(CH3)2 C 02 H. B, Durch Verseifen des 
Athylesters, der durch Einw. von Acetylchlorid auf Oxydihydro-a.a-dimethyl-geraniumsaure- 
athylester (CH3),C:CH-CH2 CH2 C(0H)(CH3) C(CH3)2 C02 C2H5entsteht (Tiffbneatt, C. r. 
140, 1166). - tliissig. Kpij: 166-168®. 

Athylester Ci4H,402 = (CH3)2C:CH CH2 CH:C(CH3) C(CH3)2 CO, C2H5. Fliissig. 
Kp: 248—261®; D®: 0,9208; ni>: 1,4609 (Tiffenbau, C. r. 140, 1165). 


11. Myristoisfture C14H24O2. B. Man leitet im Sonnenlioht 2MoL-Gew. Chlor durch 
1 Mol.-Gew. auf 100® erhitzte Myristinsaure Ci4H,g02, esterifiziert das entstandene Chlor- 
derivat und behandelt das Produkt mit alkohoUschem Kali (Masino, A. 202, 175). — Gelb- 
liches OL Erstarrt in der Kalte und schmilzt dann bei 12®. — Addiert 2 Mol.-Gew. Brom. 
Farbt sioh beim Erwarmen mit konz. Schwefelsaure und einem Tropfen ZuckerlOsung auf 
70—76® violettrot. 

Dibrommyristolsaure Ci4H«202Br2. B. Das Additionsprodukt von Brom an Mwi< 
stolsaure Ci4H2403Br4 zerfallt, scnon bei gewohnlicher Temperatur, in HBr und oliro J>i- 
brommyiistc^ure (MasiNO, A. 202, 177). — Dickes 01, — Geht in alkoholischer Lbsung 
mit Zink und Salzskure wieder in Myristolsaure liber. 


12. CarbonsAuren C|eH2802. 


1. HeQcad€cin^(7)’-8dure^( 1 ^•Pentadedn-^-^arbonsdure^ ]Palmiiol8dure 
Ci-HasO- = CHs • [CHj]^ * C i C • [CEUls * CO2H. B. Man verwandelt Hexadecen-(7)-saure-( 1) 
CH3*[CH2]7*CH:CH- [CHals-COjH in ihr Dibromid und behandeH dieses mit 20^0^8®^ 
alkoholischer Kalilauge bei 170—180® (Bodbnstbin, B, 27, 3400). — Krystalle (aus Alkohol). 
F; 47®. Kpij: 240® (korr.) (B.). — Beim Eintragen in konz. Schwefelsaure entsteht Keto- 
palmitinsaure CH3*[CH2]7-CO [CHale COjH. 


2. Carbon8dure CjeHjgOp = Ci3H27'COJH[. B. Man fiihrt natlirliohe Hypogaasaure 
(aus ErdnuBOl) in ihr Dibronud liber und b^andelt dieses bei 170—180® mit alkoholischer 
Kalilauge (SchbOdbe, A. 148, 27). — Feine seideglanzende Nadeln (aus Alkohol). F: 42®. 
In Wasser unloslich, sehr leicht Idslich in Alkohol oder Ather. — Verbindet sioh direkt mit 
2 und 4 Atomen Brom. Bei der Oxydation mit rauchender Salpetersaure wurden erhalten 
oine ^i 67® schmelzende Saure (^36^04, eine bei 129® schme^nde Si^ure C3H14O4 und 
eine 6lige ^ure C^i^8. — AgCr^4HL2702. Amonpher Niederschlag. Schw&rzt sich sehr 
leicht am Licht. — ^a(C 14112702)3. Krystallinische Masse (aus Alkohm). UnlOslich in Wasser 
und kaltem Alkohol. 


13. Heptad6cin>(2)-s4ure-(1), a-Hexadecin-a-carbonsAure, Tetradocyl- 
proptolsfture C17H30O2 == CH3*[CH2]i8*C:C*COj|H. B. Duroh Einw. von CO| auf 
die Natriumverbindung des Hexadecins-(l) bei 130® (Keafft, Hbizbiann, B 83, 3688) — 
Blotter verdiinntem Alkohol). F: 44-46®. Leicht IdsUch in Alkohol iind Ather,* un- 
Idslich in Wasser. — Zerfallt bei der Destination unter 16 mm Druck in CO. und Hexadecin-(l) 
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Amid Ci,H„ON = CH, [CH,]i, C:C CO NH,. 
F: 76—77® (Kbafft, Heizhann, B. 88, 3689), 


Blattohen (aus absolutem Alkohol). 


14 . Carbonsfturen C18H32O2. 

1. Oct4idecin~(6)^8dure^(l)^ TarMnsdure CigHgjOg == CH3•[CHJln•C:C•[CH2]4* 
C02H. Zur Konstitution vgl. Abnaud, C. r. 134, 842; Bl. [3] 27, 484, 489. — F. An Glycerin 
gebunden im Fette aus den Friichten von Picramnia-Arten (Tariri) aus Guatemala (A., C. r. 
114, 79; Bl, [3] 7, 233; Grutznbe, Ch.Z. 17, 1861). - Krystalle (aus Alkohol). F: 50,5® 
(A., G. r. 114, 79; Bl. [3] 7, 234). — Wird durch Permanganat in alkalischer Xosung oder durch 
rauchende Salpetersaure zu Adipinsaure und Laurinsaure, bei vorsichtiger Oxydation zu 
Ootadeoandion-(6.7).8aure-(l) CHg- [CH Jio*CO-CO- [CHo]4-C02H oxydiert (A., Bl. [3] 27, 485, 
487). Wird durch Natriumamalgam nicnt angegriffen, liefert aber beim Erhitzen mit Jod- 
wasserstoffsaure und rotem Phosphor auf 200—210® Stearinsaure (A., G.r. 122, 100). Liefert 
mit Brom in Chloroformlosung in der Kalte 6.7-Dibrom-octadecen-(6)-saure-(l) (A., G. r. 
114, 80; Bl. [3] 7, 234), ohne Losungsmittel mit 4 At.-Gew. Brom 6.6.7.7-Tetrabrom- 
octadecansaure-(l) (A., G. r. 114, 80; Bl. [3] 7, 234). Addiert in Eisessig bei 50—60® 2 At.-Gew. 
Jod unter Bildung von 6.7-Dijod-octadecen-(6)-8aure-(l) (A., Postebnak, G. r. 140, 220). 
Nimmt bei der Benandlung mit konz. Schwefel^ure ein Molekiil Wasser auf unter Bildung 
von Octadeoanon-(7J-saure-(l) (A., G.r. 134, 547). — KCigHgiOj. 100 Tie. 98®/oiger 
Alkohol I6sen bei 16® 2,48 Tie. (A., G. r. 114, 80; Bl. [3] 7, 234). - AgCigHjiO,. Amorpher 
Niederschlag, unloslich in Wasser (A., G. r. 114, 80; Bl. [3] 7, 234). 


2. Octndecin^(9'hsdure--(l)^ Stearolsdure = CH,•[GH 2 ] 7 •CiC•[CH 2 ] 7 • 

COJH. Zur Konstitution vgl.: Babuoh, B. 27, 172. — B. Durch Erhitzen von ^.i-Dibrom- 
stearinskuren (Olsaure-Dibromid und Elaidinsaure-dibromid) mit alkoholischer Kalilauge 
auf 100® (OvEBBECK, A. 140, 49, 61). Dutch 2-stundiges Erhitzen von /i-Chlor-i^-keto-stearin- 
saure in l^sessiglosung mit Zinkstaub imd wenig Salz^ure bis nahezu zum Sieden (Behbend, 
B. 28, 2249). — Prismen (aus Alkohol). F: 48® (0.). Destilliert groBtenteils imzersetzt 
(0.). UnlOslich in Wasser, wenig loslich in kaltem Alkohol, leicht in heiBem, sowie in Ather 
(0.). Mol. Verbrennungswarme bei konst. Vol.: 2624,7 Cal. (Stohmann, Ph. Gh. 10, 416). — 
Liefert mit rauchender Salpetersaure ^.t-Diketo-stearinsaure (Stearoxylsaure), Azelainsaure, 
Pelargonsaure und 1.1-Dinitro-nonan (O., A. 140, 62; Limpach, A. 190, 297). Die Oxydation 
mit alkalischer Permanganatlosung liefert Stearoxylsaure und geringere Mengen von Kork- 
saure (Haztira, GbOssneb, M. 0, 953). Beim Schmelzen mit Kali entstehen flssigsaure, 
Hexadeoen-(7)-8aure-(l) und dann Myristinsaure (Mabasse, B. 2, 359; Bodbnstein, B. 27, 
3397). tTber die Einw. von Ozon vgl.: Molinabi, B. 40, 4156; 41, 585; 41, 2782; Har- 
ries, B. 40, 4906; 41, 1227; 42, 456. Stearolsaure gibt beim Erhitzen mit Jodwasserstoff- 
saure und rotem Phosphor auf 200—210® Stearinsaure (Abnaud, C. r. 122, 1000). Liefert 
mit Brom 9.10-Dibrom-octadec6n-(9)-8aure-(l) und ^.^.t.t-Tetrabrom-stearinsaure (Ovbr- 
BSCK, A. 140, 66). Addiert 2 At.-Gew. Jod unter Bildimg von 9.10-Dijod-octadecen-(9)- 
8aure-(l) (Liebermakn, Saohse, B. 24, 4116; Abnaud, Posternak, G. r. 148, 220; vgl. 
Molinabi, B. 40, 4156). Liefert bei der Einw. von konz. Schwefelsaure i-Keto-stearinsaure 
(Barugh, B. 27, 174). — Ammoniumsalz. Tafeln, wenig loslich in kaltem Wasser, leicht 
in heiBem, sowie in Alkohol und Ather (Ovsrbeck, A. 140, 51).. — Nieder- 

schlag (O.). — Ca(Cj«H|iO|).-f HjO. Na^eln, in kaltem Alkohol ziemlich leicht loslich (O.). 
— Ba(CiaB[siOg)g. Krystamnisch (aus kochendem Alkohol) (O.). 

a-Monostearolat des Olyoepins, O-ly oerin-a-stearolin C.iH 8^4 = Ci,H 3 i • CO • O • CH, • 
CH(OH)*CHg*OH. B. Beim Erhitzen von gleichen GewichtsteUen Stearolsaure und wasser- 
freiem Glycerin in einem mit Kohlensaure gefullten Rohr auf 160—170® (Quensell, B. 
42, 2441). Aus Glycerin-a-monochlorhydrin und stearolsaurem Natrium in einer Kohlen- 
saure- Atmoephare bei 150® (Qu.). — Blattchen (aus Alkohol). F: 40,6®. Loslich in Chloro- 
form, Ather, Ligroin, schwer lo^ch in kaltem Alkohol. Jodzahl: Qu., B. 42, 2451. 

a./9-Di8tearolat des CS^oeiins, Glyoorin-a./5-di-stearolin C3gH4g05 = Ci7H5i*C0- 
0-CH, CH(0-C0 *Ci7H„)*CI1|;0H. B. Aus stearolsaurem Natrium und Glycerin-^-di- 
bromhydrin im gesohlossenen Kohr bei 176® (Quensell, B. 42, 2443). — Krystalle (aus 
ligroin). F: 40®. Jodzahl: Qu., B. 42, 2461. 

cua^-Distearolat des Glycerins, Glyoerin-a.a'-di-stearolin CjjHggOg = C 27 H 3 i*CO* 
0-CH3®CH(0H)-CH**0-C0*C,7H,i. B. Aus Glywrin-a-dichlorhydrin und stearolsaurem 
Natrium im gesohlossenen Ronr m einer Kohlensaure- Atmoephare bei 180® (Quensell, 
B. 42, 2443). Beim Erhitzen von Glycerin imt einem GberschuB von Stearolsaure auf 190® 
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bei 10 mm Druck (Qtr.). - Bl&ttcheii (aus ligroin). F: 38,6®. Leicht lOsKch in Ather, Benzol, 
Ligroin, Petrolather, schwer in kaltem Alkohol. Jodzahl: Qu., B. 4B, 2451. 

Tristearolat des GWyoerine, Glyoerin-tristearolin C^HgaO^ = C«H3i*C0‘0*CHj* 
CH(0 • CO • C 17 HS 1 ) • CHg • O • CO • Ci7H,i. JB. Aus aquivalenten Mengen stearolsaurqm Natrium 
und Glyoerintrichlorhyarin im gesohlossenen Rohr bei 190 — 200® (QuenSell, B, 4S, 2444). 
~ Krystalle (aus Alkohol). F: 29®. Jodzahl: Quensell, B. 42, 2451. 


3. Octadecadien~(B.9)^8dure-‘(18) CigHjjOj = CH3*[CHj4*CH:CH*CHj*CH:CH* 
[CHgl^-COgH.* 

a) Linoladure, Leindlsdure^ Hanfdlsdure CigHsgO. = CHj • [CHJ4- CH : CH • CHj • 
CH:CH-[CHg]7 C02H. Zur Konstitution vgl. Gomsobel, Ch.Z. 30, 825. — F, An Phyto- 
sterin gebunden in der Rinde von Prunus serotina (Power, Moose, 80 c. 05, 248). An Glycerin 
gebunden im Leindl (Saoo, A. 61, 213; SohOleb, A. 101, 252), im Hanfol (Baueb, Hazuba, 
M. 7, 217), im Mohn5l (Oudbmans, J. 1858, 304), im 01 der Samen der Sonnenblumen (Ha- 
zuba, M, 10, 195; vgl. indessen Fokin, 3K. 34, 501; C, 190811, 601; Z. El. Ch. 12, 759), 
im Olivenol (Hazuba, GbOssner, M. 9, 946), in der Cascara sagrada (Jowett, C. 1905 1, 
388). Im Fett des Hasen, des Store, des Wals ^ubbatow, 24, 31; B. 26 Ref., 506). 
In Form von Lecithin im Eidotter, neben den Olsaure-, Stearins&ure- und Palmitinsaure- 
Lecithinen (Cousin, C. r. 137, 68). 

Darst. Man lost die aus 1 kg Mohndl durch Verseifung erhaltenen Fettsauren in 1500 ccm 
Ligroin, versetzt unter Kuhlung mit Brom bis zur bleibenden Rdtung und krystallisiert das 
ausgeschiedene Bromierungsprodukt in zwei Portionen aus je 1000 ccm Ligroin um; es werden 
so 530 g vom Schmelzpunkt 114—115® erhalten. Je 100 g erhitzt man mit 150 ccm Methyl- 
alkohol und 100 g granuliertem Zink zum Sieden; in (fie siedehde Fliissigkeit tifagt man 
tropfenweise 150 ccm 5-fach normale methylalkoholische Salzsaure ein. Man kocht alsdann 
noch eine Stunde. Beim Abkiihlen scheidet sich der gebildete Linolsauremethylester 
als belles 01 ab. Man zieht den Ester mit Petrolather aus, wascht die Petrolatherlosung 
wiederholt mit Wasser, trocknet mit Natriumsulfat und verdampft. Zur Reinigung destilliert 
man den Linolsauremethylester im Vakuum. Zur Verseifung versetzt man 40 g Methyl- 
ester mit 400 ccm 5®/oiger athylalkoholischer Natronlauge, laBt die Losung iiber Nacnt stehen, 
lost den erstarrten £(Hbeninnalt in ca. 400 ccm Wasser, sanert mit verdiinnter Sohwefel- 
saure an, schilttelt mit Petrolather aus und destilliert naoh Verjagen des Petrolathers im 
Vakuum (Rollett, H. 02, 411, 413). — Man verseift Leinol mit Natronlauge, l5st die aus- 
gesalzene Seife in Wasser imd fallt mit Chlorcaloium. Dem Niederschlage wird das leinol- 
saure Salz durch Ather entzogen und daraus die freie Saure abgeschieden. Man lOst letztere 
in Alkohol, fallt mit Ammoniak und Bariumohlorid und ki^stallisiert den Niederschlag 
wiedeiiiolt aus Ather um. Man UbergieBt da« Bariumsalz mit Ather, fiigt Salzsaure hinzu, 
hebt die ktherische Schicht ab imd verdunstet den Ather (SoHtTLEB, A. 101, 252]. — Zur 
Reinigung verwandelt man nach Reforbcatski {J. 'pr. [2] 41, 534) die linolsaure durch Be- 
handlung mit Alkohol und Chlorwasserstoff in aen Athylester, aus welchem znan sie durch 
Verseifung mit alkoholischer Kalilauge zuriickerhalt. 

Hellgelbes 01. Kpigi 229—230®; KP14: 228®; D?: 0,9026 (Rollett, E. 62 , 413). — 
Zersetzung durch trockne Destination: Hazuba, GbOssneb, M. 9, 206. linolskure ozydiert 
sich an der Luft (Mulder, J. 1805, 324). Die Salze nehmen noch leichter Sauerstoff auf 
als die freie Saure (Baueb, Hazuba,, M. 9, 460). Bei der Oxydation durch Kaliumpermangahat 
in alkalischer L5sung erhalt man ^.«.^.|M-Tetraoxy-stearinsaure (Sativinsaure), Azelainsauie, 
wenig Butterskure und einen in Wasser unloslichen Korper CggHegOg, der W 133® aohmilzt 
und sich in Ather lost (Baueb, Hazuba, M. 7, 223; vgl. BLazuba, Fbiedbeioh, M, 8, 158). 
Azelainsaure entsteht auch bei der Oxydation durch Wasserstoffsuperoxyd Oder durch Braun- 
stein und Schwefelsaure (B., H., M. 7, 223). linolsaure liefert beim S^hmelzen mit Hali 
Ameisensaure, Essigsaure, Myristinsaure und wenig Azelainsaure (B., H., Jf. 219). Beim 
Erhitzen von Linolsaure mit rauchender JodwasserstoB^ure auf 120® entsteht erne Jod- 
stearinsaure (Repobmatski, J. pr. [2]. 41, 538). Die Reduktion mit Jodwasserstoffsauie 
und Phosphor bei 200® fiihrt zu Stearinsaure (Peters, M, 7, 553). LinoMure liefert mit 
Brom nur etwa 50®/p der theoretisch mdglichen Menge an lOTstallisiertem Tetrabromid, 
daneben scheint ein ofiges Tetrabromid zu entstehen (Rollett, 6 . 62 , 418). Jodzahl; Mas- 
cabelli, Blasi, O. 37 1, 119. 

, (PKTms, M. 7, 666). - Zn(CuH,,0,),. Waraen 

(aus Alkohol), in Wasser unloslich (Repobbiatski, J. pr. [2] 41, 537). 


Methylester der Linols&ure Cx 3 H 3403 i 
C 03 ^CH 3 Dard. Siehe unter Linolsaure. — ' 


CH 


C 03 -CH 3 Dard. Siehe unter Linolsaure. — Hellg^bes 01 . Kp,,: 207—208®; Kp,- 
bis 212«; Kp„: 221-224*; DJ*: 0.8886 (BoaMTT,*^. 68 , ,411^ ^ 
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Athylester = CHa* [CH,]4 CH:CH*CH2 CH:CH [CHj]7 CO, C,H5. B. 

Aus Linolsaure mit Alkohol und Chlorwasserstoff (Reformatski, J. 'pr, [2] 41, ^ 4 ). — 
Fliissig. Kpiag: 270—275®. Df; 0,8865. — Oxydiert sich langsam an der Luft. 

b) a-Eldostearinsdure = CH3 [CHJ4 CH:CH CH2 CH:CH-[CHJ7 C 0 ,H. 

Zusammensetzimg und Konstitution s. Kametaka, 8oc. 83, 1045. — K. An Glycerin gebunden, 
im 01 der Samen von Elaeococca vemicia („japani 8 ches Holz 6 l“) (CloEz, Bl. [2] 26, 286; 
28, 24; J. 1878, 738; C. r. 82, 502). — Blattchen (aus Alkohol). F: 48-49® (Majima, B. 
42, 676), 48® (C.), 43—44® (K.). Destilliert bei 12 mm in einer Kohlendioxyd-Atmosphare bei 
ca. 235® groBtenteils unverandert (Majima). Sehr leicht loslich in Ather imd Schwefel- 
kohlenstoff (C., C. r. 82, 502). — Geht durch Einw. von etwas Schwefel oder Jod in die 
^-Elaostearinsaure iiber (Maquenne, C. r. 135, 697). Liefert bei der Oxydation mit Kalium> 
permanganat Azelainsaure und n-Valeriansaure (Maquenne), femer Sativinsaure (K.). Gibt 
in Chloroform mit Ozon ein Ozonid (s. u.) (Majima). Liefert mit Brom das bei 

114® schmelzende Linolaauretetrabromid (K.). 

Elaostearinsaure-diozonid 

CHg* [CH 2 J 4 -CH CH CH 2 CH CH* [CHaj^-COjH. B. Aus a-Elaostearinsaure in Chloro- 
Og O 3 " 

form durch Ozon (Majima, B. 42, 676). — Amorphe, gelbliche, halbfeste Masse (aus Ather 
durch Hexan). Verpufft beim Erhitzen. — Gibt beim Kochen mit Wasser n-Valeraldehyd, 
n-Valeriansaure, Azelainaldehydsaure imd Azelainsaure. 

c) p^EldosteaHnsdure = CHj- [CH 2 ] 4 * CH: CH • CH.- CH: CH- [CHJ, ‘ COgH. 

B. Durch Belichtung von a-Elaostearinsaure (CloEz, C. r. 83, 944^ Durch Einw. kleiner 
Mengen von Schwefel oder Jod auf die a-Elaostearinsaure (Maquenne, C. r. 135, 696). 
— Blattchen. F: 71® (C. ; M.). — Liefert bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat Azelain> 
saure und n-Valeriansaure (M.). 


4. Telfuiriasdure CiaHgjOj — Ci 7 Har COjH. V. Als Glycerid im Telfairiadl (Thoms, 
Ar, 238, 54). — Fliissig, erstarrt vollig bei 2® zu Nadelchen. Kpig** 220—225®. — Gibt bei 
Oxydation mit Permanganat in verdiinnter alkalischer Losung bei 0® eine Saure CiaHjjO ^(OH)^ 
(Tetraoxystearinsaure ?), in konz. alkalischer Losung bei gewohnlicher Temperatur Azelain- 
saure (?). Addiert 4 At.-Gew. Brom. 


5. Ckirbonsdure 2 == B. Bei dCT Destination von Ricmolsaure 

bei 250® unter 15 mm Druck (Krafft, B. 21, 2732). Bei der Destination von Ricinelaidin- 
saure im Vakuum (Mangold, M. 15, 309). — Tafeln (aus Alkohol). F: 53—54®. Leicht 
loslich in Ather und heiBem Alkohol, wenig in kaltem Alkohol (M.). — Addiert 4 At.-Gew. 
Brom (M.). — BaiCigHgiOj)*. Niederschlag, in Alkohol fast unloslich (M.). 

6. Carbansdure C|gH,,02 = Cj^Hji-CO-H. B. Man fiihrt Petroselinsaure CjgHggOg 
(S. 462) in das Dibromid uber und erhitzt meses mit methylalkoholischer KaUlauge unter 
Druck (VoNQEBiCHTEN, KOhler, B. 42, 1639). — F: 54®. — AgCigHgiO,. Komiges Pulver. 


7. Kephalinsdure = Ci^Hji-COjH. B. Bei der Hydrolyse von Kephalin 

durch Alkalien (Parnas, B%o. Z. 22, 416). — Schwach gelbliche Fliissigkeit. Erstarrt gegm 
— 8®; F: —4®. Kpi: 205®. Die Hydrierung fiihrt zu Stearinsaure. — NaCigH siOg. 
Ba(Ci 8 H 3 iOg)g. I&ystallinisch. 

MethylesterCigHggO, ^Ci^Hsi-COg CHg. 01. Kpo*. 188-190®. DS: 0,8816. Geht 
durch Hydrierung in Stearinsauremethylester iiber (Parnas, Bio. Z. 22, 4rl6). 


Die Hydrierung fiihrt zu Stearinsaure. — NaC^gHgiOg. — 


15. CarbonsAure CjoHagOa = CjgHgs -COgH. B. • Beim Erhitzen des Bromadditions- 
produktes der Eikosensaure mit iibersohiissiger alkoholischer Kalilauge auf 175® (Boden- 
STEIN, B. 27, 3404). — F: 69®. Kpigi 270®. 


16. Dokosin-(9)-8aure-(22), Behenolsfture CmH^O, = CH, • [CH,], • C : C • 
[CH,]„ • COJI. Znr Konstitution vgl. Baeuoh, B. 96, 1867. — B. Aus /»..>-I>ibrom- 
behens&uw (P: 42-43») und alkoholischem Kali bei 140-160® (Hattsskotciht, A. 148. 
41). — Dartt. Man kocht (1 Tl.) Dibrombehensaure mit (2 Tin.) fMtem Kali und (6—8 Tin.) 
96®/,igem Alkohol 9 Stunden (Holt, B. 26, 96^. - Nadeln. P: 67,6® (Ha.). Leicht lOslioh 
in abMlntem Alkohol und Ather, unlaslich in Wasser (Ha.). Mol. Verbrennungswarme bei 
konst. VoL: 3249,9 (3al. (Stohmamk, Lasobbin, J. pr. [2] 42, 380). — Gibt mit rauchender 
Salpetenkure M.v-Diket^behonBi.nre CH,-[CH,], -CO-CO' [CH,]u-CO,H, Pelargoi^ure, 
Braa^ylakuie, Aiaohina&uie und Kohlendioxyd (Ha., A. 148, 46; v. OBOSSsiAmst, B. iM, 

BaiLSTBirt Handbadi. 4. Ault. 11. 32 
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641 ; Sfibokebmakn» B, 28, 276). Bleibt beim Koohen mit Natrium in alkohoUsoher L 68 ung 
unverandert, wird aber beim Erhitzen mit Zink, Eisessig und etwas Salzsaure zu Brassidin* 
saure reduziert (Holt, B. 26, 962). Verbindet sich mit Chlor zu ^.v-Diohlor-brassidinsaure 
(Holt, B. 26, 2667). Gibt mit 2 At.-Gew. Brom ^.v^ibrom-braasidinBaure (Hauss- 
KNBOHT, A. 143, 44; Holt, B. 26, 963), mit 4 At.-Gew. Brom ^.^.v.y-Tetrabrom-behen- 
saure (Haussknbcht, A. 143, 45). Addiert 2 At.-Gew. Jod unter Bilduns von ^.v-Bi- 
jod-braasidinsaure (Liebermann, Sacjhse, B. 24, 4117; Abnaud, Posternak, C. r, 149, 220). 
Einwirkung von Chlorwasser und Bromwasser auf das Natriumsalz der Behenolsaure: Haase, 
StutzerTb. 36, 3603. Behenolsaure liefert beim Erhitzen mit bei 0 ® gesattigter Brom- 
wasserstoffsaure auf 100® Brombrassidinsaure (Holt, B. 26, 962). Die Einw. von Salz- 
saure bei 100®, sowie die Einw. von konz. Schwefelsaure bei gewohnlicher Temperatur fiihrt 
zu v-Keto-behensaure (Holt, B. 26, 963; Holt, Baruch, B. 20, 839; B., B. 20, 1868; 27, 
176). Beim Erhitzen von Behenolsaure mit Kali auf 260® entsteht Eikosensaure und dann 
Stearinsaure (Bodenstein, B. 27, 3403). — AgCggHj^Oj. In Wasser und Alkohol unloslich 
(Haussknbcht, A. 143, 44). — Mg(C 22 H 3902 ) 2 +3 HgO. Krystalle (aus koohendem Alkohol) 
(Ha.). — Ba(C 22 H 39 02 ) 2 . Niederschlag, in Wasser, Alkohol und Ather unldslioh (Ha.). 

Methylester der Behenolsaure C 23 H 42 O 2 = CHj- [CH 2 ] 7 ‘CiC* [CHgjii’COj’CHj. B. 
Aus Behenolsaure \md Methylalkohol durch HCl (Holt, B. 26, 964). — Nadeln. F; 22®. 

Athylester C 27 H 4402 = CH 3 ‘[CH 2]7 C:C [CHa]ii C 02 C 2 H 5 . B. Aus Behenolsaure- 
chlorid imd Athylalkohol (Haase, Stutzbr, B. 30, 3602). — Nadeln. P: 15—16®. 

a-Behenolat des Glycerins CMH 43 O 4 = CaiH 39 C0*0‘CHj^^*CH(0H) •CHj*OH. B. 
Aus Glycerin -a-monochlorhydrin und ^henolsaurem Natrium bei 160® (Qubksell, B. 42, 
•2445). — Blattchen (aus Alkohol). F: 50,5®. Jodzahl: Qu., B. 42, 2451. 


aB-Dibehenolat des Glycerins C 47 H ^05 = C 2 iH 39 *C 0 * 0 *CH 2 *CH( 0 -C 0 *C 2 iHj 9 ) • 
CHg* uH. B. Aus Glycerin-)?-dibromhydrin und behenolsaurem Natrium bei 180® (Quensell, 
B. 42, 2445). Aus Glycerin und Behenolsaure bei 190® unter einem Druck von 10 mm (Qu.). 
— Blattchen (aus absolutem Alkohol). F: 43®. Jodzahl: Qu., B. 42, 2451. 

aa'-Dibehenolat des Glycerins C 47 Hg 406 = C 21 H 39 • CO • 0 * CH, * CH( OH) • CHg • 0 • CO * 
CjiHgg. B. Aus Glycerin -a-dichlorhydrin und behenolsaurem Natrium bei 180® (Quensell, 
B. 42, 2445). — Krystalle (aus Ligroin). F: 42®. Jodzahl: Qu., B. 42, 2461.. 


Tribehenolat des Glycerins Ce^HiagO^ = C 21 H 39 • CO * 0 • CHj • CH(0 • CO • Cp^H^) • CHj| • 
O-CO-CoiHag. B. Aus behenolsaurem Natrium und Triohlorhydidn bei 240® im Kohr in 
einer Komendioxyd-Atmosphare (Quensell, B. 42, 2446). Aus Glycerin und Behenolsaure 
bei 205—210® unter einem Druck von 1 mm (Qu.). — Blattchen (aus absolutem Alkohol). 
F:v41®. Unloslich in kaltem absolutem Alkohol. Jodzahl: Qu., B. 42, 2451. 

l^ehenolsaureohlorid C 22 H 3 gOCl = CH, • [CHg ] 7 • C : C • [CH,] u * COCL B. Aus Behenol- 
saure und Phosphorpentachlorid in Chloroformlosung (Haase, Stutzeb, B. 30, 3602). — 
Nadeln. F: 29— 30®. Nicht unzersetzt destillierbar. Leicht Idslich in Alkohol, At W, Chloro- 
form, Ligroin, Pctrolather. Zersetzt sich beim Losen. 

Behenolsaureamid C 2 oH 4 ^N==CH 5 [CH 2 ] 7 -CiC [CH 2 ]n CO NH,. B. Aus Behenbl- 
saurechiorid und Ammoniak (Haase, Stutzer, B. 30, 3602). — Sion fett^ anfiihlende 
Schup^n. F: 90®. Leicht loslich in Chloroform, loslich in Ather, Alkohol, Bmzol, Essig- 
ester, Ligroin, sehr wenig loslich in Petrolather. 


4. Monocarbonsauren CnH2n_6 02. 


1. 2-Metbyl-hexen-(2)-in-(4)-sfture-(6) C^HgO, = (CHj),C:CH-C;C 00,11. 
B. Ana der Natriumverbindung des 2-Methyl-penten-(2)-inB-{4) (CH,),C:CH'C:eNa durch 
CO, (Motobu, Dblangb, G. r. 186, 654; Bl. [3] 29, 661). — Krystalle ^us Benzol). P: 98». 


2. Carbons&uren CgH^O,. 


1. 2-Methyl-octen,-(2)-in-((i)-»Aure~((t) C,H„0, ■■ (0HA,C:CH CH, CH,*C:C- 
COfH. B. Aus (CH 8 LC:CH*CH 2 *CH 2 *CiCNa und CO® (Moubbu, DxLANaB, (7. r. 186, 
6 M; Bl, [3] 20 , 662; K D. R. P. 168252; C. 1006 1, 783?. - Kp.®: 160-164®7 kp 28: 167^ 
bis 169®. D®: 0,9906. — Liefert bei der Einw. siedender alkoholiaoner Kalilauire (1 MoL S&aie 
auf 3 Mol. KOH) 2-Methyl-ooten-(2)-on-(6)-eaure-(8) (M., D., 0,r, 180, 754). 

^ -B- Aus (CH.)^; 

CH*CH,-CH2-C:CNa und Chlorameisens&uremathylester (Moubbu, DBLANas, C. r. 186 , 664 ). 
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Durch Kochen der Saure mit Methylalkohol (M., D., Bl. [3] 20, 662). — Kpj.: 114— 126* 
(M., D.);Kp*»_j5: 116-126° (M., D. R. P. 158262; C. 10061, 783). 

Athylester CnHieO, = (CH 3 )jC:CH*CH 2 CH 2 C:C CO, C,H 5 . 125-136® 

(Moubbu, B. R. P. 158252; C. 1006 I, 783). 

2. 2-Methyl-^octen^(4)~in^((i)^8duve~(8) CgHigOj = (CH3)2CH CH2-CH:CH CiC- 
COjH. Kpi^ao’* 157-169® (Moubbu, B. R. P. 168252; C. 10061, 783). 

Methylester CioHi 402 = (CH 3 )aCH CHj CH:CH C; C CO 0 CH 3 . Kp 3 i_ 23 : 121—125® 
(MotJBBXJ, B. R. P. 158262; C. 1006 I, 783). 


3. 2.6-Dimethyl-decatrien-(2.6.8)-s&ure-(10), Citrylidenessigs&ure 

O12H18O2 == (CH8)2C : CH • CH2 . CH2 • C(CH3) : CH • CH : CH • CO2H. B, Ber Athylester 
bildet sich beim &hitzen yon Citral mit Malonsauremonoathylester und Pyridin auf 95® 
bis 100° (Vbrlby, Bl [3] 21, 416; B. R. P. 163676; C. 1004 II, 677). Er entsteht ferner 
in fferinger Menge durch Einw. von Jodessigsaureathylester auf Citral in Gegenwart von 
Zinkpulver und darauffolgende Zersetzung der Reaktionsmasse mit 20°/Qiger Schwefel- 
saure, neben einem Lacton C14HJ0O8; man verseift ihn mit alkoholischer Kalilauge (TAtey, 
Bl [3] 27, 601). — Bewegliches 01; Kpu: 176° (T.). — Gibt mit einem Gemisch von 
konz. Phosphorsaure und Schwefelsaure CVclocitrylidenessigsaure (V., B. R. P. 153575; 
C, 1004 II, 677). — Kupfersalz. Krystailinisch (T.). 

Methylester CiaHjoO* = (CH3)3C:CH CH. CH3 C(CH3):CH CH:CH C02 CH3. B, 
Aus Citral, Malonsauremonomethylester und Pyridin bei 100° (Veelby, B. R. P. 153575; C. 
1004 II, 677). — Kpie! 133°. — Bei der Einw. von Methylmagnesiumjodid entsteht ein 
Additionsprodukt, das mit Wosser CitryUden-tert.-butylalkohol (CH8)3C:CH*CH,*CH2*0 
(CH3):CH CH;CH C(CH3 )j OH (Bd. I, S. 464) liefert (V., B. R. P. 160834; G. 1006 II, 176). 

AthylesterCi4Hjj03=(CHs)2C:CH CHj CH3 C(CH3):CH CH:CH C02 C8H5. B. Siehe 
bei Citiylidenessigsaure. — Pseudojononartig riechendes 01. 1^24: 160—162° (Veelby, 
Bl [3] 21, 417); Kp^: 129° (TAtry, Bl [ 3 ] 27, 602). — Bei der Einw. von Natrium auf die 
alkoholiflche Lbsung entsteht 2.6-Bimethyl-decadien-(2.6)-ol-(10) (Bouvbault, Blanc,. 
B. R. P. 164294; G. 1006 II, 1701). 

Nitril, Citrylidenacetonitril Ci3Hi,N= (CH8)2C:CH•CH2•CH2•C(CH3):CH•CH:CH• 
CN. B. 100^ (Stral, 66 g Cyanessigsaure und 62 g Pyridin werden auf KM)— 105° erhitzt 
(Vbelby, Bl [3] 21, 413). — Pseudo jononahnlich riechendes 01. KP25: 152—155®. Poly- 
xnerisiert sich bei der Bestillation. 


4. 0ctadecatrien-(3.6.9)-s4uren-(18), Linolens4uren C] 8 H 3 o 02 — CH 3 CH 2 - 

CH : CH • CH, • CH : CH • CH 2 • CH : CH • [CH2]7 • CO 2 H. 


a) Naturliche Linolensdu ve^ a-Ijinolensdu re CigHgoGj = CH3 • CHg • CH : CH • CHj • 
CH:CH*CHj-CH:CH*[CH,]7-C02H. Zur Konstitution vgl. Eedmann, Bedford, ‘Raspe, 
B. 42, 1343. — V. An Glycerin gebunden im Hanfble (Hazura, M. 8, 268), imLeinble (Hazuea, 
Feiedebioh, M. 8 , 158; Erdmann, Bedford, B. 42, 1328; vgl. Fokin, Z. El Ch. 12, 759), 
im NuBble, Mohndle, Baumwollsamenole (Hazuea, Grussner, M. 0, 204). — B. Beim Kochen 
von 9.10.12.13.15.16'Hexabrom>octadecan8aure (Hexabrom-stearinsaure, a-Linolensaure-hexa- 
bromid) mit geraspeltem Zink und Alkohol, neben /5-Linolensaure (Erdmann, Bedford, 
B, 42, 1330; vgl. Hazuea, M, 8, 267). — Flussig. — Liefert mit Brom 9.10.12.13. 15. 16-Hexa- 
brom-ootadecansaure (a-Iinolensaure-hexabromid) (E., B., B. 42, 1333). Liefert bei der 
Oxydation mit Permanganat die bei 203° schmelzende Hexaoxystearinsaure (Linusinsaure) 
(Syst. No. 266) (Hazura, Friedreich, M. 8, 160). 


b) Stereoisonieres der natiirlichen Lino/ensdure^ ^-lAnolensdure (nicht in 
reinem Zustande dargestellt) CigHaoOg = CH 3 • CH 2 • CH : CH • CH CH : CH • CH a • CH : CH * 
[CHa]7*CO,H. Zur Konstitution vgl. Erdmann, Bedford, Raspe, B. 42, 1345. — B, Beim 
Kochen von 9.10.12.13.15.16-Hexabrom-octadecansaure (Hexabromstearin^ure, a-Linolen- 
saurehexabromid) mit geraspeltem Zink und Alkohol, neben a-Linolensaure (Erdmann, 
Bedford, B, 42, 1333). — Nicht in reinem Zustande dargestellt. — Liefert mit Brom ein 
fliissiges Tetrabromid. 

Athylester-ozonid-peroxyd CaoHagOia = „ , 

CH3 CHt CH CH CH2-CB>CH CH, CH CH [CH2]7 C03'C2H5. B. Man behandelt das 

O3 

Ozonidperozya des Linolensaureathylesters (Gemisch von a- und ^-Ester s. S. 600) nut kaltem 
Wassop, wobei nur das Ozonidperoxyd des a-Linolensaureathylesters zerstbrt wird (E., B., 

32 ® 
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R., B. 42, 1339). — Bickes 01 (aus Rssigester durch ligroin). — Wird durcb Wasser auf 
dem Wasserbade in Azelainaldehydsaureathyleeter, Azelainsauremono&thylester, Propional* 
dehyd, Malonsaure und Malonaldebydsaure (bezw. Acetaldebyd und CO^ gespalten. 

c) KUnstliche Linolensdure^ lAnolensdure aus dem Hexabramid der na- 
tdrlichen LinolensdurCf l/inolensdure aus a-Linotensdure-^hexabTomid 
(Gemisch voii a- und d-Linolensaure) CigH8o02 = CH 5 *CHj*CH:CH'CHj|»CH;OH*CH|* 
CH;CH [CH 2]7 C0,H. B. Durch Kochen von 9.10.12.13.15.16-HexabromootadecanBaure 
(a-Linolens&ure-hexabromid) mit geraspeltem Zink und Alkohol (Erdmakn, Bedford, B.^ 
42, 1330; vgl. Hazuba, M. 8, 267). Aus dem Methylester durch alkoholisohe Natronlauge 
in der Kalte (Rollbtt, H. 02, 424). — Faat farbloses 01 von schwaicbem, nicht unangenebmem 
Geruch. Kpi,: 230-232® (R.); Kpo,ooi-^,oo** 167-168® (75 mm Steigbobe) (E., B.). D?: 
0,9141 (R.). — Bei der Oa^dation nut Permanganat entstehen Linusmsaure und Isolinusin- 
saure (R., H. 62, 430). Gibt mit Ozon in Hexahydrotoluol ein normalee Ozonid 
in Chloroform das Linolensaureozonidpero^iyd CigH^Oi. (E., B., RASira, B. 4&, 1334). liefert 
mit Brom in Eisessig^neben dem festen a-Iinolensaurenexabromid ein fliissiges Tetrabromid 
der j^-Linolensaure (E., B., B. 42, 1333; vgl. R., H. 62, 424). 

Linolensaure-ozonid CigHjoGn = 

CHgCHgCHCHCHgCHCHCHgCHCHECHglyCOgH. B. Aus Linolensaure in 

Hexahydrotoluol durch Ozon (Erdbuann, Bedford, Rasps, B, 42, 1335). — Dickflilssiges 
Ol von st^hendem Geruch. — Verpufft bei schwachem Erhitzen. Zersetzt sich beim Kochen 
mit Wasser unter Bildimg von Aldheyden und Wasserstoffsuperoxyd. 

Linolensaure-ozonid'peroxyd CigHgoOu = 

CHgCHgCHCH-CHgCH-CH CHgCH CH-CCHgl^ COgH. B. Aus linolensauie in 

Og Og Og 

Chloroiorm durch Ozon (Ebdbiann, Bedford, Rasps, B. 42, 1336). — Gummiartig. — Gibt 
beim Erwarmoi mit Wasser auf dem Wasserbade Azelainsaure und Azelainaldenyds&ure. 

ICetiijdeBter der kiinsUiohen Iimolensaure C^gEggOg — CHg*CHg*CH:CH*CHg* 
CH:CT[*GHg'CH:CH*[CHg]7*C02 CHj. B. Aus a-Linolensaure-bexabromid beim Er* 
Utzen mit granuliertem Zink imd methylalkobolischer Salzsaure (Rollstt, H . 62, 423). — 
Kpgg: 207®. 

Atbyleeter Cg^stOg = CHg CHg* CH:CH CHg CH:CH CHg CH:CH rCHgl, COi* 
CgHg. B. Aus dem Athylester des a-linolensaure-hexabromids durch TOraspelteB Zank in 
siedendem Alkohol oder aus kiinstlicher Linolensaure durch Kochen mit Alkohol und Scbwefel- 
saure (Erdbiann, Bedford, B. 42, 1331). — 01. Kpo,npi- 132—133® (76mm Steigbdbe). I^: 
0,6919. nS: 1,46763. — Gibt mit Ozon in Chloroformldsung das Ozonidperoxyd des linolen- 
sftureathylesters (E., B., Rasps, B. 42, 1336). Liefert mit Wasserstoif in Gegenwart von 
Nickel bei 170—200® Stearinsaureathylester (E., B., B. 42, 1332; E., D. R. P. 211669; C. 
1909 II, 667). Gibt mit Brom neben dem festen Hexabromstearinsaureeeter eine bromarmere 
dlige Verbindung (E., B., B. 42, 1333). 

Atbylester-ozonidjperoxyd Cj^ggOgg = 

CHg-CHg CH CH CHg CH-CH CHg CH CH*[CH ,]7 COg CgHg. B. Aus Linolensiiure- 

X V 

athylester durch Ozon in Chloroformldsung (Erdmann, Bedford, Rasps, B. 42, 1336). 
— SUUbiliissig. Gibt b^m Erwarmen mit Wasser auf dem Wasserbade Azelains&ure, den 
Mono&thylester der Azelainsaure und Azelainaldehyds&uieathylester. Liefert beim ScbUtteln 
mit kaltem Wasser das gegen kaltes Wasser bestandige Ozonidperoxyd dee /^-Linolensaure* 
fttbylesters und die 2^rsetzung8produkte des Ozonidperoxyd des a^Linolensaureesters 
(Propionaldehyd, Malonaldehyd&ure, Malonsaure und Azelains&ure). 


5 . Monocarbons&oren CnH2n-80; 


I. 4-.jethylsaure-heptadiin-(t-6), a.C-Heptadiin-d-carbonsAur 0 (..Pseudo- 
CgHgO, = CII:C*CH,‘CH(COjH) •CHg-CiCH. B. erw&nnt 

m Metbyla^bol 3 Sti^en auf dem Wasserbaoe (W. H. Perkin jun., Simonssn, Soc. 91, 
^). Am Ito-bron^l-aoeteBewester (0H,:CBr CH»),C(CO CH,) 0O,;CJB[, mitteU alkoho- 
Iwoher Kahlauge (Gabdots, P.. 8oe. 91, 864). — Prismen (aus PetrollUMr). P; 47* 
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(P., S.). Schwer loslich in Wasser und Petrolather, leicht in organischen Ldsungsmitteln 
(P., S.). Elektrol^ische DiBsoziationskonstante; P., S. — Durch Koohen mit Wasser 
Oder Einw. von Bromwasserstoffsaure oder Phosphorpentachlorid erfolgt Umlagerung in 
m-Toluylsaure (P., S.). Die Losung des Natriumsalzes entfarbt Permanganat (P., S.). 
Gibt ein explosives, anomal zusammengesetztes Silbersalz (P., S.). Ammoniakalische 
Kupferchloriirldsung gibt einen gelben Niederschlag der Kupferverbindung (P., S.). 

Athylester CipHi,0, = CHiC CHj CHCCOj CaHsj CHa CiCH. B, Man gibt 20 g 
der Saure zu einem kalten Gemisch von 100 ccm Alkonol und 10 cem Schwefelsaure und laBt 
10 Tage stehen (W. H. Perkin jun., Simonsbn, 8oc. 91, 844). — Gl. Kpj»; 113®. Dg; 1,0062; 
D»: 1,0009; D*: 0,9971; n^^ 1,46795; n^: 1,46806; n“/: 1,47397 (W. H. Perkin sen., 8oc. 
91, 844). Absorptionsspektrum im Ultra violett: Baly, 8oc, 91, 846. Magnetisches Drehungs* 
vermdgen: P. sen., 8oc. 91, 844. 

2. IsansAure ^14^2002 — *00211. V. An Glycerin gebunden im 01 der 

rSano-Niisse (Kongo) (Hubert, BL [3] 16, 942). — Blatter (aus Ather). P: 42®. Sehr leicht 
lOslich in absolutem Alkohol, Ather und ligroin. Rotet sich rasch an der Luft infolge von 
Oxydation. — AgCiiHj^Oj. Amorphes Pulver. — Ba(Ci 4 Hi 902 ) 2 . Mikroskopische Krystalle 
(aus heiBem Chloroform). Unbestandig. 


B. Dicarbonsfturen. 


1 . Dicarbonsauren CnH2n_2 04. 

Uber die Darstellung von mono- und dialkylierten Malonsauren aus Natrium-malon- 
saureester s, : Conrad, A. 204, 127 ; Michael, J. pr. [2] 72, 537. Ubersicht tiber die Methoden 
zur Gewinnung alkylierter Biemsteinsauren : Bone, Spranklino, 8oc. 76, 839. Elektro- 
Wtische Syn these von Dicarbonsauren mit 2(n-l) C-Atomen aus Dicarbonsauren mit n 
C-Atomen durch Elektrolyse der Alkalisalze von Estersauren, z. B. 2 CjH5*02C CH 2 C02K = 
CjHj-OjC CHj CHj CO, *0,115+200, -{-2K, s. Ordm, Brown, Walker, A. 261, 110; 
274, 41. 

Schmelzpunkts-RegelmaBigkeiten : Baeyer, B. 10 , 1286; Henry, C. r. 100 , 60; N5rd- 
LINGER, B. 28 , 2369; Massol, BL [3] 21 , 678; Biach, Ph. Oh, 60 , 46. VgL dazu Nelson, 
Falk, C. 1909 II, 1690. — Uber die Iluchtigkeit von Bemsteinsaure- und Glutarsaure- 
Homologen (infolge von Anhydrid-Bildung) mit Wasserdampf s. Auwsrs, Sghlosskb, A. 
292 , 169. — Uber LOslichkeit s.: Henry, C.r, 99 , 1167; Lamouroux, C. r. 128 , 998; 
Massol, Lamoxtroux, C. r, 128 , 1000. — Verbrennungswarme: Stohmann, J. pr. [2] 49 , 
113. — Neutralisationswarme; Massol, Bl. [3] 17 , 747. — Elektrisches Lbitvermogen: Ost.- 
WALD, J. pr. [2] 81 , 336; Berthelot, A, ch. [6] 28 , 46; Bischoff, Walden, B, 23 , 1950; 
Walden, Ph. Ch. 8 , 448; Walker, 8oc. 01 , 700; Smith, Ph. Ch. 26 , 144, 193; Weoschxideb, 
M. 28 , 303, 699; Voerman, R. 23 , 277; Ohandler, Am. 8oc. 80 , 694. Affinitats-Bestim- 
mungen mit Hilfe von Indicatoren: Salm, Ph. Ch. 08 , 96. Aoidimetrischer Wert der ho- 
mologen Malonsauren im Vergleich mit den entsprechenden normalen Dicarbons&uren : 
Massol, C. r. 180 , 338. 

Die normalen Dicarbonsauren von der Bemsteinsaure an aufwarts sind gegen Kalium- 
permanganat und Schwefels&ure auBerst bestandig (Perdrix, Bl. [3] 28 , 655). Vergleichende 
Untersuchung ikber das Verhalten der Malonsaure-Homologen gegen konz. Salpeterskure: 
Franohimont, R. 4 , ,393. 

Zur Identifizierung der aliphatischen 1.4- und 1.6-Dicarbon8auren H 05 C*X*C 0 jH sind 
ihre aromatisch substituierten Amidsauren H02C*X*C0*NH*R sehr geeignet, welohe aus 
den Anhydriden durch Vermisohen der Benzol-Losung mit dem^ betreffenden aromatisohen 

Amin entstehen und beim Erhitzen Uber ihren Schmelzpunkt in Imide Xc^qq^N * R iiber- 
gehen (Attwkbs, A . 286 , 221; 292 , 173 ff.; 298 , 161; 809 , 316). 

Ober Esterifizierungsgeschwindigkeit s.: Menscshutkik, B. 14 , 2630; Petbbsei^, 
Ph. Oh. 16, 406. Sohmelzpimkte von Dialkylestem : v. Schneider, Ph. Oh. 22, 228. Spezi- 
fisohe Warme von Dialkylestem: R. Schiff, Ph. Ch. 1, 380. Magncftisches Drehungsvermdgen 
von Dialkylestem: Perkin, J.pr. [2] 82, 664, 619; 8oc. 68, 561. 
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Pie 1.4- imd 1.5-Picarbon8iiuren (Sauren der Bemsteinsaure- und der Glutars&ure-l^ihe) 
gehen leicht in innere Anhydride tiber, die ein fiinf- bezw. seohsgliedriges heterocyolisches 
CH *00 ^CHj'COv 

System enthalten: • * \0 bezw. CH* >0; solche Anhydride sind ihrer Stniktnr 

^ CH,CO/ '-fiH.Co/ 

gemaB (vgl. dazu Leitsatze in Bd. I, S. 2) in Abteilung III als Pioxo-Perivate der Stammkeme: 
CH ‘CH ^CH2*CH2\ 

• * bezw. CH 2 >0 eingeordnet; s. Syst. No. 2476. Ebenso findet man die 

CH 2 CH 2 / '-€H2CH2^ 

Clif *CO CH ’CH 

inneren Imide in Abteilung III, z. B. • * \NH als Pioxo-Perivat von • * 

CH2 * L/XI2 * Crl 2 

8. Syst. No. 3201. 

Physiologische und toxische Wirkung von normalen Pinitrilen: Heymans, Masoin, 
C. 1897 I, 1240. 


I. Athandis&ure, Oxaisfture C,H204 =HO,C-GO,H. 

OeschichUiches. Pas Vorkommen von Oxalsaure in Form ihres sauren Kaliumsalzes 
im SatierMee (Oxalis acetosella) und im Saueram^er (Rumex acetosa) wurde schon am An- 
fang des 17. Jahrhunderts beobachtet. Gegen ^de des 18. Jahrhunderts ^schaftigten 
sioh Savary und dann Wieglbb naher mit der so^enannten „Klee8aure“ bezw. ihrem sauren 
Kaliumsalz, dem „Sauerkleesalz“; etwa gleichzeiti^ erhielten Soheble und Bergman durch 
Einw. von Salpetersaure auf Zucker, Gummi etc. eine „ZuckerBaure“ benannte Saure, deren 
Identitat mit der „Kieesaure“ 1784 von Soheele darget^ wurde. Scsheele zeigte dann auoh, 
daB das in der Rhabarberwurzel schon fruher aufgemndene Kalksalz ein Salz der Oxalsaure 
ist und wies daeselbe in vielen Pflanzen nach (vgl. Kopp, Geschichte der Chemie, 4. Teil 
[Braunschweig 1847], S. 353 ff.). 

Vorkommen der Oxalsdure. 

Oxalsaure findet sich (besonders in Form von Salzen) vielfach in der Natur. — Im 
Mineralreioh kommt das Calciumoxalat als Whewellit (vgl. Sohmid, A, 97, 240), das Ferro- 
oxalat in Braunkohlenlagem als Humboldtit oder Oxalit (Mariano de Rivero, A, cK [2] 
18, 207, 210; Rammelsberg, Ann, d. Physik 46, 283) vor. 

Im Pflanzenreich ist Oxalsaure sehr verbreitet. Pas frilher behauptete Vorkommen 
freier Oxalsaure (in Boletus sulfureus, in den mannlichen Katzchen von Juglans regia, in 
den Haaren von Cicer arietinum) ist naoh Czapek (Biochemie der Pflanzen, Bd. II [Jena 
1^5], S. 421) nioht sicher naohgewiesen. Meist tritt sie in Form von Salzen auf: Pie Alkali- 
salze finden sioh im Zellsafte vieler Pflanzen gelost, so Natriumoxalat in Salioomia- und 
Salsola-Arten, saures Kaliumoxalat unter anderem vor allem in Rumex- \md Oxalis- Arten. 
Mamedumoxalat kommt in den Blattem eini^r Gramineen vor. Pie in Pflanzen so weit 
veroreiteten krystaUinisohen Aussoheidimgen bestehen meist aus Calciumoxalat, das sioh 
m Bl&ttem, Wurzeln, Binden, in Zellmembranen, sowie im Inneren von Zellen abgelagert 
findet; es kommt vor bei ^s^ophyten, Alsen, allgemein bei Pilzen, in groBen Massen bei 
manohen Fleohten, ansoheinend nioht M Laub- und Lebermoosen, aber bei Famen, fast 
uberall bei hOheren Pflanzen, vor allem in Laubblattem, in der Rhabarberwurzel, femer 
z. B. in den Samensohalen von Papaver, von Leguminosen, bei Kakteen, im Embryo von 
Convolvulaceen (vgl. Czapek, Bioonemie der Pflanzen, Bd. U [Jena 1905], S. 418 ff., 971 ; 
8. femer: ANDBi, C, r. 140, 1709; Tunmann, P. C, H, 47, 1069; ^lebedeb, Ar, 846, 409; 
Hendbiok, O, 1907 1, 746; Albahaby, C. r. 145, 132; Poby, C. 1909 I, 88, 1999; Stoklasa, 
Ernest, C, 19091, 197; Poynebb, Puffin, Chem.N, 99, 99). 

Auch im Tierreich kommt Oxals&ure vor. So als Ammoniumozalat im Guano (Tanner, 

J. 1876, 519), als CaloiumoxalAt in Hamsedimenten und m Blasen- und Nieiensteinen (Maul- 

beersteine) (Wollaston; Pbout; vgl. C. Sohmidt, A. 61, 300). Sie ist ein normaler Beetand- 
teil dM mensohliohen Hams <Autenbdei^ Barth, E , 86, 335); duroh den Ham kOnnen 
pro Tag bis zu 20 mg Oxalsaure auageschieden werdien; grOBere Mi^gen erscheinen in patho- 
logisohen F&llen („Oxalurie*‘) (vgl. Abdebhalden, Bioohemischee Handlexikon. I 
[&rlih 1911], S. 1114, 1118). tiheT den EinfluB der Nahrung auf die Menge der Aussohetdung 
vgl. z. B.: Salkowski, 0. 1900 II, 131; Strabomsky, C. 1901 1, 961; femexes bei Abdeb- 
RALDEN, Biochemisohes Handlexikon, Bd. I [Berlin 1911], S. 1118. Oxals&uze tritt auoh 
auf in Rindergalle, Kalbsleber» Rinderleber (12 mg in 1 kg; viel T^eniger in Hundeleber), 
un Fleisohextrakt (Salkowski, C , 1900 H, 131; H. 29, 448), in Milz, TbymusdrBse (Cipol- 
LZNA« C, 1901 II, 496). Weiteres (iber das Vorkommen von Oxals&uie im Orga- 

nisinuB s. bei Abdebhalden, Bioohemisohes Handlexikon, Bd. 1 [Berlin 1911], S. 1114. 
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Bildungen der Oxalsdure, 

Bildung aus Kohlenstoff und aus Ci-Verbindungen. Duroh Einw. von Chrom- 
Saure auf K^engtoff erhielt Berthelot (Bl [2] 14, 116) etwas Oxalsaure. Alkalioxalate 
entsteh^n beim Erhitzen von in Sand verteiltem Natrium oder von 2°/Aigem Kaliumamalgam 
im Kohlendioxyd-Strome auf 360® (Kolbe, Drechsel, A. 146, 140). Alkalioxalate bilden sich 
im Gemisch mit Alkaliformiaten bei der Einw. von trocknem Kohlendioxyd auf zuvor auf 
80® erhitztes Kaliumhydrid (Moissan, C. r. 140, 1209; A. ch, [8] 6, 301). Uber das Auf- 
treten von Kaliumoxalat nebon krokonsaurem Kalium bei der Verarbeitung des aus Kohlen- 
oxyd und Kalium entstehenden Produktes vgl.: Gmelin, Ann. d. Physik 7, 525; Liebig, 
A. 11, 182. Bei raschem Erhitzen von Natriumformiat unter LuftabschluB auf iiber 400® 
entsteht sehr viel Oxalat (DItmas, Stas, A. ch. [2] 73, 123; A. 86, 138; PiiLiooT, A. ch. [2] 
73, 220; Erlenmeyer, Gutschow, G. 1808, 420; Merz, Weith, B. 13, 720; 15, 1509) (s. 
auch S. 504, technische Daretellung). Bildung von Oxalsaure laBt sich auch bei 'der Einw. 
von Sal^tersaure auf Ameisensaure nachweisen, wenn man die Reaktion beim Beginn der 
Entwicklung brauner Dampfe durch EingieBen von kaltemWasser unterbricht, ehe weitere 
Oxydation zu COj und H 2 O erfolgt (Ballo, B. 17, 9). 

Bildung aus C 2 'yerbindungen. Oxalat wird in geringer Menge neben Eormiat und 
anderen Produkten beim Erhitzen von Natriumathylat und hoheren Natriumalkoholaten 
im Luft- Oder Sauerstoffstrom gebildet (v. Hemmelmayr, M. 12, 155; Nef, A. 818,. 178; 
vgl. Denis, Am. 38, 570). Oxalsaure entsteht durch Verseifung ihres Nitrils (Cyan NC CN), 
und zwar als Amraoniumsalz beim Einleiten von Cyan in waBr. Ammoniak (Wohler, Ann. 
d. Physik 3, 177) und beim Stehen einer waBr. Cyanlosung am Licht (Pelouze, Richardson, 
A. 20, 64), als Amid bei Behandlung von Cyan mit waBr. Acetaldehydlosung (Liebig, A. 
118, 246), mit konz. Salzsaure (Schmitt, Glutz, B. 1, 66) oder mit 3®/oigem Wasserstoff- 
superoxyd in Gegenwart eines Tropfens Kalilauge (Radziszewski, B. 18, 355), als Diathyl- 
ester beim Einleiten von Cyan in mit HCI gesattigten absoluten Alkohol (Volhard, A. 
158, 118). Oxalsaure (bezw. Oxalat) bildet sich aus Hexachlorathan mit alkoholischem Kali 
im geschlossenen Rohr bei 100® (Berthelot, A. ch.. [3] 54, 89), sowie mit festem Kali (8 Mol.) 
bei 210—220® (Geuther, A. Ill, 174). Aus Athylen durch Kaliumpermanganat in kalter 
waBr. Oder alkalischer Lcisung (Berthelot, Bl. [2] 7, 126; A, ch. [4] 15, 346; O. Zeibler, 
F. Zeidleb, a. 197, 246), sowie durch konz. oder ranchende Salpetersaure (Akbsto rides, 
J. pr. [2] 16, 64). Aus Acetylen durch Permanganat in alkalischer Losung (Berthelot, 
Bl. [2] 7, 124; A. ch. [4] 15, 343; Baschieri, O. 31 II, 462). Aus Athylalkohol durch KMn 04 
in heiBer alkalischer Losung (Chapman, Smith, Soc. 20, 301). Aus Glykol durch Salpeter- 
saure, durch Erhitzen mit festem Kali auf 250® (Wurtz, C. r. 44, 1308; A. ch. [3] 55, 415, 
417), sowde durch Silberoxyd und Wasser bei 110® (Nef, A. 367, 292). An:- Essigsaure durch 
KMn 04 in heiBer alkalischer Losung (Berthelot, Bl. [2] 8, 392; A. ch. [4] 16, 368; Lossen, 
A. 148, 175; Margulibs, M. 15, 275). 

Bildung aus hoheren C- Verbindungen. Bei der Oxydation vieler komplizierteror 
organischer Korper erhalt man Oxalsaure. So entsteht sie haufig bei Einw. von Salpetersaure 
auf organische Verbindungen, besonders auf die Kohleii hydrate. Die Oxydation des Rohr- 
zuckers mit Salpetersaure zu Oxalsaure (Thompson, J. 1847/48, 498) verlauft nach einem ge- 
ringen Zusatz von Vanadinpentoxyd viel energischer und glatter und ergibt hohere Ausbeuten 
(Naumann, Moeskb, Lindenbaum, j. pr. [2] 75, 146; D. R. P. 183022; C. 1907 I, 1606). 
Auch die Oxydation von Starke, Dextrin, Gummi oder mit Schwofelsaure behandelter Cellu- 
lose (vgl. Blondkau, C. r. 59, 964; Lifschutz, B. 24, 1191) durch Salpetersaure wird durch 
Gegenwart von Vanadin verbindungen beschleunigt (Naumann, Moeser, Lindenbaum, 
D. R. P. ^8999; C. 1909 1, 1785), XTber die Bildung von Oxalsaure bei der Oxydation 
von Leimstoffen durch Salpetersaure vgl. Ssadikow, 41, 641; C. 1909 II, 1126; Bio. Z. 
21, 36. Durch Kaliumpermanganat werden Propylen (Berthelot, Bl. [2] 7, 127; A. ch. 
[4] 16, 348; O. Zeidler, F. Zeidler, A. 197, 249), Isobutylen (0. Z., F. Z.), Allylen (Berthe- 
lot, BL [2] 7, 126; A. ch. [4] 16, 347), Aceton (v. Cochenhausen, J. pr. [2] 68, 454), die 
meisten Fettsauren (Berthelot, Bl. [2] 8, 392; A. ch. [4] 16, 369; Margulies, M. 16, 275), 
sowie viele andere aliphatische Verbindungen und die Kohlenhydrate (vgl. Donath, Ditz, 
*/. pr. [2] 00, 568, 674; s. auch Deoste. D. R. P. 199583; C. 1908 II, 357) zu Oxalsaure oxy- 
diert. Auch durch Schmelzen mit Alkalien werden viele Substanzen in Oxalsaure iibergefuhrt, 
z, B. Bemsteins&ure, Weins&ure, Citronensaure, Schleimsaure, Zucker, Starke, Gummi, 
S&gespane (Gay-Lussac, A. ch. [2] 41, 398) (s. u. technische Darstellung); daneben ent- 
steht Sriga&ure (Cross, Bbvan, B. 20 Ref., 694). Gber die Bildung von Oxalsaure heim 
Schmelzen von Leimstoffen mit Kali vgl. Ssadikow, 41, 646; C. 1909 II, 1126; Bio. Z. 
21, 40. 

Bildung durch niedere Organismen. Oxalsaure entsteht unter der Wirkung 
msmcher Bakterien aus organischen Verbindungen, vor allem aus Traubenzucker, femer aus 
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vielen anderen Kohlenhydraten, aus Alkobol, Glykol, Glycerin, Essigs&ure, Glykolsanre, Milch- 
eaure etc. (Zope, C, 1900 I, 731; Banning, C. 1902 1. 1070* 1244, 1281). Auch vereohi^ene 
Pil^ erzeugen aus organischen Verbindungen Oxalsaure, so aus Kohlenhydraten, A^oholen, 
organischen Sauren usw. (s. z. B, Duolaux, J, 1889, 2245; Zopp, */. 1889, 2262; Wbhmeb, 
A. 269, 384; (7. 1897 1, 768; Heinzs, C. 1906 1, 762; ChaepentIke, (7. r. 141, 368); Ammo- 
niumoxalat entsteht aus vielen Aminosauren durch Vergarung mit Aspergillus niger (Emmer- 
LING, C. 1903 I, 1162). Femeres liber die Bildung von Oxalsaure durch niedere Organismen 
s. bei CzAPEK, Bioohemie der Pflanzen, Bd. II [Jena 1905], S. 422 ff . und bei Abdsbhaldsn, 
Biochemisches Handlexikon, Bd. I [!^rl^ 1911], S. 1117. 


Tech.nische Daratellung der Oxalsaure. 

1. Darstellung durch Alkalischmelze von Sagemehl (Dale [1866], vgl. in 
Roscoe-Sohorlebimkbs AusfUhrlichem Lehrbuch der Chemie, Bd. Ill [Braunschweig 188^, 
S. 720 und in Muspbatts En^clopadischem Handbuch der teohnischen Chemie, Hd. Vl 
[Braunschweig 1898], S. 1386; Possoz, C. r. AH, 207, 648). Man erhitzt gleiohe Teile Sage- 
spane, Atzkah und Atznatron (42® B6 starke Lauge) in diinner Schicht unter Umriihren 
auf 2^ — 260®, laugt die SchmeLm mit siedendem Wasser aus und verdi^pft die waBr. Losung 
bis zum spez. Gew. 1,36 (38® B6); das beim Erkalten ausk^stallisierende Natnumoxalat 
wirdin siedendem Wasser geldst, mit Kalkmilch gekocht, der Niedersohlag dee Calciumoxalats 
einige Male mit Wasser ausgekooht und durch Emitzen mit verdtonter Schwefelsaure zerlegt; 
die Oxalsaurelosung wird e^filtriert, bis zum spez. Gew. 1,116 eingedampft, stehen gelassen, 
wobei geloster Gipe sich ausscheidet, filtriert und dann bis zum spez. Ctew. 1,261 konzentriert, 
worauf beim Erkalten die Oxalsaure auskrystallisiert, die dann noch einige Male umkrystalli- 
siert wird (Thoen, J. pr. [2] 8, 182, 188, 192). Man tr&gt in hochkonzentrierte, auf ca. 240® 
erhitzte KaUlbsung Sagemem ein (auf 300 Tie. Kali ca. 100 Tie. Sagemehl) imd erhitzt dann 
in diinner Schicht \mter Biihren an der Luft auf ca. 300®, indem man zur Zemtorung vor- 
handener komplizierter oraanischer KaHumverbindungen nachtraglich noch weitere Mengen 
Kali zufiigt; man lost die ^hmelze in heiBem Wasser, laBt aus der filtrierten, 40® B6 starken, 
erkalteten Ldsung Kahumoxalat lorystallisieren, behandelt dieses in waBr. Disung mit Kalk- 
miloh, filtriert, spaltet das abgeschiedene Calciumoxalat mit verdiinnter Schwefe^ure, 
filtriert vom Gips ab, konzentriert die Oxalsaurelosung im Vakuum, laBt krystallisier^ 
und krystallisiert die erhaltene Oxalsaure noch einmal um (Hebzog, Chemische Technologie 
der organischen Verbindungen [Heidelberg 1912], 8. 639). Beim Schmelzen von S&gemehl 
mit A&ali soil aach Gapitaine & v. Heetling (D. B. P. 84230; Frdl. 4, 23) zur MaBigung 
der Beaktion eln Zusatz von schweren Kohlenwasserstoffen gegeben werden. Zaoheb (D. B. P. 
103866; C. 1899 II, 926) empfiehlt die Alkalischmelze zimachst unter LuftabschluB im 
Vakuum bei hOchstens 180® vorzunehmen und erst spater Luft und hbhere Temperatur 
einwirken zu lassen. 

2. Darstellung durch Erhitzen von Formiat. Man erhitzt Natriumformiat mit 
etwas mehr als dem gleiohen Gewicht Soda auf 360® (Goldsohmidt, D. B. P. 111078; C. 
1900 II, 649), mit schon gebildetem Oxalat (Elektrochem. Werke, D. B; P. 144160; C. 
1908 n, 777), mit etwa l®/o Alkali auf 290-360® (KOpp & Co., D. B. P. 161612; C. 1906 II, 
367). . Man erhitzt das Formiat im luftverdunnten Baum auf 280® (Elektrochem. Werke, 
D. B. P. 204896; C. 1909 1, 326). Die Verarbeitung auf freie Oxalsaure erfolgt khnlich wie 
bei Darstellung 1. 


Eeinigung der Oxalsdure. 

Der Oxals&ure haftet sehr hartnackig Alkali an, welches bei ihrer Verwendung in der 
quantitativen Analyse (vgL S. 510) stdrend wirkt. Folgende Verfahren zur Entfemung des 
Alkalis werden u. a. empfohlen : Man krystallisiert die zu reinigende OxalsBure unter Bmiren 
aus siedender (10— 16®/0iger) Salzsaim um; die Krystalle werden abgesogen, so lange mit 
kleinen Mengen Wasser gewaschen, bis fast alle Sah^ure entfemt ist, und aus Wasser um- 
lOTstaUisiert (Stolba, t/. 1874, 671). Man digeriert 1 Tl. toLufUnbAr Oxalsliuie mit 6 Tin. 
Wasser bei 38®, laBt 6 Stunden in der K&lte stehen, fQtriert, dampft das Filtrat auf ®/t ein 
und l&Bt unter Umrtihren krystaUisieren; die ausgeschiedene S&ure wird gewaschen und zwei> 
mal aus siedendem Wasser umkrystallisiert (Siebold, J. 1876, 619). fifan iBst 50 g Oxal- 
sHure in 120 g absolutem Alkohol, l&fit erkalten und absitzen^ sohOttelt das Filtrat nut 2 bis 
3 Tropfen Schwefelsaure 1(1 : 2), l&Bt liber Nacht stehen, filtriert, dunstet aus dem Filtrat 
den Alkohol ab, lost den Bhckstcmd in 200 — 300 ccm Wasser, l&fit die Lbsung einige Stunden 
stehen, filtriert und l&Bt nach Einengen der Fllissigkeit krystaUisieren (Souiiatolla, C. 
1901 1, 864; vgl. Habedanck, Fr. 11, 282). Man lOst rohe Oxals&ure in Ather durch Extraktion 
in^ Soxhlet-Apparat und kzystallisiert die daraus eriialtenen Krystalle darauf einmal aus 
Wassiw dm (Bieohelicann, C. 1897 1, 639). — Ober Herstellung ^er krystallwasserhalUgen 
S&uie von genau richtigem Wassergehalt vgL Lbsoobue, A. c&. [6] U, 432; 19, 68. — Bwe, 
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WASserfreie Oxalsaure (vgl. Ebdmann, J.pr. [1] 75, 213) erhalt man durch Sublimation 
der verwitterten Saure (Stolba, Fr, 8, 63; Hampb, Ch. Z. 7, 73, 106; vgl. auch MuspbatTs 
Bncyolopadisches Handbuch der technischen Chemie, Bd. VI [Braunschweig 1898], S. 1376, 
1392; s. auch Lbfbldt, C. 19041, 834). — Femeres s. bei Vanino, Sbitteb, Fr. 41, 166; 
vgl. auch Pbtbb, Bl. [2] 38, 406. 

Physikalische Eigenschafttn der Oxalsaure 
(auch Allgemeines uber Salzbildung), 

Oxalsaure krystallisiert aus Wasser mit 2 Mol. Krystallwasser monoklin prismatisch 
(db la Pbovostayb, a. ch. [3] 4, 453; Rammelsbbbg, Ann. d. Physik 93, 25; vgl. Oroth, 
Ch, Kr. 3, 137). Sie verliert das Krystallwaaser bei 100® oder bei gewohnlicher Temx>eratur 
beim Stehen iiber Schwefelsaure (Ebdmann, J.pr. [1] 75, 213); iiber die Wasserabgabe 
vd. auch Lbscoeub, A. ch. [6] 11, 431 ; 19, 66. Wasserfreie Oxalsaure wird in rhombischen 
Oktaodem erhalten beim Behandeln der wasserhaltigen oder der entwasserten Saure mit 
warmer konz. Schwefelsaure (Reichabdt, J. 1864, 371; Lescoeub, A. ch. [6] 19, 58) [auf 
1 Tl. Oxalsaure 12 Tie. konz. Schwefelsaure (Villiebs, Bl. [2] 33, 415)]; mit einer mehr als 
70®/oigen Schwefelsaure (W. W. Fischeb, B. 27 Ref., 80); mit Salpetersaure (D: 1,6) (Lo- 
SCHMIDT, J. 1865, 374; Lescoeub, A. ch. [6] 19, 59; W. W. Fischeb); durch Losen der 
entwasserten Saure in 2 V 2 Tin* heiBem Eisessig (Petbb, Bl. [2] 38, 406). Durch Subli- 
mation der am besten bei 60® im Vakuum entwasserten Saure bei 100® im Vakuum erhalt 
man die wasserfreie Oxalsaure in Form von Nadeln (Villiebs; W. W. Fischeb), die durch 
freiwillige Sublimation im geschlossenen GefaB in Krystalle iibergehen, die den aus Losungen 
zu erhaltenden gleichen (W. W. Fischeb). Die wasserfreie Saure nimmt sehr leicht (schon 
an der Luft) wieder Wasser auf (Reichabdt; Villiebs; Lescoeub, A. ch. [6] 11, 431; 19, 
56). Sie eignet sich in manchen Fallen als wasserentziehendes Mittel; z. B. bei der Herstellung 
moglichst wasserfreier Ameisensaure aus wasserhaltiger Ameisensaure (Lorin, Bl. [2] 5, 
10); bei der Oberfubrung von Alkoholen in ungesattigte Kohlenwasserstoffe (vgl. Cahoubs, 
Demab^ay, C. r. 86 , 993, 995; Bl. [2] 29, 488, 490; Kahlbaum, D. R. P. 66 866; Frdl. 3, 
980; Saizew ir., J. pr [2] 57, 39; Zelinsky, Zelikow, B. 34, 3250; Zelikow, 3iC. 34, 
721; C. 1903 I, 162); bei der Kondensation von Benzaldehyd mit Dimethylanilin zu Leuko- 
malachitgriin, von Phthalsaureanhydrid mit Resorcin zu Fluorescein (Anschutz, B. 17, 
1078). 

Oxalsaure schmilzt wasserhaltig bei 101,5® (Bamberger, Althausse, B. 21, 1901; vgl. 
Gay-Lussac, A, 1, 20; Turner, A. 1, 24; Ann. d. Physik 24, 166), wasserfrei bei 189,5® (Bam- 
berger, Althausse), bei 186—187® (Zers.) (Staub, Schmidt, B. 17, 1742 Anm.), bei 184,3® 
(Hess, Ann. d, Physik [N. F.] 35, 419). Die wasserfreie Saure beginnt bereits einige Grade 
unter 100® zu sublimieren (Siegfried, J. pr. [2] 31, 543); sie subTimiert stark von 125® an 
(Hess, Ann. d, Physik [N. F,] 35, 419), am besten bei 157® (vgl. Muspratts Encyclopa- 
disches Handbuch der technischen Chemie, Bd. VI [Braunschweig 1898], S. 1376), bei 165® 
(Turner, A. 1, 23; Ann. d. Physik 24, 166); bei starkerem Erliitzen tritt daneben Zersetzung 
ein (s. S. 506). 'C'ber Sublimation von Oxalsaure boi mehrjahrigem Stehen bei gewohnlicher 
Temperatur vgl. Faraday, Ann. d. Physik 19, 549. Zur Sublimation vgl. auch W. W. Fi- 
scher, B. 27llef., 80. — Fur wasserhaltige Oxalsaure ist D: 1,531 (Rudorff, B. 12, 251), 
1,63 (BOdekbr, Husemann, J. 1860, 17), 1,680 (Schroder, B. 10, 851); Dl“’“: 1,653 (Clarke, 
B. 12, 1399); D^’: 1,6145 (Dewar, Chem. N. 91,218); D-^*®: 1,7024 (Dewar); fiir sublimierte 
Oxalsaure ist D: 2,0 (Bodekeb, Husemann, J. 1860, 17). 

100 Tie. Wasser losen an Oxalsaure (berechnet auf wasserfreie Saure); 


(1. Alluabd, C. r. 59, 503; 133, 292 ; 2. Miczynski, M. 7, 268; 3. Koppel, Cahn, 





Z. a. Ch. 

eo, 110.) 





I. 

2. 3. 


1. 2. 

3. 

Bei 

0® 

3,6 Tie. 

3,46 Tie. 3,52 Tie. 

Bei 60» 

32,1 Tie. 31,63 Tie. 

31,46 Tie. 

>> 

10® 

6,3 „ 

6,66 „ 6,08 „ 

.. 60» 

44,6 „ 45,55 „ 

44,32 „ 

>> 

20® 

10,2 „ 

8,78 „ 9,62 „ 

„ 70» 

63,5 „ 63,82 „ 

61,09 „ 

i* 

30® 

15,9 „ 

13,77 „ 14,23 „ 

SO® 

97,8 „ 

84,69 „ 

»» 

40® 

22,8 „ 

21,16 „ 21,62 „ 

90® 

120,0 „ 

120,24 „ 


Allgemein; 100 Tie. Wasser losen bei t® (zwischen 0,5® und 70®) 3,543 4- 0,1 75 9016* (t~ 0,5) 
+0,002721258-(t— 0,6)* +0,081039899* (t-0,6)3 Tie. wasserfreier Oxalsaure (Miczynski). 
100 ccm der w&Br. Lbsung enthalten bei 0®: 3,3, bei 16®: 7,0, bei 20®: 8,6, bei 35®: 15,4, bei 
60®; 26,4 und bei 66®; 37,1 g wasserfreie Oxalsaure (Lamouroux, C. r. 128, 999). Zur Los- 
lichkeit in Wasser vgl. auch: Nichols, Chem. N. 22, 245; J. 1870, 645; Wibth, Z. a. Ch. 
58, 219. Wkrmetdnung beim Losen in Wasser fiir ein Mol. wasserhaltige Oxalsaure: 
--8,588 Cal., fiir ein Mol. wasserfreie Oxalsaure: -2,256 Cal. (Thomsen, B. 6, 713; Thermo- 
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chem. UfUera. 2, 293). Siedepunkte der waBr. Losungen verschiedener Konzentration : 
Geblaoh, Fr. 26, 465. Dichten der waBr. Losungen bei 17,5®: 


(1. Franz, J. pr . [2] 5, 301; 2. Geblaoh, Fr. 27, 305.) 


Gehalt an 
C^s0«+2H,0 

Spez. 

Gew, 

Gehalt an 
C»Hj0«+2H,0 

Spez. Gew. 

1 

2 

1 

2 

2% 

1,0064 

1,007 

107. 

1,0271 

1,035 

47o 

1,0128 

1,014 

127o 

1,0309 

1,042 

6Vb 

1,0182 

1,021 

12,67o 

1,0320 

— 

87. 

1,0226 

1,028 

137. 

— 

1,045 


Gefrierpunkt waflr. Oxalsaure-Losungen bei Gegenwart von Neutralsalzen : Fedobow, 
SK. 35, 643; C. 1903 II, 1240. Lichtbrechung der waBr. Lbsung von Oxalsaure: Kanon- 
NIKOW, J. pr. [2] 31, 342. Absorptionsspektrum : Spring, E. 16, 1. — 100 Tie. Alkohol 
von 90 Volumprozenten losen bei 15® 14,70 Tie., 100 Tie. absol. Alkohol 23,73 Tie. Oxalsaure 
(Boubgoin, Bl. [2] 29, 243, 247). — 100 Tie. reiner Ather losen bei 15® 1,266 Tie. Oxal- 
saure (Burgoin); 100 Tie. absoluter Ather losen 1,47 Tie. wasserhaltige und 23,59 Tie. wasser- 
freie Oxalsaure (BOdtkkr. Ph. Ch. 22, 511). Verteilung von Oxalsaure zwischen Wasser 
iind Ather: Bbrthelot, Jungfleisch, C.r. 69, 341; J. 1869, 47; vgl. Fedobow, 35, 
639; C. 1903 II, 1240. Verteilung zwischen Wasser und Amylalkohol : Hebz, Fisoher, 
B. 37, 4748. — Kryoskopisches Verhalten in absoluter Schwefelsaure: Hantzsoh, Ph. Ch. 
61, 270, 295; 66, 52. 

Molekulare Verbrennungswarme bei konstantem Volum: 61,1 Cal., bei konstantem Druck: 
60,2 Cal. (Stohmann, Kleber, Langbbin, J. pr. [2] 40, 204; vgl.: Berthelot, A. ch. [5] 5, 
305; Thomsen, Thermochem. Unters. 2, 292; Luginin, A. ch. [6] 8, 141; Jahn, Ann. d. Physik 
[N. F.] 37, 442). Spezifische Warme: Hess, Ann. d. Physik [N. F.] 36, 425. 

Die Oxalsaure ist eine kraftige Saure, deren Losung stark sauer reagiert. Zerlegt da- 
her schon in der Kalte die Salze schwacherer Sauren und partiell die der starkeren, sofem 
dabei ein minder Ibsliches Oxalat entstehen kann. — Sie zersetzt die Alkalisalze von Mineral- 
sauren in waBr. Losung (z. B. NaCl, KCl, NH4CI, KNO3, Na^SOs, Na2S04) unter Abscheidung 
eines schwer loslichen sauren Alkalioxalates (Frehsb, C. 1904 II, 1259). Beim Erhitzen 
von trocknem Natriuinchlorid mit krystallisierter Oxalsaure entweicht alle Salzsaure (Wood, 
Om. 1, 827; Kobbll, J. pr. [1] 14, 380). Sie zerlegt in waBr. Losung unter Entwicklung 
von Schwefelwasserstoff Eisen- und Mangansulfid, aber nicht Zink-, Kobalt- und Cadmium- 
sulfid (Slater, J. 1856, 445). — Elektrisches Leitvermbgen : Ostwald, Ph. Ch. 3, 281. 
EinfluB der Temperatur auf die Leitfahigkeit: Jones, West, Am. 34, 416. Dissoziations- 
konstante der ersten Stufe kj bei 25®: 3,8xl0~* (Chandler, Am. Soc, 30, 698). Versuche 
zur Bestimmung der Konstante der zweiten Dissoziationsstufe : Noyes, Ph. Ch. 11, 498; 
SchXfeb, Abegg, Z. a. Ch. 46, 316; Chandler, Am. Soc. 30, 713. Dissoziationswarme der 
zweiten Stufe: Lund^n, Ahrenaache SamnUung chcm.-techn. Vortrdge^ Bd. XIV [Stuttgart 
1909], S. 77. Leitfahigkeit und Ionisation beim Titrieren mit Natronlauge: Thiel, ROmeb, 
Ph. Ch. 63, 725. Veranderung der Leitfahigkeit durch Ammoniumsalze: Fedobow, HC. 
36, 651; C. 1903 II, 1241; durch Molybdansaure: Grossmann, B. 36, 1610. Leitfahigkeit 
in Pyridinlosung: Hantzsoh, Caldwell, Ph. Ch. 61, 229. Leitfahigkeit und Ionisation 
einiger Oxalate: SchXfeb, Abegg, Z. a. Ch. 45, 293; s. a. bei den einzelnen Salzen. Ge- 
schwindigkeit der Absorption von Aramoniak durch feste Oxalsaure: Hantzsoh, Ph. Ch. 
48, 309. Salzbildung mit organischen Basen: Anselmino, C. 1904 I, 505. Grad der Farb- 
veranderung von Methylorange als MaB der Dissoziationskonstante: Veley, Ph. Ch. 67, 
163. Geschwindig^it der Inversion von Rolirzucker durch Oxalsaure: Quabtaboli, C. 
1905 I, 1609. — Die Oxalsaure besitzt eine ausgesprochene Neigung zur Bildung von kom- 
plexen Sauren mad Doppelsalzen (vgl. Sohj^fer, Abegg, Z. a. Ch. 46, 294). 

Elektrocapillare Funktion: Gouy, A. ch. [8] 8, 330. 


Chemtaches Verhalten der Oxalsaure. 

Verdnderungen durch IFdtwc, Lickt, KaUUysatoren, wasserentxiehende MiUel. 

Wasserfreie Oxalsaure liefert bei der totalen 2^rBetzung durch Ftrhitzen Kohlendioxyd, 
Kohlenoxyd und Wasser in aquimolekularen Mengen (Lorin, C. r. 82, 760; Bl. [21 26, 618; 

<^^Y-LtJssAO, A. ch. [2] 46, 218; A. 1, 20; Turner, A. 1, 26; Ann. d. Physik 
24, 166; •Berthelot, A. ch. [3] 46, 481). Die Entstehung von Xohlenoxyd imd Wasser 
ist zuriiokzufuhren auf den piimaren Zerfall von Oxalsaure in Kohlendioxyd und Axneisen- 
saure, die sich weiter in Kohlenoxyd und Wasser zersetzt; unter geeigneten Bedingungen 
lasa^ sich m der Tat durch Erhitzen von Oxalsaure mehr als zwei Drittel der theoretSoh 
mfigliohen Menge Ameisensaure isolieren (Lorin, Bl. [2] 6, 11; 87, 107; C. r. 98, 1146; vgl. 
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Gay-Lussao; Tubnbb). Beim Erhitzen mit gefallter, unterhalb Rotglut entwasserter Ton- 
erde findet der Zerfall der Oxalsaure in C02» CO und schon bei 90® statt (Sendebens, 
V. r. 146, 1213; J5^. [4] 3, 829). Eine gesattigte waBr. Losung von Oxalsaure beginnt von 
66® an, unter Entwicklung von CO, sicn zu zersetzen (Lamoxjroux, C, r, 128, 999). Wird 
eine konz. waBr. Oxalsaure-Losung auf 100® erhitzt, so zeigt ein durch die Losung geleitetes 
indifferentes Gas einen Gehalt an Kohlensaure und Ameisensaure (Cables, C. r. 71, 226 r 
Z. 1870, 676). — Eine verdiinnte waBr. Oxalsaurelosung, der etwas Uranoxydsalz oder Uran- 
oxyd zugesetzt ist, zersetzt sich nicht im Dunkeln, selbst bei 100®; im Licht tritt aber schon 
in der KAlte sofort lebhafte Zersetzung in COg, CO und Ameisensaure ein (NiisPCE db Saint- 
ViCTOB, COBVISABT, C, f. 49, 370; A. 113, 114; Sbekamp, A, 122, 113; Fay, Am. 18, 274, 
276; Bacon, C. 1907 II, 1054; vgl. Ebelmen, A. 43, 294). Weiteres iiber Einw. von Licht 
s. auch unten bei verschiedenen Oxydationsprozessen. — Oxalsaure wird von starker Schwefel- 
saure zersetzt unter Bildung gleicher Volumina COg und CO (DObebeineb, A. ch. [2] 19, 
83; Gay-Lussac ; Tubner). Die Zersetzung durch 100®/oige Schwefelsaure beginnt bereits 
bei Zimmertemperatur und wird schon durch Spuren von Wasser stark verzogert; iiber den 
EinfluB wechselnder Wassermengen und Temperaturen auf diese Reaktion vgl.: Bbedio, 
Fbankel, B. 39, 1759; Bbedio, Lichty, Z. El. Ch. 12, 459; Lichty, Joum. of Physical 
Chem. 11, 226; C. 1907 II, 293. Erhitzen von wasserfreier Oxalsaure mit konz. Ameisen- 
saure bewirkt bei 105® die Bildung von COo und CO, wobei jedoch ein OberschuB an CO ent- 
stoht, da auch die Ameisensaure in CO und HgO zerfallt (Lokin, C. r. 82, 751; Bl. [2] 25, 
618; B. 0, 638). Um die Zersetzung der Oxalsaure bei der Bildung von Ameisensaure (und 
COg) (s. o.) festzuhalten, erhitzt man vorteilhaft Oxalsaure in Gegenwart von Glycerin auf 
ca. 100®, wobei intermediar Glycerinester entstehen (Berthelot, A. ch. [3] 41, 295; 40, 
482; C. r. 42, 447; A. 22, 303 ; 98, 139; Lorin, C. r. 01, 382; 93, 1143; 100, 282; Bl. [2] 
5, 8; 20, 242; 24, 22; 37, 104; A. ch. [4] 29, 370; 30, 447; vgl. van Romburoh, C. r. 03, 847). 
[Bei hoherer Temperatur wirkon aber die gebildete Ameisensaure und das Glycerin auf- 
einander ein unter Bildung von CO, und Allylalkohol (Tollens, Henninger, Bl. [2] 11, 
394; A. 160, 135)]. Ahnlich wie Glycerin begunstigen andere mehratomige Alkohole die 
Bildung von Ameisensaure (Berthelot, A.ch. [3] 46, 483; Lorin, Bl. [2] 14, 367; 20, 
241; 24, 437; A.ch. [4] 29, 367; 30, 451). 

Verdnderungen durch Elektrizitdt. 

Zersetzung durch elektrische Schwingungen : v. Hemptinne, Ph. Ch. 25, 298. — Bei 
der Elektrolyse einer waBr. oder verdiinnt-s^wefelsauren Losung der Oxalsaure sowie der 
Losungen ihrer Salze entsteht an der Anode CO, (Bourgoin, A. ch. [4] 14, 196; Bunge, B. 
0, 78; Renabd, A. ch. [6] 17, 327; J. 1879, 482; Jahn, Ann. d. Physik^ [N. F.] 37, 435; 
Ottel, Z. El.Ch. 1, 90; Petersen, C. 1807 II, 519; Ph.Ch. 33, 698; Akjsrbisibq, Z.a.Ch. 
31, 163; Salzeb, Z. El. Ch. 8, 897; Mumm, Ph. Ch. 50, 497). Elektrolyse durch Wechsel- 
Htrom: Brocket, Petit, C.r. 140, 444; A.ch. [8] 5, 340; Z. El. Ch. 11, 452. 


Oxydalion. 

In verdUnnten waBr. LOsvmgen ist die Oxalsaure nicht unbegrenzt haltbar, sondern 
wird allmahlich am Licht durch den Luftsauerstoff zu Kohlensaure oxydiert (Witt- 
STEIN, Fr. 1, 4%; Thorpe, Soc. 20, 199; Bizio, Z. 1870, 52; Q. 13, 381; Downes, Blunt, 
Chem. N. 30, 279; Proceedings of the Royal Soc. 28, 204; 29, 219; de Vries, R. 3, 365; J. 
1884, 1073; Duclaux, C.r. 103, 1011; Wehmer, C. 1891 II, 665; Richardson, Soc. 05, 
450; J. Vallot, G. Vallot, C.r. 125, 857; Jorissen, C. 1808 II, 1085; Z. Ang. 12, 523; 
vgl. Gigli, C. 1893 I, 11); dabei sind es die blauen Lichtstrahlen, die wirksam sind (de Vries, 
R. 3, 367; J. 1884, 1073; vgl. Richardson, Soc. 65, 453). Bei dieser Reaktion tritt (in Gogen- 
wart von liberschiissigem Sauerstoff) Wasserstoffsuperoxyd auf (Richardson; vgl. Nef, 
A. 298, 297 Anm.). Im Dunkeln kann bei sehr verdiinnten (hochstens l®/oigen) Oxalsaure- 
losungen unter Pilzvegetation (s. auch bei physiologischem Verhalten, S. 510) Zersetzung 
eintreten, wiihrend in konzentrierteren Losungen die Zerstdrungsfaliigkeit der Pilze erlischt 
(Wehmer, C. 189111, 665; Gigli, C. 18931, 11; Jorissen, C. 1808 II, 1085; Z. Ang. 12, 
523; vgl. Neubaueb, Fr. 0, 392; H. Werner, Ar. 202, 523; Blass, Ar. 203, 310; Hartley, 
€hem.N. 37, 9; Fleur Y, C. 1883, 647). Die Einw. der Pilze wird auch verhindert durch 
Erhitzen der Lbsung auf 60—70® (Neubauer), durch Zufiigon von Schwefelsaure (50 ccm 
konz. Schwefelsaure auf 10 g Oxalsaure in 1 Liter) (Riegler, Fr. 35, 622; Jorissen, C. 
1898 II, 1086; Z. Ang. 12, 623), Borsaure (Fricke, Ch. Z. 21, 243; vgl. dagegen Ch. Z. 21, 
Repert. 308, Jorissen, C. 1898 II, 1085; Z. Ang. 12, 524), Thymol (Gerland, C. 1891 1, 
470), ktherischem Senfbl (in diesem Fall wird die Losung aber unbrauchbar zum Titneren von 
Kaliumpermanganat) (Jorissen, Rbicher, Ph.Ch. 31, 153). Die Zersetzung waBr. Oxalsaure- 
Jbsungen durch Luft und Licht wird katalytisch beschleunigt durch den Zus^z von verschie- 
denen Substanzen: so von Silbersohwamm, Platinschwamm, besonders aber Palladiumpulver 
(dieseg wirkt auch im Dunkeln) (Sunc, Ph. Ch. 28, 719). Mangansulfat (auch im Dunkeln) 
(JoKisSMf, C. 1898 II, 1086; Z. Ang. 12, 524; Jorissen, Eeicher, Ph. Ch. 81, 149; C. 1904 1, 
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350), Ferrosulfat ( JoBisssK, Reigheb, Ph, Ch, 81, 149; 1004 1, 369), Ferrichlorid, Fem- 
hydroxyd (b. auoh unten, S. 609, Oxydation mit Ferrichlorid) (de Vbies, R, 8, 368 ; J. 1884» 
1073), von Chromsulfat und von verschiedenen anderen Salzen (Jobissen, Reigheb, Ph.Ch. 
81, 149; C, 1004 1, 369) (iiber die rasohe Zersetzung, der waBr. Oxalsaurelasungen im Licht 
bei Gegenwart von IJranoxydsalzen unterliegen, b. S. 607 bei Veranderungen duroh Idoht usw.), 
von Schwefelfl&ure sowie j^rsaure (Jobissbn, Z. Ang. 12, 624; vgl. auch Ch, Z, 21, Report. 
308); Bie wird auch gesteigert durch groBere Verdiinnung ( Jobissen, Reigheb, Ph. Ch. 81, 167) 
iinfi durch den EintluB von Warme (J. Vallot, G. vallot, C. r, 125, 868; vgl. Jobissen, 
Reigheb, Ph. CK 81, 161). 

Beim Erhitzen von festem oxalsaurem Salz mit Alkali entsteht unter Wasserstoff- 
entwicklu^ Carbonat (Dumas, Stas, A. ch. [2] 78, 123; A. 86, 138; PisLiooT, A. ch. [2] 
78, 220; ISilenmeyeb, GOtschow, C. 1868, 421). 

Oxalsaure wird durch Ozon in alkalischer Losung nur lang^m in Carbonat tibergefUhrt 
(Gobup-Besanez, a. 126, 216). Wird in waBr. Losung durch rlatinmohr , der mit Sauer- 
stoff beladen ist, zu KohlensiluTe oxydiert (DObebeineb, A. 14, 14). Eine L5sung von 
freier Oxalsaure wird durch Kochen mit Wasserstoffsuperoxyd oxydiert (M. Tbaube, 
B. 26, 1478; vgl. dazu Richabdson, Soc. 66, 467; Jobissen, Reigheb, C. 10041, 81); 
dag^en erfahrt neutrales Kaliumoxalat durch Wasserstoffsuperoxyd weder beim Kochen 
(M. Tbaube) noch in Gegenwart von Platinschwarz oder Katalase (Loevenhabt, Kastle, 
Am. 20, 436) eine Oxydation. 

Cber die Einw. von Chlor auf Oxalsaure vgl. DObebeineb in Om. 1, 823; Hallwachs, 
A. 06, 120. Durch Einw. von Brom auf eine Losung von Alkalioxalat, die etwas uberschiissigee 
Alkali enthalt, bei 40—60® entsteht Kohlensaure (Cahoubs, A.ch. [3] 10, 486; J. nr. [1] 
41, 61). Brom wirkt auch auf freie Oxalsaure, langsam bei Zimmertemperatur, schneller 
bei hCherer Temperatur, unter Bildung von Kohlensaure ein (Righabds, Stuul, Ph. Ch, 
41, 644), wobei der entstehende Bromwasserstoff bei fortschreitender Reaktion die Um- 
setzung stark verzdgert (Rolofp, Ph. Ch. 18, 346; Righabds, Stoll); Licht beschleunijrt 
die Oxydation von Oxalsaure durch Brom (Roloff, Ph. Ch. 18, 356, Beneath, Ph. Ch. 
74, 122). Ober die Zersetzung von Oxalsaure durch Chlorate, Bromate, Jodate s. : Guyabi>, 
Bl. [2] 81, 299; DAboubdeaux, C. r. 188, 147; Das, Chem. N. 00, 302. Bei der Oxydation 
von Oxalsaure durch Jodsaure entstehen Kohlensaure und Jod (vgl. Davy in Om. 1, 823; 
Millon, a. ch. [3] 18, 31); die Oxydation wird durch Warme, Belichtung (Millon), ZufUgen 
von Platinschwamm, Holzkohle (Millon; Lemoine, C. r. 144, 368) b^hleuni^, duroh 
Spuren von Blausaure gehindert (Millon). 

Oxalsaure ist relativ bestandig gegen Salpetersaure (vgl. aber Ssadikow, Bio. Z. 
21, 39), wird jedoch bei langerem Ermtzen mit Salpetersaure (D: 1,4) auf 160—180® voU- 
standig zu Kohlensaure oxymert (Eblenmeyee, Sigel, Belli, A. 180, 221). Uber Oxy- 
dation von Oxalsaure durch Salpetersaure und Schwefelsaure in Gegenwart von Mangan- 
sulfat vgl. DiiBOUBDEAUX, C. r. 136, 1669. Zersetzung der Oxalsaure durch Kochen mit 
KOnigswasser: Lonoi, 0. 11, 606; vgl. Villiebs, C. r. 124, 1360. Eine Misohung gleicher 
Volume gesattigter Oxalsaurelosung, 25®/Qiger Salzsaure imd 26®/oiger Salpetersaure gibt 
beim Erwarmen filr sich keine GaeentwicKlung, nach Zusatz einer ^ur MangansalzlbBung 
aber regelmaBige Entwicklung von Kohlendioxyd und Stickstoff (Villiebs, C. r. 124, 1349). 

Oxalsaure wird durch eine Losung von Natrium- oder Ammonium-persulfat in ver- 
diinnter Schwefelsaure in Gegenwart einer geringen Menge eines Silbersalzes^ durch das 
aus dieser Mischung gebildete Silberperoxyd, rasch quantitativ zu Kohlensaure oxydiert 
(Kempf, B. 88, 3964). — Oxalsaure reduziert waBr. Losungen von Goldchlorid, lang- 
sam im Dunkeln, schneller im Licht (Pelletieb, vgl. Om. 1, 825). — Wird Oxalsaure in waBr. 
X^bsung mit Quecksilberchlorid dem Sonnenucht ausgesetzt, so wird HgCl* zu HgCI 
reduziert, wahrend aus der Oxalsaure CO, entsteht (Edeb, SitzungaberichU d. K. Ahad. d. 
Wiaaensch. Wien 80, 637; B. 13, 166; Oechsnbb db Coningk, Dautby, C. 1008 I, 2014) 
(vgl. auch bei Quecksilberoxalat, S. 616). 

Beim Zusammenreiben von 4 Tin, wasserfreier Oxalsaure mit 21 Tin. trocknem Blei- 
superoxyd kommt die Masse ins Gltthen (Winkblbleoh, A. 18, 167; BOttigeb, J. pr. [1] 
8, 478). 


Ober die Oxydation von Oxalsaure durch Chromsaure vgl. z. B.; Vohl, A. 68, 398; 
E. A. We^eb, Soc. 61, 383 ; 388; 68, 404, 602; Pbud*homme, Bl. [31 20, 313; Jobissen, 
Reiotb®, C. 1004 1, 81, 82; Faktob, C. 1006 1, 1224; JablgzyiSski, Z. a. Ch. 60, 38. Die 
Oxydation wird durch Zusatz von Mangansulfat bc^hleunigt (Kessleb, Ann d Phvsih 
110, 228; Habgoubt, C. 1866, 969). o \ 9 


Braunstein (vgl. Bbbthieb, A.ch. [2] 61, 87; Winkelblegh, A. 18, 
167) und vOTdiinnter^hwefelsaure behandelt, geht vbUig in Kohlens&ure iiber; CJS.04 4- 
MhC^-f-HiSO, = MnSO, -1-2CO, -1-2ILO, [Man verwendet diese Reaktion zur Analyse 
des Braunstems, s. S. 611, tmd zur Bestimmung der Oxalsaure, s. S. 611 (DObebexneb, 
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Sehweiggers Joum. 16, 109 und in Om, 1, 826; Fresenius, Will in Fresenius, Anleitung 
*ur quantitativen chemischen Analyse, 6. Aufl., Bd. II [Braunschweig 1877—1887], S. 380).] 
Wahiend Oxalsaure durch Kaliumpermanganat in alkalischer Losung selbst beim Kochen 
nicht angegriffen wird (PAan de Saikt-Gillbs, A. ch. [3] 66, 387; Hoogewerff, van Dorp, 

B. 11, 120o; Bbnedikt, Zsigmondy, Ch.Z. 0, 976; vgl. Bbrthelot, Bl. [2] 8, 392; A. Sjil. 
6, 184), fiadet die vollstandige Oiydation zu COj durch KMn04 glatt statt in Gegenwart 
von Schwilds&ure (vgl. Hbmpbl, /. 1868, 627) nach der Gleichung 5C8Ha04-(-2KMn04 + 
3HaS04 = KjS04 +2MnS04 4- lOCOj +8H2O; man verwendet diese quantitativ ver- 
laufende Umsetzimg sowohl zur Titerstellung von Kaliumpermanganat wie zur Bestimmung 
von Oxalsaure. Ober die Oxydation von Oxalsaure durch KMn04 in Gegenwart von Salz- 
saure vgl.: Zimmerman, A. 218, 312; Gooch, Peters, Z. a. Ch. 21, 186; Baxter, Zanetti, 
Am. 88, 600. tJber die Oxydation von Oxalsaure durch KMn04 bei Abwesenheit von Mineral' 
saure vgl.: Fleischer, B. 6, 362; Morawski, Stingl, J. pr. [2] 18, 83; Jones, Soc. 88, 
99; Ehrenfeld, Z. a. Ch. 83, 117. Die Oxydation von Oxalsaure durch KMn04 Schwefel- 
saure wird durch Zusatz von Mangansulfat beschleunigt; darauf ist es auoh zuruckzufUhren, 
daB die ersten Tropfen KMn04-Lo8ung nur langsam durch Oxalsaurelosung entfarbt werden, 
wahrend spater, wenn sich durch die Reaktion etwas Mangansulfat gebildet hat, die Ent- 
farbung momentan erfolgt (Kessler, Ann. d. Phystk 119, 227; Harcourt, C. 1866, 959; 
Soc. 20, 464; Harcourt, Esson, Tranaact. Royal Soc. 166, 195; v. Georgievics, Springer, 

C. 1900 II, 267). Kinetik der Reaktion mit Kaliumpermanganat: Harcourt, Soc. 20, 
462; Harcourt, Esson; Ehrenfeld, Z.a.Ch. 88, 117; Schilow, B. 36, 2736; Skrabal, 
Z. a. Ch. 42, 1; Z. El. Ch. 11, 653; 14, 630). G^chwindigkeit dieser Reaktion bei verschie- 
denen Temperaturen: Reed, J. 1876, 14. 

Die Oxydation von Oxalsaure durch Ferrichlorid in waflr. Losung (unter Bildung 
von COj und FeCU) findet statt beim bloBen Belichten durch Sonnenlicht (Marchand, 
A. ch. [4] 80, 304; Eder, M. 1, 755, 758; Jodin, A. ch. [5] 27, 426; Lemoine, C. r. 97, 1208; 
112, 936, 992, 1124; 120, 441; A. ch. [7] 6, 433; vgl. auch de Vries, R. 8, 367; J. 1884, 
1074) bezw. Quecksilberlicht (Beneath, Ph.Ch. 74, 117); sowie beim Erwarmen (ziem- 
lich langsam bei 100®, sehr rasch bei 120® im gesclilossenen Rohr) (Lemoine, Bl. [2] 46, 
289; C.r. 116, 981; A. ch. [6] 80, 289; vgl. dagegen Marchand; Beneath) (b. auch Ferri- 
oxalat, 8. 626). 

Ober die Einw. von Uranoxydsalzen auf Oxalsaurelosungen s. S. 607. 

RedukHon. 

Oxalsaure liefert bei der Reduktion Glyoxylsaure und weiterhin Glykolsaure: Sie wird 
durch Natriumamalgam und Wasser (Church, Soc. 16, 301; A. 180, 49), Magnesium und 
Wasser (Benedict, C. 1909 1, 1645) bei niedriger Temperatur, Zink und iSjhwefelsaure 
(bei gemaBigter Einw.) (Church), sowie durch el^trolytische Reduktion im Kathodenraum 
bei niedriger Temperatur in schwefelsaurer Losung mit Bleikathoden (Kinzlberger A Co., 

D. R. P. 163842; C. 1906 II, 1699; vgl. Deutsche Gold- und Silber-Scheideanstalt, D. R. P. 
194038; C. 1908 I, 1220) oder Quecksilber-Kathoden (Kinzlberger & Co., D. R. P. 210693; 
C. 1909 II, 79; Tafbl, Friedebichs, B. 87, 3189; vgl. Tafel, Hahl, B. 40, 3313 Anm.) in 
Glyoxylsaure ubergefiihrt, wahrend bei der elektrmytischen Redul^ion oberhalb 40® in 
schwefelsaurer Lbsung mit Bleikathoden (Deutsche Gold- und Silber-Scheideanstalt, D. R. P. 
194038; C. 19081, 1220; vgl. Avery, Dales, B. 32, 2238; Kinzlberger & Co., D. R. P. 
163842; C. 1906 II, 1699) oder auch in salzsaurer Lbsung (Deutsche Gold- und Silber-Scheide- 
anstalt, D. R. P. 204787; C. 1009 I, 233) im wesentlichen Glykolsaurer entsteht. Zur Gber- 
fiihrung von Oxalsaure in Glykolsaure vgl. femer: Schulze, J. 1862, 284; Church, Soc. 
16, 302; A. 130, 50; CROBfMYDis, Bl. [2] 27, 4; Balbiano, Alessi, O. 12, 191; de Forcrand, 
Bl. [2] 39, 310. Uber Reduktion von Oxalsaure s. auch Claus, A. 146, 253. Siehe auch 
Reduktion des Oxalsaurediathylesters (S. 536). 

Verachiedene sonstige Umsetzungen. 

Bei der Reaktion von Antimonpentachlorid mit (wasserfreier) Oxalsaure (in Chloroform) 
bildet sioh zun&chst durch Addition das Salz CjHgOi -|-2 SbClj (S. 621). das beim Erwarmen in 
Chloroform unter Entwicklung von Chlorwasserstoff in das Salz Cl4Sb*0*C0*C0*0* SbCl4 
(S. 621) ttbergeht (AnsohOtz, Evans, A. 289, 293; Rosenheim, Stellmann, B. 84, 3381; 
Rosenheim, LOwen^tamm, B. 86, 1118). Bei der Einw. von 2 Mol. Phosphorpentachlond auf 
1 Mol. (wasserfreie) Oxalskure (s. auch Einw. von PCI5 auf Oxalsaurediathylester, S. 536) 
entsteht Oxalylchlorid ClOC COa (Staudinger, B. 41, 3569, 3663), wahrend d^ der 
Einw. von 1 Mol. PCL auf 1 Mol. Oxalsaure zu erwartende Oxalsaurehalbchlond HO,C COCl 
CO 

beaw. Ozals&ureanhydrid nicht isoliert werden kaiin, sondem man statt dessen CO 

und CO. und daneben HCl und POCl, erhalt, welch letzteres auf diese Weise bequem darratellt 
wdenVaan: C.H.O. + PC1, = C0 +C0,+2HCH-P0C1, (Gbbhasdt, A. ch. [3] 87, 293; A. 
S7, 67). In Ui^cher Weise zerfallt (wasserhaltige) Oxalsaifte bei der Reaktion mit Phosphor- 
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trichlorid, da43 dabei in phosphorige Saure libergeht: C2Hj04-hPCl8-l-2H,0 = CO-fCOg-f 
3HCI+H3PO3 (Httbtzio, Geuthee, a. Ill, 171). Thionylchiorid wirkt auf freie Oxalsaure 
nicht ein; doch setzen sich (wasserfreie) Oxalate lebhaft mit Thionylchiorid um nach der 
Gleichung; MejCjO.+SOClj = C0+C03 4-2MeCl + S03 (Moueeij, Bl. [3] 11, 1066). Analog 
wie mit PCL bezw. SOClj reagiert (wasserfreie) Oxalsaure bezw. Kaliumoxalat mit organischen 
Skurechloriaen, die dabei in Saureanhydride ubergeftihrt werden: CjHj04 -f 2CH3*C0C1 = 
CO+CO.+2HC1+(CH3-CO)jO (Gerhabdt, A. cA [3] 87, 300; A. 87, 73; Heintz, J, 
1859, 279; Anschutz, A. 220, 14), mit Benzalchlorid, das dabei Benzaldehyd liefert: C,H804 
-fCeH5 CHCl3 = C0+C02 4-2HCl + C6H5 CH0 (Anschutz) und mit Benzotrichlorid, 
aus dem Benzoesaureanhydrid entsteht: 3C2H204-f2C3H6*CCl8 = 3C0+3C02-f6HCl + 
(C4H5*C0)20 (Anschutz). Silberoxalat setzt sich mit Methylenjodid um in CO, CO 2, Agl 
und Polyoxymethylen (Butlerow, A. Ill, 246), wahrend mit Athylenjodid nur CO*, Agl 
und Athylen entstehen (Golowkinsky, A. Ill, 263). Ebenso wie Athylenjodid wirken 
Athylenbromid und Propylenbromid (Kaeetnieow, 3K. 9, 117; J. 1877, 399). — Beim Er- 
hitzen entwasserter Oxalsaure mit primaren und sekimdaren Fettalkoholen entstehen neben 
den Oxalsaureestem die entsprechenden Ameisensaureester; tertiare Alkohole werden durch 
Erhitzen mit Oxalsaure in Alkylene und Wasser gespalten (vgl. uber diese letztere Reaktion 
auch bei den Eigenschaften der wasserfreien Oxalsaure, S. 606) (L5wio, J. pr. [1] 83, 130; 
84, 13; Cahoues, Demab<;’ay, C.r. 88, 688; 86, 991; Bl, [2] 29, 486). Ober die Einw. 
mehratomiger Alkohole (Glycerin usw.) auf Oxalsaure s. oben, S. 507. — Oxalsaure ver- 
einigt sich mit sauerstoffhaltigen Verbindungen wie Zimtaldehyd, Cineol (Baeyee, Vil- 
LioiSR, B. 86, 1211), Dimethylpyron (Collie, Tickle, 80 c, 76, 713) zu Oxoniumsalzen. — 
Beim Erhitzen von Oxalsaure mit o-Phenylendiamin auf 160® entsteht o-Phenylenoxamid 

60 (Hinsbeeg, Pollak, B, 29, 784; Hinsbeeo, B, 41, 2031; 

vgl. R. Meyer, Seeliqer, B, 29, 2641). 

Physiologischea V erhalten der Oxalsaure. 

Oxalsaure ist in groBeren Gaben giftig. Hieriiber sowie iiber die Frage der Zerstorbarkeit 
der von auBen zugefiihrten Oxalsaure durch den Organismus vgl.: Robert, Lehrbuch der 
Intoxikationen, Bo. II [Stuttgart 1906], S. 69 ff., Abderhalden, Siochemisches Handlexikon, 
Bd. I [Berlin 1911], S. 1119, 1120. — Freie Oxalsaure und ihre loslichen Salze sind in groBeren 
Mengen Pflanzengifte (vgl. Czapek, Biochemie der Pflanzen, Bd. II [Jena 1905], S. 424, 
427; Strac^, C. 1905 II, 1033; As6, C. 1906 II, 632). Oxalsaure wirkt von einer gewissen 
Konzentration , an hemmend auf die Entwicklung vieler Mik oorganismen (Abderhalden, 
Biochemisches Handlexikon, Bd. I [Berlin 1911], S. 1118; vgl. auch Petit, C. r. 76, 882; 
Wehmer, C, 1891 II, 665; A. 269, 388 Anm.), wahrend sie denselben unter anderen Be- 
dingungen in manchen Fallen auch als Nahrstoff dienen kann (Abderhalden, Biochemisches 
Handlexikon, Bd. I [Berlin 1911], S. 1117). XTber Zersetzung sehr verdiinnter Oxalsaure- 
losungen durch Pilze s. o., S. 607, bei Oxydation. tTber die Vergarung von Calciumoxalat 
vgl. BiiCHAMP, C. r. 70, 999; Schmoeger, B, 12, 765. 


V erwendung der Oxalsaure. 

Oxalsaure findet verschiedentlieh Anwendung in der analytischen Chemie. Ober 
^imgung von Oxalsaure fiir analytische Zweeke vgl. oben, S. 604. — Man benutzt Oxalsaure 
(m horm ihres Ammoniumsalzes) zur Fallung von Calcium aus seinen Verbindungen als 

in Was^r und E^igsaure so gut wie unloslichen Niederschlag von Calciumoxalat (s 8 616) 

sowohl beim Nachweis {vgl z. B. Schoore, C. 1907 1, 767) wie bei der Bestimmung und Tren- 
nung d^ Calciums (vgl. Omel.-Kravi 2, Abt. 2, 199). Vielfach wird Oxalsaure zur Absch^idung 
^r selte^n Erde^ die meist in Sauren schwer Idsliche Oxalate bilden, angewandt (R X 

Erdsau^ in Die 


A Qo ioA\ J « ™ AiAAumei^rie \aiB iMormaisaure) (MOHR. 

KC W n “PoS Einstellung dee KaUumpermanganatB: 

lOCOj+SHjO (Hbmpkl, X 1858 
827. Weitew vgl. bei Oxy^tion mit iddiui^rmanganat, S. 609^ — Da OxalB&ore aelbst 
ganz rem TOd yon kwstanter aisammenBetznng erhalten werden kann (vgl. 
S Haltbaxkeit ihrer verdttimten Ldaungen nur eine beschriinkte ist v|l. 

o^ber a. 607), smd statt ihrer auch veieohiedene ihrer gut charakterisierten Salae als Ur- 
r besonders das Kaliumtetraoxalat (KCiHO.4- 

r ifiSS'tfi 'n j™*" Einst^ung von Basen wie von Kalium^manganat (Kbaut, 

Fr. 82, 451, Mbinbkb, OA.2. 19, 6; Wagnke, Ch. Z. 20, 900; KOhlino, Z. Ang. 10, 1030; 
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Ch. Z. 28, 696, 612; s. auch Muspeatts Enoyolop. Handb. der techn. Chemie [Braunschweig, 
1893, 1898], Bd. IV, S. 1664, VI, S. 1392, 1396; vgl. dagegent Bobntbagbr, Fr. 31, 53; 
Wells, Fr. 32, 462; Hinmann, Fr. 33, 456; Dupre jun., v. KupffEr, Z. Ang. 16, 362; Lunge, 
Z. Ang. 17, 227, 269; Ch.Z. 28, 701). Bann hat Wichtigkeit erlangt das Natriumoxalat 
NaoCjjO^, das zur Einstellung von Kaliumpermanganat, femer durch seine leichte tTberfiihr- 
barkeit in NajCO, auch als Urtitersubstanz zur iSnstellung von Sauren Verwendung findet 
(SORENSEN, Fr. 36,639; 42, 333,512; Sorensen, Andersen, Fr. 44, 156; 46,217; BuPRi: jun., 
V. Kupffer, Z.Ang. 16, 352; Lunge, Z. Ang. 17, 230, 269; 18, 1620; Sebelien, Ch.Z. 

20, 640). tJber andere Oxalate, die zur Einstellung von Kaliumpermanganat empfohlen 
worden sind, vgl.: Stadeler, A. 161, 13 Anm.; Vanino, Sbittbr, Fr. 41, 161, 169; 
Rust, Fr. 41, 606; Bupr6 jun., E. Muller, Z. Ang. 16, 1244; Gardner, North, C. 
1004 II, 268. — Ber MnOo-Gehalt des Braunsteins wird durch Behandlung desselben 
mit Oxalsaure und Schwefelsaure (s. auch bei Oxydation, S. 608), sowohl gewichtsana- 
lytisch durch Ermittlung der entstandenen Menge CO 2 (vgl. Fresenius, Anleitung zur 
quantitativen chemischen Analyse, 6. Aufl., Bd. II [Braunschweig 1877—1887], S. 380), 
wie maBanaMisch durch Zuriicktitrieren mit KMn04 (vgl. Treadwell, Kurzes Lehrbuch 
der analytiscnen Chemie, 4. Aufl., Bd. II, Quantitative Analyse [Leipzig und Wien 1907], 
S. 481) bestimmt. — Ober weitere analytische Verwendung der Oxalsaure vgl. z. B.: Bs- 
BOURDEAUX, C. t. 130, 1668; 138, 147; Clarke, Chem. N. 21, 124; Henz, Z. a. Ch. 37, 1; 
Benedict, Am. Soc. 20, 696; Sawyer, Am. Soc. 20, 1631. 

In Gewerbe und Technik findet Oxalsaure mannigfaltige Anwendung; vgl. hierzu 
Muspratts Encyclop. Handb. der techn. Chemie, Erg.-Bd. Ill, 2 [Braunschweig 1917], S. 793; 
Bluchers Auslmnftsbuch fUr die chem. Industrie [Leipzig 1918], S. 950. So dient die Saure 
z. B. zur Fabrikation mancher Triphenylmethanfarbstoffe (Aurin, Rosolsaure, Biphenyl- 
aminblau), zur Herstellung blauer Tinto (Losung von Berlinerblau in Oxalsaure), als Hilfs- 
mittel bei der Farberei und beim Zeugdruck, zum Bleichen von Stroh und Wachs, zur Reinigimg 
von Stearin und Glycerin, zur Erzeugung von Celluloid und Kunstseide, in der Gerberei 
und Lederzurichtung, als Putzmittel fiir Metalle, zum Tilgen von Rost- und Tintenflecken, 
als Fallungsmittel der seltenen Erden in der Gluhstrumpfindustrie, zur Herstellung von 
Starkesirup und Bextrin usw. Von den Salzen werden u. a. verwendet: das neutrale Kalium- 
salz in der Photographie zur Bereitung von Entwicklem, das Ammoniumsalz zur Herstellung 
von Sicherheitssprengstoffen, das Kcdiumdi- und tetraoxalat [KHC204 und KH3(C204)2] 
vielfach als Ersatz der freien Saure (Herzog, Chemische Technologie der organischen Ver- 
Ijindungen [Heidelberg 1912], S. 542), tlber Verwendung der wasserfreien Oxalsaure als 
wasserentziehendes Mittel vgl. S. 506.^ 

Nachweis und Besiimmung der Oxalsaure. 

Nachweis (vgl. Treadwell, Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie, 7. Aufl., Bd. I, 
Qualitative Analyse [Leipzig und Wien 1911], S. 339). Oxalsaure entwickelt mit konz. 
Schwefelsaure ein Gemenge von COj und CO (mit blauer Flamme brennbar). — Calcium- 
chlorid fallt aus Losimgen von Oxalaten in Essigsaure einen Niederschlag von Calciumoxalat, 
der in Mineralsauren loslich ist. Beim Erhitzen von Oxalsaure mit athylschwefelsaurem 
Kalium nimmt man den Geruch von Oxalsaurediathylester wahr (Castellan a, R. A. L. 
[5] 141, 467; 0. 301, 108). Nachweis durch Eisenchlorid : Rosenthaler, Ar. 241, 479. 

Bestimmung (vgl. Treadwell, Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie, 4. Aufl., 
Bd. II, Quantitative Analyse [Leipzig und Wien 1907], S. 321, 464, 479). Man versetzt 
die neutrale Alkalioxalatlosung mit einigen Tropfen Essigsaure, erhitzt zum Sieden, fallt 
mit siedender Chlorcalciumlosung, laBt 12 Stunden stehen, wascht mit heiBem Wasser, ver- 
ascht das Calciumoxalat naB im Platintiegel und wagt da« gebildete Calciumoxyd. — Man 
erwarmt Oxalsaure mit (carbonatfreiem) Braunstein und verdiinnter Schwefelsaure und wagt 
das entwickelte Kohlendioxyd; auf 1 Mol. Oxalsaure ontstehen 2 Mol. COj (s. auch bei Oxy- 
dation, S. 608). — Am besten iJestimmt man Oxalsaure durch Titrieren mit Kaliumperman- 
ganat in schwefelsaurer Losung bei etwa 70®, wobei 5 Mol. Oxalsaure zu ihrer volligen Oxy- 
aation zu CO2 2 Mol. KMn04 verbrauchen (vgl. auch bei Oxydation, S. 509). tJber Bestim- 
mung von Oxalsaure durch KMn04 bei Gegenwart von HCl vgl.: Gooch, Peters, Z. a. Ch. 

21, 186; Baxter, Zanbtti, Am. 33, 600. tlber Nachweis und Bestimmung im Harn vgl.: 
Neubauer, Vogel, Analyse des Hams [Wiesbaden 1898], S. 205, 788; Salkowski, H. 20, 
437; Autbnbibth, Babth, H. 36, 327; vgl. indessen: Me Lean, H. 00, 24; Albahary, C. r. 
130, 1681; Bakin, Journal of Biologic ^ Chemistry 3, 71. — Bestimmung der Oxalsaure 
in PElanzenteilen, Friichten, Gemiisen; Bbrthblot, Andr6, C. r. 101, 354; Fr. 27, 403; 
B6LOW, C. 10001, 374; Albahary, C.r. 130, 1681; 144, 1232. 

tiber Priifung auf Reinheit vgl.: Merck, Priifung der chemischen Reagenzien auf Rein- 
heit [Barmstadt 1912], S. 30; Erg&nzungsbuch zum Arzneibuch fiir das Beutsche Reich 
[Berlin 1916], S. 9. 
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Salze der Oxdladure (OxakUe), 

(Bearbeitet* von Br. E. Bbhn.) 

Vorbemerknng: Die Salze sind auf Grund der Elem^tenUste (Bd. I, 

S. 33) angeordnet. Salze mit mehreren basisohen Bestandteilen fillet man 
bei demjenigen Kement, das in jener Liste die s^teste Stelle einnimmt; 
sofem hiervon aus besonderen Griinden abgewichen ist, findet sioh^ dimr 
systematisch spatesten SteUe ein Hinweis. Zur Erleichterung der ubersioht 
ist an mehreren SteUen die Zucehorigkeit von Komple^salzen bezw. Dop^l- 
salzen zu einem und demselben Typus dadurch hervorgehoben, daU an den Be- 
ginn der Beihe das Zeichen 0 , an den SchluB das Zeiohen # # gesetzt ist. 

Die Zitate, welche sich unmittelbar an die Pormel der einzelnen Salze an- 
Bchliefien, weisen auf LiteratursteUen hin, welche die Bildung, Darstellung und 
Zusammensetzung betreffen. 

Von den einfachen Oxalaten sind nur diejenigen der A^li(m» des Berylliums und des 
Eisenoxyds in Wasser erheblich loslich. Die Oxalate der ubrimn Metalle werden yon Wasser 
gar nioht oder nur sehr wenig aufgenommen, losen sich aber (abuesehen von denjenigen der 
seltenen Erden und des Thoriums) unter Zersetzung in Mineralsauren. 


NH ^ (NH4)H3(C,04)j + 2 H 3 O (Nichols, J. 1870, 645; Wibland, A. 829, 266; P. T. Wal- 
DEN, Am. 34, 147). Triklin pinakoidal (db la Peovostaye, A. ch. [3] 4, 466; vgL Orcdht 
Ch. Kt. 8, 142). F: 128® (Zefs.) (Wibland). Loslich in 39,68 Tin. Wasser von 7,8® (Nichols). 

- (NH 4 )HC 304 + VjHoO (Nichols, J. 1870, 646; P. T. Walden, Am. 84, 147). LbsUoh 
bei 11 , 6 ® in 15,97 Tin. Wasser (Nichols). — (NH 4 )HC 204 4-H,0 (Dehn, Hbusb, Am. 
80 c. 29, 1139). P. T. Walden (Am- 84, 148) konnte dieses Salz nicnt erhalten. Rhombisch 
bipyramidal (de la Pbovostaye, A. ch. [3] 4, 455; Rammelsbbbo, Ann. d. Phymk 98, 
37; vgl. Oroth, Ch. Kr. 8 , 147). D: 1,556 (SoHiFr, A. 112, 88 ). Elektrisches Leitvermdgen: 
OsTWALD, J.fr. [2] 82, 371. Entwickelt beim Erhitzen CO, COj, NHj, HCN, Ameisen- 
saure und l&fit einen Riickstand von Oxamidsaure (Balabd, A. ch. [3] 4, 93; Dbhh, Hbijsb). 

- (NH4)HC,04 + HP (Wbinland, Stbllb, C. 1908 H, 826; A. 828, 152). - (NH4)HC,04 
+ HtS 04 (Makionac, J, 1867, 136). B. Durch Eintragen von neutralem Ammoniumoxalat 
in konz. Schwefelsaure und nicht allzu langes Kochen. Monoklin prismatisoh. Beim Um> 
krystallisieren aus Wasser schieUt zuerst Oxalsauie an. — (NH 4),^04 -hHiO. Parblose 
rhombisch-bisphenoidische (de la Pbovostayb, A. ch. [3] 4 , 454; Rambielsbebo, Ann. d. 
Physik 98, 28; Anschutz, Hintze. B. 18, 1395) Saul^. Ist triboluminescent (Tbautz, 
Ph. Ch. 68 , 62; Gebnez, C. r. 140, 1339). D; 1,476 (Sohife, A. 112, 88 ), 1,501 (SotbOdbb, 
J. 1879, 34). LSslich in 23,69 Tin. Wasser bei 16® (Nichols, J. 1870, 6 ^. ]^i 0® Ibsen 
100 Tie. Wasser 2,215 Tie. Salz (Engel, Bl [2] 46, 315). Ammoniumsalze (Heintz, J. 1862, 
276) und Oxalsaure (Engel) vermindem die Loslichkeit. Unldslich in flii^gem Ammoniak 
(Franklin, K&aus, Am. 20 , 824). Molekulare Verbrennungsw&rme bei konstantem Druck: 
193,8 Cal. (Stohmann, J. pr. [2] 66 , 266). Zersetzung an der Luft, durch Wasser und 
durch Sonnenlicht: Gillot, C. 19011, 166; K^stallwasserabgabe: Durai, C. 1906 II, 886 . 
Dampfspannung bei 26®; LOwbnstbin, Z. a. Uh. 68 , 124. Zerfallt beim Erhitzen in CO, 
CO 2 , NH 3 , CjN^i, HCN und Oxamid (Dumas, A. ch. [ 2 ] 44, 130; Dehn, Heuse, Am. 8 oe. 
29, 1137). 

NJI 2 2NHj, OHj -l-HgCj(L (oxalsaures Hydroxylamin) (Lossen, A. Spl. 0 , 232; 
Simon, Bl. [3] 38, 412). 'fiiklin pinakoidal (L.; vgl. Oroth, Ch. Kr. 8 , 149). 100 com kaltes 
Wasser Ibsen 1,44 g Salz (S.); umbslich in Alkohol (L.). Zersetzt sich gegen 170® (S.). 

JVjHj N,H 4 4 -H 3 C ,04 (oxalsaures Hydrazin) (Curtius, Jay, J.pr. [2] 89, 41; Ssaba-'' 
NEJEW, SK. 81, 378; C. 1899 II, 32). Sehr wenig loslich in Wasser. 


Li LiHCj |04 4-H|0 (Rammelsbbbg, Ann. d. Phyaik 66 , 80; Souohay, Lenssen, A. 
100 , 310). Ist triboluminescent (Gebnez, C. r. 140, 1339). Lbslich in 14.8 Tin Wasser 
^ 10 ® (k), in 12,8 Tin. bei 17® (S., L.), -- Li 4 C ,04 (RaUelsbebo, Ann! d. Phyaii^, 
80; Souohay, Lenssen, A. 100 , 309). D: 2,1213 bei 17,5® (Stolba, J. 1880, 283). Lbs- 
lich in 13 Tln W^ von 10 » (R.), in 13,1 Tin. Wasser von 19,6* (S., L.); unlSsUoh in Alkohol 
^ ‘ der w&Br. Lbsung: Kanonnikow, [ 8 ] 

81, 344, 350. 
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NaHCjO^ -f HjO (Souchay, Lbnssen, A, 99, 34; Nichols, J. 1870, 645). Triklin Ku 
pinakoidal (Wyroubow, C, 190011, 843; vgl. Oroth, Ch. Kr. 8, 146); nicht monoklin, wie 
Losohmidt (J. 1866, 374) angab. Lbslich in 60,3 Tin. Wasser von 15,5®, in 4,7 Tin. si^en- 
dem Wasser (S., L.), in 67,57 Tin. von 10® (N.). EJektrisches Leitvermogen : Chandler, 

Am. 8oc, 30, 712. — NaaC204 (S., L., A. 99, 32). Krystallpulver. Loslich in 31,1 Tin. 
Wasser bei 15,5®, in 15 Tin. si^endem Wasser (S., L.), in 31,6 Tin. Wasser bei 13® (N.). 
Lichtbrechungsvermogen der waBr. Losung: Kanonnikow, J. pr. [2] 81, 344, 350. Elektri- 
sches Leitvermogen: Ostwald, Ph. Ch. 1, 106; Chandler, Am. Soc. 30, 712. 

KHh(C2 04)2 + 2 H2O (Nichols, J. 1870, 644; Foote, Andrew, Am. 34, 154). Triklin K 
(de la I^ovostaye, a. ch. [3] 4, 458; Rammblsberg, Ann. d. Phyaik 95, 177; Mariqnac, 

J. 1856, 463). D: 1,765 (Schiff, A. 112, 89). Spezifisches Gewicht der 1- und 2®/0igen 
Losung bei 17,5®: Franz, J . pr. [2] 6, 307. LOslichkeit: Pohl, Sitzungsber. K. Akad. Wiss. 
Wien 6 , 597 ; Nichols , Koppel, Cahn, Z. a. Ch. 00, 106. Wird durch Digerieren mit absolutem 
Alkohol vollig in Oxalsaure und KHC2O4 zerlert (Bischoff, B. 16, 1347). — Kleesalz 
ist meist ein Gemenge von KH3(C204)2 +2H2O mit KHC2O4 (Franz, J.pr. [2] 6, 304; 

K. , C., Z. a. Ch. 60, 104). -- KHC2O4 (Rammelsbbrg, Ann. d. Physik 93, 32; Marignac, 

J. 1865, 462; Stadeler, A. 161, 13; Nichols, J. 1870, 644; Wyroubow, C. 1900 II, 843; 
Foote, Andrew, Am. 34, 154). Krystallisiert aus Wasser oberhalb 15® wasserfrei und 
monokliu prismatisch, scheidet sich bei niedrigerer Temperatur mit 1 Mol. Wasser in zer- 
flieBliclien, rhombisch-bipyramidalen Krystallen ab (Wyroubow; vgl. Orothy Ch. Kr. 3, 147). 
Loslichkeit: Koppel, Cahn, Z. a. Ch. 60, 103. Spezifisches Gewicht der 2®/Qigen und 5®/oigen 
Losung von KHC2O4 +H2O bei 17,5®: Franz, J.pr. [2] 6, 303. Zersetzt sich unterhalb 
50® mit Wasser unter Abscheidung von KH3(C204)2 (Koppel, Cahn, Z. a. Ch. 60, 103; vgl.: 
Alluard, C. r. 69, 500; Engel, Bl. [2] 45, 318). — KHC2O4 -f HF (Weinland, Stille, 

C. 1903 II, 826; A. 328, 151). — K4H2(C204)3 +2H2O (Foote, Andrew, Am. 34, 155; 
Koppel, Cahn, Z. a. Ch. 00, 59). Zersetzt sich bei Beriihrung mit Wasser unter Abscheidung 
von KHC2O4 (K., C., Z . a . Ch. 60, 112). — Kj Cg O4 -h Hj O. Monoklin prismatisch (de la 
Provostaye, a. ch. [3] 4. 456; Rammelsberg, Ann. d. Physik 93, 26). T>: 2,080 (Schiff, 

A. 112, 89). Loslichkeit: Engel, Bl. [2] 46, 318; Koppel, Cahn, Z. a. Ch. 60, 100. Spezifisches 
Gewicht der waBr. Losungen: Franz, J. pr. [2] 6, 302. Lichtbrechungsvermogen der waBr. 
Losung: Kanonnikow, J. pr. [2] 31, 344. Ist triboluminescent (Trautz, Ph. Ch. 68, 52). 
Magnetisierungskoeffizient: Meslin, C.r. 140, 782. Leitfaliigkeit imd Ionisation: Noyes, 
Johnston, Am. 80c. 81, 987, 1010. Dampfspannung bei 25®: LOwenstein, Z. a. Ch. 63, 

123, Liefert beim Erhitzen CO neben etwas COj (Merz, Weith, B. 16, 1512). — tlber die 
Existenzgebiete aller im Systeme K2O— C2O3— HjO moglichen Verbindung^ neben ihren 

f esattigten Losungen fur verscliiedene Temperaturen vgl. : Koppel, Cahn, Z. a. Ch. 60, 

4. — K(NH4)Ca04 (Barbier, Bl. [4] 8, 725; vgl. indes Foote, Andrew, Am. 34,164). 

B. Durch Hinzufilgen einer kouz. Losung von neutralem Kaliumoxalat zu einer gesattigten, 
mit etwas Ammoniak versetzten Losung von Ammoniumcarbqpat. Nadelformige Krystalle. 
Rhombisch bisphenoidisch (Sohabus, J. 1864, 392; vgl. Orothy Ch. Kr. 3, 151). 

RbH3(C204)o 4- 2 HjO (Stolba, J. 1877, 242). Triklin pinakoidal (Wyroubow, C. Ub 
1900 II, 843; vgl. Qrothy Ch. Kr. 3, 141). D; 2,1246 bei 18® (St.). Loslich in 47 Tin. Wasser 
von 21® (St.). — RbHCjO* (Grandbau, 7. 1868, 184). Monoklin prismatisch (Piccard, 7. 
1862, 125; vgl. Grothy Ch. Kr. 8, 144). — RbH(C*04)+HF (Weinland, Stille, G.‘1908II, 

826; A. 328, 151). — RbjCjO* -f HgO (Grandeau, 7. 1863, 184). Monoklin prismatisch 
(Piccard, 7. 1862, 125; vgl. Grothy Ch. Kr. 3, 150). 

C8£Ca04 4-H,0 (Foote, Andrew, Am. 34, 156). Sehr leicht loslich in Wasser. Die Cs 
gesattigte waBr. Losung enthalt bei 25® 15y$2^lQ wasserfreies Salz. — tlber saure Cilsium- 
oxalate siehe F., A., Am. 84, 157. 


CuCaO- +aq (Vogel, 7. pr. [1] 6, 342; Hausmann, LOwenthal, A. 89, 108; Lobwe, Cu 
J. pr. [1] 79, 426; Sbubert, Rauter, B. 86, 2821; Patern6, Alvisi, R. A. L. [6] 7 1, 327, 

331 ; Bobnemakn, Ch. Z. 83, 566). Amorph. Sehr wenig lOslich in Wasser. Faliung von 
Kui^er als Ku^eroxalat: PBTBoas, Z. a. Ch. 26, 111; Gooch, Ward, Z. a. Ch. 68, 348. — 
CuCt04-|-NHt(HoBN, Am. 36, 276; Horn, Graham, Am. 39,506). B. Aus Kupferoxalat 
und verdfbinter Atwroninialcl ftming- Hellgriine rhombische (Bascom, Am. 86, 277) Krystal]^ 
die sich beim Erhitzen mit grofier Energie zersetzen (H.). — CuCjOa + 2 NH*. Besteht in 
zwei Modifikationen (Horn, Am. 36, 274; Horn, Graham, Am. 39, 606). a-Modifi^tion: 

B. Aus Kupferoxalat und AmmoniaklOsung vom spezifischen Gewicht 0,9 (H.). Saphir- 
blaue rhomWsohe (Basoom) Krystalle. Df; 2,305 (H., G.). Nimmt kein Ammoniakgas auf. 
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^-Modifikatioii : Aus dem Pen tarn min kupferoxalat (s. u.) beim Erhitzen auf 90® (H0RK» 
Graham, Aw. 30, 507). Himmelblaues amorplies Pulver. D": 2,225. Nimmt Ammoniakgas 
auf. Geht bei ca. 100® in die a-Modifikation iiber. - CuCaO* + 2 NKg 4- 2 HgO (Sbubkrt, 
Ratjter, B. 25, 2823; Horn, Am. 36, 273). Jlellblaue rhombische (Basoom) Krystalle, 
die sich auch bei vorsichtigem Erhitzen im Waaserstoffstrom energisch zersetzen (H.). — 
CUC2O4 + 4 KH3 + 2 H2O (Horn, Am. 36, 277). B. Aus mit Ammoniak gesattigter Kupfer- 
oxalatldsung. Dunkelblaue Krystalle, die bei gewohnlicher Temperatur sehr unbestandig 
sind, aber bei 5® im Exsiccator iiber Calciumoxyd getrocknet werden konnen. — CuC,04 4- 
r)NH3 (Horn, Am. 36, 279; Horn, Graham, Am. 30, 606). B. Aus dem Monamminsalz 
uiid Ammoniakgas (H., G.). Violettblaue, sehr unbestandige Krystalle (H.). Liefert beim 
Erhitzen auf 90® /5-Diamminkupferoxalat (H., G.). — [I(NH3)2Cu-C204-Cu(NH8)tI] 4- 
6H2O (Kohlschutter, B. 37, 1158). Blaue Krystalle. — CUC2O4 4-2 N2H4 (Pranzen, 
V. Mayer, ^ Z. a. Ch. 60, 287). B. Aus Kupferoxalat in absolut-alkoholischer Suspension 
mit Hydra'zinhydrat. Violets Pulver. Unloslich in Wasser. — • Cu(NH4)o(C204)2 4- 
2H2O (Graham, A. 20, 8; Vogel, J. 1866, 464; Rammelsberg, Ann.d. PhysiJc 06, 188). 
Triklin pinakoidal (R.). Absorptionsspektrum der Losung: Lapraik, J. pr. [2] 47, 318. — 
CuLia(E204)2 -f 2H2O (Troost, J. 1867, 141). - CuNa2(C204)2 4-2 HoO (V., J. 1866, 
464). Dunkelblaue Nadeln. - CuK2(C204)2 -f 2 HjO (G., A. 20, 8; V., J. 1866, 464; 
Rammelsberg, Ann. d. Physik 06, 184; SchXfer, Abegg, Z. a. Ch. 46, 301). Blaue, triklin 
pinakoidale Krystalle (R.). Absorptionsspektrum der Losung: Lafraik, J. pr. [2] 47, 318. 
— CuK 2(C204)2 +4H2O (G.; V.; R.; Sch., A.). Blaue Nadeln. Wandelt sich leicht in 
das Dihydrat um (Monotropie). • • — 

Ag Ag2C204 (Hausmann, L6wenthal, A. .80, 109; Souchay, Lenssen, A. 108, 311; 
Hoitsema, Ph. Ch. 21, 142; Hill, Simmons, Am. Soc. 31, 827). Spezifisches Gewicht fiir 
das amorphe Salz: 5,005, fiir das krystallisierte 5,029 (SchrOder, J. 1877, 40). 1 Liter 

Wasser lost bei 19,96® 0,0365 g (Bottger, Ph. Ch. 40, 603), bei 18® 0,0339 g ^Kohlrausoh, 
Ph. Ch. 50, 356; 64, 168). Loslichkeit zwischen 9,7® und 26,9®: K., Ph. Ch. 64, 168. Los- 
lichkeit in koiiz. Salpetersaure : Hi., Si., Am. Soc. 31, 827; Ph. Ch. 07, 600. Leitvermogen : 
K., Ph. Ch. 44, 248; Bo., Ph. Ch. 46, 565. Explodiert im Wasserstoffstrom bei 140® (WOhler, 
A. 30, 4). Zersetzungsgeschwindigkeit bei verschiedenen Drucken und Temperaturen : 
Hoi., Ph. Ch. 21, 142. Bei Einw. von Jod entsteht Silberjodid und Kohlendioxyd (Birn- 
baum, Gaier, B. 13, 1270). - [Ag(NH3)2]2C204 (Souchay, Lenssen, A. 103, 313). Sehr 
leicht loslich in Wasser. 


lie Be2H2{C204)3 -fSHgO (Rosenheim, Woge, Z.a.Ch. 16, 296). Krystallinisch. Spator 
nicht wieder emalten (Parsons, Robinson, Z. a. Ch. 40, 182; Am. Soc. 28, 255). — BeC204 4- 
H2O (Parsons, Robinson, Z. a. Ch. 40, 182; Am. Soc. 28, 560). Gibt oberhalb 105® lang> 
sam, bei 220® schnell Wasser ab und zersetzt sich oberhalb 220®. ~ BeC204 4- 3 H3O (Rosen- 
heim, Woge, Z. a. Ch. 16, 295; Parsons, Robinson, Z. a. Ch. 40, 180; Am. Soc. 28, 255). 
Rhombisch bipyraraidal (Wyroubow, C. 100211, 631; Penfibld, Heath, Z.a.Ch. 40, 
181). Verliert bei 110® 2 Mol. Wasser. — - BeC204 H-Be(OH)2 4-H30, sowie BeCj04 4- 
6Be(0H)2 4-6H20 (Atterberg, J. 1873, 258) sind keine chemischen Individuen (Par- 
sons, Robinson, Z. a. Ch. 40. 189; P., R., Am. Soc. 28, 569). - • Be(NH4)2(Ca04)j (Dkbray, 
J. 1865, 360). Monoklin (Shadwell, J. 1881, 681; vgl. Senarmont, J. 1867, 295). — 
BeLi2(C204)2 +2 HjO. Monoklin (Wyroubow, C. 100211, 631). Sehr leicht loslich. 
- BeNa2(C204)2 4-H2O (Rosenheim, Woge, Z.a.Ch. 16, 292). — BeNa/(Ca04). 4- 
IV3H2O (Wyroubow, C. 100211, 631). — BeK2(C204), (Debra Y, J. 1865, 360; Wyeou- 
Bow, C. 100211, 631). Krystallinisch. Sehr wenig loslich in Wasser. — BeRbaiC-O*)-. 
Triklin (Wyroubow, C. 1002 11, 631). • • — # Be(NH4),(C.04). 4-Be(OH)a 4- IViHiO 
(Rosenheim, Woge, Z. a. Ch. 16, 290). Stark hygroskopische Nadem. — BeNa.(Ct04)- 4- 
Be(OH)2 -f 4 HjO (Rosenheim, Woge, Z. a. Ch. 16, 290). Krystallinisch. — BeKt(Ci04)4 
4-Be(OH)2 4-2H3O (Philipp, B. 16, 762). GroBe glasglanzende Krystalle. Leitiahigkeit 
bei 25®: Rosenheim, Woge, Z. a. Ch. 16, 298. • # 


Mg MgCjO. 4-2H2O (Souchay, Lenssen, A. 00, 39). WeiBes sandiges Pulver. Lb#- 
^ich in 1500 Tin. Wasser von 16®, in 1300 Hn. siedendem Wasser (S., L.); d^ ges&ttigte w4fir. 
Lbaung enthalt im Liter 0,30 g wasserfreies Salz bei 18® (Kohlrausoh, P*. Ch. 50, 366: 
04, 164). Leitfahigkeit: K., Ph.Ch. 44, 243; K., Mylius, C. 100411, 890, — Wasser- 
haltige Magnesiumammoniumoxalate; Kayser, Ann. d. Physik 60, 148; Souchay, 
Lenssen, A. 00, 42; Foote, Andrew, Am. 84, 166. - MgKj(C,04), H-6H.0 (Kayser, 
Ann. d. Physik 60, 142; Souchay, Lenssen, A. 00, 40). Milchige Krystalle. 

Siehs ZeU^henerklttrung auf 8. 512. 



Syst. No. 170.] 


OXALSAURE SALZE. 


516 


Neutrales Calciumoxalat CaCj04 (Schmidt, A. 61, 288,307; Schmid, A. 97, 225; Ca 
SoccHAY, Lenssbn, A. 100, 311; Hbez, Muss, B. 30, 3717). Das durch Fallung erhaltene 
Salz ist kiystallinisch und wasserhaltig. Praktisch unloslich in Wasser (Schmid), in Losungen 
von Alkalichloriden, Calcium-, Strontium- und Bariumchlorid (Sou., L.), sowie in Essi^auie. 
Loslich in Mineralsauren. Die Fallung als Calciumoxalat dient in der analytischen Chemie 
fiir den Nachweis und die Bestimmung sowoM von Calcium wie von Oxalsaure. Calcium- 
oxalat lost sich in heiBen Losungen von Magnesium- und Zinkchlorid unter teilweiser Bil- 
dung von Ma^esium- und Zinkoxalat (zu beachten bei der Treniiung von Calcium und 
Magnesium) (Sou., L., A. 100, 323). Verhalten gegenul>er waBr. Losungen der Alkalisulfate: 
Cantoni, C. 1906 II, 419. Nach vorherigem Erhitzen auf 250® zerfallt Calciumoxalat bei 
leichter Rotglut glatt in weiBes Caleiumcarbonat und Kohlenoxyd (Sou., L.); bei sofortigera 
Erhitzen auf Rotglut erhalt man einen grauen kohlelialtigen Riickstand (Schmid). — Die 
Angaben iiber den Wassergehalt sind widersprechend ; beschrieben sind folgende Hydrate: 
a) CaC204 -f BHjO. 1', In einigen Kakteen (Schmid) und in tierischen Sekretcm (Schmidt; 
Hallbz, C. r. 148, 317). ^ Durcli Auflosen (nicht bis zur Siittigung) von Calciumoxalat in 
auf 100® erwarmter Salzsaure (D: 1,10) und Verdunsten (Schmidt; Sou., L.). Tetragonal 
(Schmidt), b) CaC204 -f 2H2O. B. Durch Fallen verdiinnto Losungen von oxalsaurem 
Kalium mit Calciumchlorid in der Kalte (Schmid). Walirscheinlich 3in Gemenge des Tri- 
lydrats mit dem Monohydrat (Sou., L). c) CaC204 i H2O. V. Findet sich natiii-lich als 
Whewellit (vgl. Schmid, A. 97, 240). B. Aus einer konz. neiitralen oder aininoniakalischen 
Losung von Calciumchlorid mittels einer im tlberschuB angewendeten Losung von oxal- 
saurem Ammonium (Sou., L., .4. 100, 313). Monoklin prismatiscli (Schmid; vgl. Oroth, 

Ch. Kr. 3, 152). D: 2,200 (Schroder, B. 12, .504). 50,052 ccm bei 20® gesattigte Losmig 
enthalten 0,0017 g (H., M.). Loslichkeit in Essigsaure: H., M. - Wasserfreies Calcium- 
oxalat CaC204. B. Beim Erhitzen des Trihydrats iiber 200® (Sou., L., A. 100, 323). 
Zieht leicht 1 Mol. Wasser an (Sou., L.). Loslichkeit zwiachen 0,5® und 35,8®: Kohlrausch, 

Ph. Oh. 64, 108. 1 Liter Wasser lost 0,014 g b!pi 95®, 0,00955 g bei 50®, 0,0068 g bei 25® 
(Richards, Caffrey, Bisbee, Z. a. Ch. 28, 83, 85), 0,00554 g hoi 18® (Kohlrausch, 

Ph. Ch. BO, 350; 64, 108). 

Verbindungen von Calciumoxalat mit ('al(;ium ohlorid. 3CaC204 -f- 
CaCl2 -f 8H2O (Fritzschb, J. 1864, 372). B. Durch Auflosen von 1 Tl. Calciumoxalat 
in 8—9 Tin. Salzsaure (D: 1,10). Krystallines Pulver, welches bei Bcriihrung mit Wasser 
sofort in die Komponenten zerfallt. — 2CaC204 -fCaC^ 24 HgO (Souchay, Lenssbn, 

A. 100, 317). B. Aus einer gesattigten Losung von Calciumoxalat in auf 100® erwarmter 
Salzsaure (D: 1,2). Krystalle, welche bei Beriihrung mit Wasser sofort in die Kompo- 
nenten zerfallen. — CaC204 -f CaClg 7 H2O (Fritzschb, Ann. d. Physik 28, 121; J. 
1864, 372^, Rainey, J. 1866, 377; vgl.: ScHMfb, A. 97, 238; Souchay, Lenssen, A. 100, 

317). B. Durch AuflOsen von 1 Tl. Calciumoxalat in 15 Tin. warmer Salzsaure (D: 1,14) 

(F,). Beim XTbergieBen feuchten Calciumoxalats mit konz. Calciumchloridhnmng (R ). Tafeln, 
welche bei Beruhrung mit Wasser sofort in die Komponenten zerfallen (F.). 

SrH,(C,04)2 + 2 HjO (Souchay, Lenssen, A. 102, 39). Glanzende saulenformige Sr 
Krystalle, welcne sich mit kaltem Wasser allmahlich, mit heiBem Wasser augenblicklich 
unter Bildung von neutralem Strontiumoxalat zersetzen. — SrC204 (Souchay, Lenssen, 

A. 102, 35). Verhalten gegeniiber waBrigen Losungen der Alkalisulfate: Cantoni, C. 
190611, 419. a) SrC204 -f 2V2H2O (kalt gefallt) (S., L.). WeiBes Pulver. Ixislich in 
12000 TJn. kaltem Wasser. Verliert bei 100® IV2 Mol. Wasser (S., L.). b) SrC204-fH20 
(heiB gefallt) (S., L.; Herz, Muss, B. 36, 3717). 50,052 ccm bei 26® gesatti^ waBr. Losung 
enthalten 0,0044 g (H., M.). Losliclikeit in Essigsaure: H., M. Wird bei 150® wasserfrei 
(S., L.). c) SrC204. Loslichkeit zwischen 1,4® und 37,3®: Kohlrausch, Ph. Ch. 64, 168. 

1 Liter bei 18® gesattigte waBr. Losung enthalt 0,0461 g (Kohlrausch, Ph. Ch. 50, 356; 

64, 168). - 3SrC204 fSrCl, H-16HjO, sowie SrC204 -f SrClj + 6 HjO (Rainey, J. 
1866, 377). B, Durch UbergieBen feuchten Strontiumoxalats mit Strontiumchloridlosung. 
KrystalUnisoh. 

BaH,(C,04), -f 2 HjO (Souchay, Lenssen, A. 99, 38). B. Durch Auflosen neutralen Ba 
Bariumoxalats in heiBer konz. Oxalsaurelosun^ Monoklin prismatiscli (Loschmidt, J . 
1866, 876). Ziemlich bestandig. Wird durch Wasser zum Teil zum neutralen Dihydrat 
zersetzt (UBOSCHUinr, B, 34, 3320). Schwer loslich in Wasser, unldslich in Alkohol. 

Neutrales Bariumoxalat BaC204 (Souchay, Lenssen, A. 99, 36; Groschuff, B. 

84, 3313). Kaum loslich in Wasser (vgl. : Gr. ; Kohlrausch, Ph. Ch. 64, 168L Lislich in 
heifier konz. Oxalskure unter Bildung saiiren Bariumoxalats (S., L. ; Gr.). Verhalten gegen- 
Bber w&fir. Lbsungen der Alkalisulfate : Cantoni, C. 1906 II, 41 9. Hydrate: a) B aC204 -f 
3Vi H.O (Gb.). B, Durch Vermischen konz. Losungen von 1 Tl. Ammoniumoxalat und 

2 Tin. Bariumchlorid bei 0®. Krystalliniscli. 1 Liter bei 18® gesattigte waBr. Losung enthalt 
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0,106 g wasserfreies Salz (K., Ph,Ch, 04, 168).. In der Wiirme oder bei Gogenwart von 
Waeser zerfallt es in das Haibhydrat. b) Ba^04 -f 2 HjO (Muldeb, E, 14, 2w; Ge.), B. 
Durch Zersetzung sauren Bariumoxalats mit Wasser (Gb.). Monoldin. 1 Liter bei 18® ge- 
sattigte waBr. Lbsung enth&lt 0,0861 g wasserfreies Salz (Kohlbausoh, Ph, Ch. 50, 356; 
64, 168). Geht obeAalb 60® in das Haibhydrat iiber. c) BaC,04 -fVt HgO (S., L.; Gb.; 
Hbbz, Muss, B, 80, 3718). B. Man neutralisiert Oxalsaureldsung nahezu mit Baiytwasser 
in der Biedehitze, wascht den Niederschlag mit Wasser bis zum Versohwinden der sauren 
Beaktion imd kocht ihn dann mehrere Stunden mit Wasser im Wasserbade (Gb.). Kry- 
stallinisoh. 60,062 com bei 26® gesattigtor waBr. Lbsung enthalten 0,0077 g. Lbsliohkeit in 
Essigsaure: H., M. — Wasserfreies Bariumoxalat BaCjOg. B. Aus den Hydraten bei 
140—160® (Gb.). Prismen. 


Zn ZnC204 4-2H2O (Beboman; Schindler; vgL Omd. KratU 72; vgl. auoh Slat^, 
J, 1860, 446). WeiBes Pulver. Fur das spezifische Gewioht des wasserfreien Salzes gibt 
Clabkb {B. 12, 1399) DJ’’: 2,682 und 2,662 an. Lbsliohkeit zwisohen 9,8® und 26,2®: 
Kohlrausoh, Ph. Ch. 04, 168; 1 Liter bei 18® gesattigte waBr. Lbsung enthalt 0,0641 g wasser- 
freies Salz (K., jPh. Ch. 60, 366; 64, 168). Lbsli^eit in Ammoniumoxalatlbsung: Kun- 
soHEBT, Z. a. Ch. 41, 338. — ZnC204 +2 NgH* (FBANzp, v. Mayer, Z. a. Ch. 00, 278). 
B. Aus in Ammoniak gelbstem Zinkoxalat imd Hydrazinhydrat. WeiBes Krystallpulver. 
Leicht Ibslich in Ammoniak. — Zn(NH4)4(C|04)3 +3 HgO (Katseb, Ann.d.Physik 
00, 140; j^l. Foots, Andrew, Am. 84, 166). i^stallinisoh. Sohwer Ibslich in kaltem 
Wasser. Wird durch heiBes Wasser unter Abscheidung von Zinkoxalat zersetzt. 1st nacii 
Kunsohert {Z.a. Ch. 41, 338) als Komplexsalz (NH4)4[Zn(CgO^] H-SHgO aufzufassen. 
— ZnKj(C204)j +4HgO (Kayseb, Ann.d.Physik 60, 141). iC^stallinisch. Sohwer 
Ibslich in kaltem Wasser. Wird durch heiBes Wasser unter Abscheidu^ von Zinkoxalat 
zersetzt. Nach Kunsohert {Z.a.Ch. 4l, 340) als Komplexsalz K2[^(C|04),] +4H20 
aufzufassen. 


Cd CdCgO^ + 3 HgO. B. Aus Cadmiumchlorid- oder Cadmiumsulfat-Lbsung und Oxalsaure 
(SoucHAY, Lbnssbn, A. 108, 314; KohlschOtteb, B. 86, 484). Krystalle. 100 g Wasser 
Ibsen bei 18® 3,37 mg wasserfreies Salz (Kohlbausch, Ph. Ch. 60, 366; 04, 168). — CdCiOg 
+ 2NH2 +2H2O (S., L., A. 108, 317). Krystallinisch. — Wasserhaltige Cadmium- 
ammoniumoxalate: Kayseb, Ann. d. Physik 00, 140; Bammelsbebg, Ann. d. Physik 
98, 196; S., L., A. 108, 317; Foote, Andrew, Am. 84, 166.' — (NH4)arCd4(C|04)jClio] 
4-2H,0 (KohlsohOttbb, B. 86, 486). Krystallinisch. — CdC204 H-2 N.H4 (Fbanzen, 
V. Mayeb, Z. a. Ch, 00, 281). B. Aus in An^oniak gelbstem Cadmiumoxalat und Hydra- 
zinhydrat. WeiBes Krystallpulver. Leicht Ibslich in Ammoniak. — # CdNa2(0|04). -f 
2H,0 (Souohay, Lbnssbn, A. 108, 317). Krystallinisch. — CdK2(C204 ), +2 HjO 
(SoUGHAY, Lenssen, A. 108, 316). KrystaHmisch. Zersetzt sioh mit Wasser in seine Kom- 
ponenten. Nacii KohlschOtteb {B. 486) vielleicht als Komplexsalz aufzufassen. 0 # 

— • K4[Cda(C204)2Cl|1 +6H2O. Krystallinisch (KohlschOttbb, B. 86, 484). — 
K4[Cdj(Gg04),Br,]+2H,0. Krystallinisch (K.). - K4[Cd2(Cj04),{N0,)j] + HjO. Kry- 
stallimsch (K.). • • 

Hg Hg2C204 (Souohay, Lbnssbn, A. 108, 308). K^stallinisch. Unlbslich in Wasser, 
ifMeivo AlkohoX Ather. Zersetzt sich bei langerem Kochen mit Wasser in Mercurioxalat und metal- 
lisohes Queoksilber. Explodiert heftig bei StoB oder Schlag. — 2Hg2C204 -f Hg(NO,)2 
(Gum, J. 1868, 402). B. Beim Hin2^iigen von 10 Tin. Amylalkohol zu einer auT 60® er- 
warmt^ Lbsung von 2 Tin. Quecksilber in 12 Tin. Salpetersaure. Krystalliniaoh. — Hg«C|04 
-h 4 H g (C N) 2 ( Saint-Evbe, J . 1864, 376). Krystallimsch. Schwer Ibslioh in kaltem mwaer ; 
Ibslioh in heiBem Wasser ohne Zersetzung. Zersetzt sich im Sonnenlicht. Explodiert beim 
Erhitzen. 

Meieoil ^ HgC.Og (Souohay, Lenssen, A. 102, 42; Bebthelot, A. ch. [6] 20, Zik). Krystall- 
pulver. Unlbslich in kaltem Wasser; schwer Ibslich in heiBem Wasser (S., L.). BUdungs- 
wiirme: Bebthelot. Zerfallt bei 162® (S. L.) oder 167® (KohlsohOtteb, B. 86, 490) gktt 
in Kchlendioxyd und Mercurooxalat. Explodiert heftig bei StoB oder Schlag (8., L.). EinA 
Misohung von 2 Vol. einer 4®/oigen waBr. Ammoniumoxalatlbsung^mit 1 Vm. einer 6®/oigeD 
wfifi Sublimatlbsung ist sehr uchtempfindlioh und wird unter der ^zeichnung „E d e r s ^ e 
Lbsung** fttr photometrische Zwecke benutzt (Edeb, B. 18, 166; Roloft, Ph.Ch 18, 
329; JoDLBAUBB, V. Tappbinbb, B. 88, 2603; Ph. Ch. 69, 613; vgL auoh KohlsokOttee); 
thro Zersetzung durch Licht erfolgt schneller in sauerstofffreier aJs in sauerstoffhaltiger 
uch 4ird sie durch viele fluoresoieiende Substanzen bedeutend versthm 
9 Hg(NH4)*(C,04)2 +2 H,0 -tSouoHAY, Lenssen, A. 102. 46). KrystaUe, 
im Licht zersetzen. - HgK2(C204)j -f 2 HjO (Souohay, Lenssen, A. 102, 


ALunospnare; a 
(J„ y. T.). - I 
die sioh bereits 
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44; KoHLSOHtTTTEB, B, 85, 488). Krystallinisch. Zerfallt bei Beruhrung mit Wasaer in 
seine Komponenten. Nach Kohlsohutteb vielleicht als Komplexealz aufzufassen. • # — 
K 4 [HgsCIe( 0204 )] (KoHLSOBrtJTTBB, B. 86, 488). Krystallinisch. 


K,(B0),(Ca04)2 -f 3 HjO (Webnsb, Soc. 86, 1450). B. Beim Kochen von Kalium- 
metaborat mit m&Big konz. Oxalsaurelosun^ oder beim Kochen von sanrem Kaliumoxalat 
mit Bonaure. Prismen. 2Qiemlich loslich in Wasser mit saurer Reaktion; fast unloslich 
in AlkohoL Verliert das Krystallwasser bei 110—120®. 


B 


BOW, 


• (NH4)8[Al(Ca04)3l +2»/4 oder 3 HjO (Rosenheim, Cohn, Z. a. Ch, 11, 181; Wyeou- Al 
, C, 190011, 839). MonolJin prismatisch (W.). — Li3[Al (0004)3) -f aq (Wyboubow, 


C. 1900 II, 839). a) Li3[Al{Co04)3] +6V1H2O. B. Aus Aluminluxndxalat und neutralem 

■ 


Lithiiunoxalat in Wasser 


'rikline, langsam zerflieBende Krystalle. b) LisCAl 



^ f % UUIOX u xioV.r 

Z.kr, 86, 646). Zieht leicht 2 MqL Kfi an. - Na8[Al(Cj04)8T + 4Vt oder 4V4H,b 
(Rosenheim, Cohn, Z. a.Ch. 11 , 181; Wyroubow, C. 1900 II, 839). Monoklin prismatisch 
(W.). Verliert bei 116® samtliches Wasser (W.). — Na8(NH4)j[Al(C204)8]2 + 7 H.O (Wy* 
EOUBOW, C, 1900 II, 839). Monoklin prismatisch. Verliert an der Luft ^er iiber ochwefel- 
saure 2 MoL H2O (W.). Abnahme der Dampfspannung bei Ab'gabe des Krystallwassers: 
LOwbnstein, Z. a. Ch. 68, 121. — K8[A1(C204)3] -f-2V8 HjO (Rosenheim, Cohn, Z. a.Ch. 
11 , 181 ). Ki^tallinisch. Elektrische Leitfahigkeit: Rosenheim, Z. a. Ch. 11 , 239. — K8[A1 
(C* 04 )J + 3 H 2 O (Kehbmann, Pickersgill, Z. a. CA * 4 , 134; Wyboubow, C. 190011 , 
839). Monoklin prismatisch. — K5Nai8[Al(C204)8]8 +32 H2O (Wyboubow, C. 190011 , 
839; vgl. Kehbmann, Pickebsgill, Z. a. Ch. 4 , 136). Rhombisch (pseudotesseral), beim 
Erwarmen regular und isotrop. Gibt bei 110® 24 Mol. HjO, bei 160® den Rest ab. — Rb, 
[Al (0804)2] +3 H2O (Wyboubow, C. 1900 II, 839). Monoklin prismatisch. Verliert 
leicht V* Mol. H2O. - Rb3Na8[Al(C,04)8]2 +6H2O (Wyboubow, C. 1900 II, 839). 
Monoklm prismatisch. Gibt bei 110® 4 Mol. H2^> I^W4Nai0[Al 

(^•04)8)3 +23 H,0 (Wyboubow, C. 1900 II, 839). Monoklin prismatisch. Verliert oei 
160® das Wasser. — Sr(NH4)[Al(C204)8] +6 HjO (Rosenheim, Platsoh, Z.a.Ch. 21, 
4), BLrystallinisch. Sehr wenig Idslich in kaltem Wasser. — Ba8[Al(Cj04)8]2 +6 HjO 
(Rosenheim, Cohn, Z.a.Ch. 11 , 180). Krystallinisch. — Ba(NH4)[Al((;80j)8] +2 H 2 O 
(Rosenheim, Platsch, Z. a. Ch. 21, 4). Krystallinisch. Sehr wenig loslich in kaltem Wasser. 
• • — • (NH 4 )[A 1 (C 204 ) 8 ] +2V8H2O. Krystallimsch (Rosenheim, Cohn, Z.a.Ch. 
11, 192). — Na[Al(C,04),j +674H8O. Krystallinisch (R., C.). Leitfahigkeit: Koppel, 
Z, a. Ch. 21 , 18. — K[A1 (0204)2) +3V4 HjO. Krystallinisch (R., C.). Leitfahigkeit: Rosen- 
niM, Z. a. Ch. 11, 241. # # — • Naj[Alj(0H)(C,04)3] + 7 Vs HjO. Krystallinisch (Rosen- 
niM, Cohn, Z.a.Ch. 11 , 186). - K5[Al2(0H)(C804)5] +47* H.O. Krystallinisch (R., 
C.). ~ • (NH4),C,04+Al80 (0,04)2+ 6 H.O (Collin, B. 8,316). - K2C2O4 + 

A1,0(C,04)2 + 3 H,0 (Coll.) - MgC,04 + A1,0(C204)8 + 6 H.O (Coll.). ~ • 
3 (NH 4 ),C ,04 +A 120 (C, 04 ), +6 H2O (Collin, B. 8,316). - 3Na,C,04 + Al20(C,04)2 + 
6H,0 (Coll.). - 3 BaC ,04 + A 1 , 0 (C, 04 ). + 9 H,0 (Coll.). • • - • (NH 4 ) 2 [A 1 ( 0 H) 
( 0 ,^) 2 ] + 7 a H.O (Rosenheim, Cohn, Z. a. Ch. ll, ISl). — _Nji 2 [A]( 0 H)(C| 0 ^) 2 ]_+ 

C.; vgl. ^ 

Collin, 

J. 1862, 276). 


1,0. Krystallinisch (R., C.). — Na,fAl(0H)(C,0^,_ , 

gl. Collin, B. 8, 316). — K,[A1(0H)(C,04),] +H2O. Krystallinisch (R., C.; vgl. 
IN, B. 8, 316). • • - NaA10(C,04) +272H2O. " ^ 


__Mlun)iu,U4)2j + 
4),i+3H20. Krystallimsch (R., 
'1,0. Krystallinisch (R., C.; vgl. 
Krystalle (Lenssen, LOwenthal, 


ln,(C204), +6H2O (WiNKLEB, J. 1867, 266). In 

T1HC,04 (Kuhlmann, C. r. 66 , 608; Lamy, des Cloizeaux, A. ch. [4] 17, 366). Mono- 17 
klin prismatisch (Lj D. Cl.). — T 1HC,04 +H,0 (Cbookes, J. 1864, 264; Wilim, A*ch. Thalic 
[4] 5, 61 ). Kiystiulixdsoh (vgL Lamy, des C^izeaux, A. ch. [4] 17, 364). Lbslioh in 18,73 Tin. 
Wasser von 16® (Cb.; W.; vgL L., d. Cl.). - Tl2C,04 (Kuhlbcann, C, r. 66, 608; Cbookes, 

J. 1864, 264; Wuxm, A. 3^. [4] 5, 60). Monoklin prismatisch (Lamy, des Cloizeaux, 

A. eh. [4] 17, 362). D: 6,31 (L., D. Cl.). 1 H. Salz Ihst sich in 67,27 Tin. Wasser von 16®, 
in 11,07 Tin. von 100® (Cb.; W.; L., d. Cl.). 1 Liter bei 20® ges&ttigte waBr. Lbsung enthalt 
16,77 g (BdmEB, PA. Ch. 46, 669). 1 Liter bei 26® gesattigte w&Br. Lbsung enthalt 0,03768 
Mol. (^boo, Sfenoeb, Z.a.Ch. 46, 406). Elektrisches Leitvermbgen: B.; Ab., Sp. 

Tl|H4(C204)e + 6 HjO (Babe, ^einmbtz, B, 86, 4449; Z. a. Ch. 87, 104). B. Durch Thalll 
Fillen stark salpetersauier Thallisalzlbsung mit Oxalsaure als schleimiger Niederschlag; 
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bei Aiiwenduiig von Schwefelsaure statt Salpetersaure fast wasserfrei. — # TlH{Cj04)2 4- 
HjO (Rabb, Stbin^ietz, B. 35. 4448; Z. a. Ch. 37, 99; R. J. Mbybb, Goldschmidt, B. 
30, 243). B. Aus frisch gefalltem Thallihydroxyd und kalt gesattigter OxaMure bei 26® 
(R., St.). Durch Fallen einer Losung von feuchtem Thallihyaroxyd in Eisessig mit Oxal- 
saure (M., G.). WeiBes feinkrystallines Pulver. Sehr wenic loslich in Wasser, unlOslich 
ill Alkohol, Ather; loicht loslich in konz. Kaliumchlorid-, Kaliun^trit- und Ammonium- 
oxalatlosung, in letzterer unter Doppelsalzbildung, so daB Ammoniak kein Thallihydroxyd 
ausfallt. Gegen Wasser und Ammoniak bestandig. Zersetzt sich mit Wasser beim Erwarmen 
unter Kohlensaure-Entwicklung. Verpufft beim Erhitzen. — TIH (0204)2 -f 4H2O (Rabk, 
Steinmetz, B. 35, 4448; Z. a. Ch. 37, 100). B. Aus Thallisalzlosungen, die nur so viel Saure 
enthalten, als eben zur klaren Losung notig ist, durch Fallen mit der berechneten Menge 
OxaJsaure. Amorph. - T1(NH4)(C2 04)2 ^abe, Stmnmetz, B. 36, 4451; Z.a.Ch. 37, 
103). B. Durch gelindes Erwarmen von saurem Thallioxalat in einer alkoholisohen Ammo- 
niaklosung. Doppeltbrechende Mikrokrystalle. Gegen Wasser ziemlich unbestandig. — 
T1(NH4)(C204)2 +2 HjO (Rabb, Steinmetz, Z. a. Ch. 37, 103). KrystalMsch. — T1(NH4) 
(0264)2 -fSHoO (Strecker, a. 136, 212). Entwickelt beim Kochen mit Wasser Kohlen- 
saure. ~ T1(NH4)(0204)2 +2 NKg (Rabe, Steinmetz, R. 35, 4450; Z.a.Ch. 37, 109). 
B. Durch Einleiten von trockenem Ammoniakgas in eine eisgekiihlte Aufschlammung von 
saurem Thallioxalat in absolutem Alkohol oder Ather. DopjMltbrechende Mikrokrystalle. 
Riecht nach Ammoniak und zersetzt sich augenblicklich mit Wasser. — T1(NH J(02O4)j| + 
2 NHg + 2 H2O (?) (Rabe, Steinmetz, Z. a. Ch. 37, 110). Sehr unbestandig. — T1K(0204)2 
+ 3H2O (Rabe, Steinmetz, Z. a. Ch. 37, 102). Feinkrystallinisch. — T1K(0204)2 4- 
2 KNOj 4-H,0 (R., St., Z. a. Ch. 37, 107). Gelbe Krystalle mit anomaler Dop^lbrechung. 
Leicht loslich in Wasser. Die Losung zersetzt sich aber nach einigen Minuten. — TlK(02(^)2 
4* 2 NHg (R., St., Z.a. Ch. 37, 111). Zersetzt sich mit Wasser augenblicklich. — T1"*T1‘ 
(0264)2 4- aq (Rabe, Steinmetz, R. 36, 4450; Z.a.Ch. 37, 101; R. J. Meter, Gold- 
schmidt, R. 30, 243). R. Beim Erwarmen von Thallioxyd mit uberschilssiger Gxalsaure- 
Idsung bilden sich unter Kohlensaureentwicklung partiell reduzierte Thallioxalate, z. B. 
oberhalb 60® die hier aufgefiihrte Verbindung mit wechselndem Wassergehalt, als weiBe 
Pulver, welche sich bei langerem Kochen schlieBlich vollstandig zu Thallooxalat reduzieren 
(M., G.). Rabe, Steinmetz erhielten das Salz TF^Tl* (O264), -f 3 HjG. ~ TP“TP(0,64), 4- 
2 NHg (Rabe, Steinmetz, Z.a.Ch. 37, 111). Zersetzt sich mit Wasser augenblicklioh. 
# # -- T1j(G264)s (Rabb, Steinmetz, Z. a. Ch. 37, 97; vgl. Willm, Z. 1805, 491). R. Durch 
Fallung einer alkoholischen Thalliformiatldsung mit Gxalsaure als amorpber Niedersohlag. 
Bestandigkeit in waBr. Losxmg: Abeoo, Spencer, Z. a. Ch. 40, 413. — T1(NH4)2 (6264)2 
(Rabe, Steinmetz, R. 35, 4452; Z. a. Ch. 37, 106). R. Durch 1— •2-tagige Einw. einer athe- 
rischen Ammonialdosung auf die entsprechende I^ridinverbindung bei einer 0® wenig ttber- 
steigenden Temperatur. Krystalliniscn. Zersetzt sich leicht mit Wasser. 


8 c 802(6,64)3 4-aq (Nilson, R. 13, 1447; Orookes, C. 100811, 386; Z.a. Ch. 01, 367). 
a) 802(0*64)8 4-6H26. R. Beim Fallen einer waBr. Losung von Scandiumsulfat mit Oxal- 
saure (N.). b) 802(0,64)* 4-6H26. WeiBes krystalliniBches Ihilver; etwas lOslich in Wasser 
(Or.), c) 802(0264)24-311,6. R. Aus dem 6-Hydrat beim Stehen liber Sohwefels&ure (Or.). 
d) 802(0,64)2 4-2H,6. R. Aus dem 6-Hydrat Ibleim Erhitzen auf 100 ® (Or.), e) 80,(6264)2 4- 
H26. R. Aus dem 5’Hydrat beim Erhitzen auf 140® (Or.). 


y ¥,(0,64)3 4-3 H,6 (Bunsen, Bahr, A. 137, 25; Delapontaine, BL [2] 5, 167; Oleve, 
HoEOLUNm RZ. [2] 18, 294). Leitfahigkeit und Loslichkeit: Rimbaoh, 8chubebt, Ph. Ch. 
07, 195. Uber ein 9-Hydrat vgl. R., Sch., LOwenstein, Z.a. Ch. 03, 113, 118. — Y.K. 
(6,64)7 4-12H,6 (Oleve, Hoeolund, RZ. [2] 18, 295). ~ YK{0,64), 4- ViH,6 (0., H.). 


i La2(0,64)8 4-aq (Ozudnowioz, J. 1800, 128; Holzmann, J. pr. [1] 84, 81; Olive, RZ. 
[2] 21, 202; Brauneb, 80 c. 73, 974; Power, Shedden, C. 190011, 621; Hauser, Wirth, 
Fr. 47, 389). Krystallinisch. wenig loslich in Wasser. Loslichkeit; Rimbach, 8chu- 
BSRT, Ph. Ch. 07, 192; lidslichkeit in Ammoniumoxalatldsung und verdtknnter 8chwefel8aure: 
Br. Leitfahigkeit : Ri. , Sch. Abnahme def Dampf spannupg bei Abgabe des Krystallwassers ; 
LOwenstbin, Z. a. Ch. 03, 113, 117. Beschrieben sind: a) La,(0,04)2 4-7H.0 (Br.). b) La. 
(6,64)2 4- 911,6 (Oz.; C5l.; H., W.). Tetragonale KrystaUchen (Wyroubow, C. 19011, 
1363); Ldslichkeit in verdiinnter Schwefelsaure, verdlinnter 6xals&ure und in Gemischen 
bddeK H., W. c) + lOH.O (P.. 8 h ; vgl. Ri., Soh.). d) La,(C,0«), + HH,0. 

Monokline KrystaUchen (Wyroubow, C. 19011, 1363). * 1 4/8 t 


Ce Ce,(C,0,), +aq (RuptmsBBRO, ^nn.d!P^«t 108, 44; HouauMK, J.pr. [1] 84. 
81; JouN, Bl. [2] ai, 640; Powbb, Shedden, C. 180011, 621; Wthodbow, C. JOOlI, 
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1363; vgl. Erk, Z. 1871, 111). Loslichkeit in Wasser: Kimbach, Schubert, Ph.Ch. 67, 

191. L&lichkeit in Ammoniumoxalatlosung, verdiinnter Schwefelaanre und Oxalsaure und 
in ^mischen beider Sauren: Brauner, Soc. 73, 971; Hauser, Wirth, Fr. 47, 389. Leit- 
faliigkeit: Ri., Sch. Wasserabgabe Tiber Schwefelsaure verschiedener Konzentration : LOwen- 
STBIN, Z. a. Ch. 63, 113, 119. Beachrieben sind: a) Cea^CoOJjH- 9H2O (Ra.; J.; W.). Los* 
lich in 8176 Tin. Wasser (J.). Verliert bei 110° 8 H^O (W.). b) 062(0204)3 -flOHjO (P., Sh.; 
vgl. Rl., Sch.). c) 063(0204)3 + 11 H-O (W.). Monokline Krystallcnen. Verliert bei 110® 

10 H,0. d) 062(0204)3 +I2H2O (H.l 

Pr2(0204)3 + 10 HgO (v. ScHEELE, Z. a. 67i. 18, 362; vgl. Cleve, BL [2] 21, 252; Fr 
Wyroubow, C. 1902 II, 631; Rimbaoh, Schubert, Ph. Ch. 07, 194). Monoklin prismatisch iVc/ 
(SOderstrOm, Z. Kr. 36, 194; vgl. W.). Leitfahigkeit und liislichkeit: R., ScH. — Ndj 
(^204)3 +IOH2O (vgl. Rimbach, Schubert, Ph.Ch. 67, 194). Leitfahigkeit und Loslich- 
keit; R., Sch. - I)i2(0204>3(N03)2H2 + 11 H2O (Di = Gemisch von Pr und Nd) (Oleve, 

BL [If J 43, 364). B. Lurch Auflosen von Didymoxalat in Salpetersaure. Triklin pinakoidal 
(Wtboubow, C. 19011, 1363). - Di2K2(0204)4 +4H2O (?) (Di =. Gemisch von Pr und 
Nd) (Cleve, Bl. [2] 21, 252). Krystallinisch. 

Sm2(Cj04)3 + 10 1^0 (Cleve, Bl. [2] 43, 171; Hauser, Wirth, Fr. 47, 389). Krystal- Sin 
linisch. Ldsliclikeit in Wasser: Rimbach, Schubert, Ph. Ch. 67, 195. Loslichkeit in veiv 
diinnter Schwefelsaure, verdiinnter Oxalsaiire und in Gemischen beider: H., W. Leitfahig- 
keit: R., Sch. Verliert bei 100® 6 Mol. HjO (Cl.). - SmK (0*04)2 +2V2H2O (Cleve, 

Bl. [2] 43, 171). WeiB. Amorph. 

06.(0204)3 + 10 H2O (Benedicks, Z.a.Ch. 22, 418). Feinkrystallinisch. Verliert Gfl 
bei UO^ 6 Mol. H2O. 

Er3(C204 )a +aq (Babb, Bunsen, A. 137, 10; Cleve, Hoeglund, Bl. [2] 18, 294; jfCr 
Cleve, J. 1880, 306^ a) Er 2(0304)3 +3H2O. Hellrosenrotes Pulver (Ba., Bu.). b) Er* 
(C204).+6Hj0 Rosa KrystaUe (Cl., H.). c) Er2(C204)3 +9H2O. Rote K^staUe (Cl.). 
d) Er|(C,04)j + 12H,0. WeiBe Kiystalle (LOwenstbin, Z. a. Ch. 03, 113). Wasserabgabe 
Uber Schwefelsaure verschiedener Konzentration: L., Z. a. Ch. 03, 118. — ErjKg (0*04)7 + 
12H*0 (Cleve, Hoeglund, Bl. [2] 18, 295). — ErK(C204)2 + V2 HjO (Cleve, Hoeo- 
LUND, Bl. [2] 18, 296). Amorph, 

Yb, (0*04)3 + 10 H2O (Nilson, B. 13, 1437). Dichte und Loslichkeit: A. Cleve, 

Z. a. Ch. 32, 166. Loslichkeit imd Leitfahigkeit: Rimbach, Schubert, Ph. Ch. 67, 196. 


Ti,(C,D 4 ). + 10 H 2 O (Stabler, B. 38, 2624). Gelbe Prismen. Loslich in Wasser; ITi 
unlbsli^ in Alkohol, Ather. Aus der waBr. Losung wird durch Ammoniak Titanhydroxyd 
TOf&Ut; die Ldsung reduziert kraftig. — •Ti(NH 4 )(C* 04 )* + 2 H 2 O (Stahler, B. 38, 2625). 
wldglilnzende Blattchen. Schwer loslich in Wasser; unloslich in Alkohol, Lie waBr. Losung 
scheiaet beim Kochen basisches Oxalat ab. — TiK(C 204)2 + 2 H 2 O (St., B. 38, 2626). 
Oleicht dem Ammoniumsalz. — TiRb(C 204 ), + 2 H 2 O (St., B. 38, 2626). • • 

Ti 0 (C, 04 ) + CjHg'OH (Rosenheim, Sotutte, Z. a. Ch. 26, 254). WeiBer Nieder- 

Ti0*0 0 

schlag. - Ti, 0 ,(C, 04 ) +12H,0 = Oc + 12H,0 (R., Sch., Z. a. Ch. 26, 254). 

1 lO * 0*0 

WeiBer Niederschlag. Unloslich in Wasser; schwer loslich in verdiinnter Saure. • 
H*Ti 0 (C* 04 )* +3 H*0 (Pochard, Bl. [3] 11, 30). Krystallinisch. Loslich in Wasser und 
Alkohol. ~ (NH 4 )*TiO ( 0 * 04)2 +H*0 (Rosenheim, ScHlirrE, Z. a. Ch. 26, 253). Krystal- 
Unisch. - K*Ti 0 (C* 04 )* +2H*0 Bl. [3] 11 , 29; R., Sch., Z. a. CA 26, 262). Triklin 

S nakoidal (Dufet, i. Kr. 27, w). Loslich in Wasser. — BaTi 0 (C* 04)2 +2HaO (P., 

1. [3] U, 30; R., Sch., Z. a. Ch. 26, 263). Krystallinisch. Schwer loslich in Wasser. # • 
TijOifCfO*)* (Mazzucxihblli, Pantanelli, R. A. L. [ 6 ] 18 1, 519). B. Lurch Einwir- 
kung von WasBerstoffperoxyd auf eine Losung von Titansaure in Oxalsaure. Sehr hygro- 
skopisoh. Erleidet mit Wasser Hydrolyse. 

# Ti* 05 {C* 04 ) + 2 Na*C *04 + 4 H*0 (ozotitanoxalsaures Natrium) (Mazzuc- 
OHELU, E, A. L. [6] 16 n, 268, 349; O. 37 11, 646). B. Aus Natriuratitanoxalat durch Oxy- 
dation mit Wasserstoffperoxyd. Gelbrot. Sehr hygroskopisch. — Ti 20 j(C* 04 ) + 2 K*C *04 
+ 2H*0 (Maebuoohelli, E. A. L. [ 6 ] 1611, 269,^9; 0. 3711, 545). Gelbes hygroskopi- 
sohes Rilver. • # 
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Zr Zr(0H)(C,04H)8 (Vbnable, Baskebvills, Am. 8oc. 19, 13; Rosenhbim, Fbakk, 
B, 40, 807). feystallinisoh. Iieicht Idslich in Wasser (V., B.). — Zr0(C404) + 411*0 
(R., F., B. 40, 807; vcl. V., B., Am, Boc. 19, 18). WeiB. UnlSslich in kaltem Waeser. Zer- 
setzt sich in heiBem Waseer hydrolytisch. Loslich im "OberschuB des Fallungsmittels. — 
2Zr(C*04), +3Zr(OH)4 (V., B., Am,8oc. 19, 13). - Zr(C^4 )* +2 Zr(OH)4 +aq (V.. 

B. , Am, Soc. 19, 13; LOwbnstbin, Z, a, Ch, 08, 116; vgl. ^senheim, Frank, B, 40, 
807). Abnahme der Bampfspannung bei Abgabe des Krystallwassers: L., Z. a, Ch, 08; 113, 
120. — # (NH 4 ) 4 [Zr(Cj 04 ) 4 ]+ 6 H -0 (Mandl, Z.a.Ch. 87, 273; vgl. Venable, Baskeb- 
viLLE, Am. Soc, 19, 17). Monokline Krystalle. — K4[Zr(C204)4] + 4 H 2 O (Paykull, B, 
12, 1719; J , 1879, 241; Mandl, Z,a,Ch. 87, 271). Krystallinisch. - K 4 [Zr(Cj 04 ) 4 ] 4- 
5H^ (Mandl, Z. a. Ch, 87, 268; Rosenheim, Frank, B. 40, 807). Krystallinisch. • # 

— ZrNagH 2 ( 0204 ) 4+51120 (Venable, Baskebvillb, Am. Soc. 19, 16). Krystallinisch. 

— Zr 2 K 4 H 2 (C 204 ) 7 + 8 H 2 O (V., B., Am. Soc. 19, 16). Krystallinisch. 

Th Th 2 H 2 (C* 04 ) 6 +9HjO (Bbaunbr, C. 18981, 918; .Sfoc. 78, 977). - Th(Cj 04 )* + 
6 H 2 O (Chydbnius, j. 1803, 197; Cleve, Bl. [2] 21, 122; Brauner, Soc. 78, 983). Un- 
loslich in Wasser; Loslichkeit in Ammoniumoxalatlosung und in n-Schwefelsaure: B. Ab- 
nahme der Bampfspannimg bei Abgabe des Krystallwassers: LOwenstein, Z. a, Ch, 08, 
116, 120. — Th 2 (C 204 ) 3 Cl 2 -f 5 H 2 O (Wyroubow, Verneuil, A, ch. [ 8 ] 0, 492). Kiystal- 
linisch. — Th 2 (C 204 ) 3 Cl 2 + 9 HjO (Kohlschutter, B. 84, 3633). Krystallinisch. Wird 
beim Kochen mit Wasser zersetzt. — Th, ( 0204 ) 2 ( 1 ^ 03)24 + 48 HjO (Angblucci, R. A. L. 
[ 6 ] 18 I, 527). Nadeln. Sehr leicht loslich in Wasser. Beim Kochen der waBr. Losung 
scheidet sich Thoriumoxalat ab. — Th 2 (NH 4 ) 2 ( 0 204)5 + 7 H 2 O (Brauner, Soc. 78, 9^, 
980). Amorph-kolloidal oder krystallinisch. — # Th(NH 4 ) 4 ( 02 O 4 ) 4 ( + aq) (Brauner, 

C. 18981, 918; Soc. 73, 956). Krystallinisch. — ThNa 4 (C 204)4 +6 H 2 O (Rosenheim, 
Samtbr, Bavidsohn, Z. a. Ch. 86 , 438). WeiBe Krystallkrusten. Zersetzt sich in Wasser. 

— ThK 4 ( 0204)4 + 4 H 2 O (Oleve, Bl [2] 21, 122; R., S., B., Z. a. Ch. 86, 438). WeiBe 
Krystallkrusten. Zersetzt sich in Wasser. • # 


8 n SnC204 (Hausmann, Lowenthal, A . 89, 104). WeiBes Krystallpulver. Sehr wenig 
loslich in kaltem und heiBem Wasser. Bichtebestimmungen : (jlaeke, B. 12, 1399. — 
• Sn(NH4)2(0204)2 +H2O (Hausmann, LOwenthal, A. 89, 106; Rammelsbero, Ann. d. 
PhyHIc 96, 196). Krystamnisch. - SnK2(0204)* + H2O (H., L., A. 89, 106; R., Ann. 
d. Physik 96, 193). Triklin pinakoidal (R.). # # 

Ke[Sn 2 ( 0204 ),] + 5 H 2 O (Rosenheim, Platsch, Z.a.Ch. 20, 309; vgl. PfecHARD, 
Bl [3] 11 , 30). Krystallinisch. Loslich in Wasser. ^hr bestandig. -- Ba 2 [S^n( 0 « 0 ^)Al + 
8 H 2 O (R., Pl., Z.a. Ch, 20, 313; vgl. P^jchard, Bl [3] 11 , 30). Nadelforraige Krystalle. 
Unloslich in Wasser. 

Pb 0204 (vgl. WiNKBLBLECH, A. 18, 167). Sehr wenig loslich in Wasser. Loslichkeit 
zwischen 16,8® und 22®: Kohlrausch, Ph. Ch. 84, 168. 1 Liter gesattigte Losung enthalt 
bei 18® 0,0016 g (Kohlrausch, Ph. Ch. 60, 356; 04, 168), bei 20^ 0,0018 g (BOttW. Ph 
Ch. 40, 605), bei 26® 0,0018-0,0026 g (BOttoeb, C. 1907 II, 1668). Hektrisches Leit^ 
vermdgen: BOttoeb, Ph, Ch. 40, 586. Verhalten gegenhber waBr. Alkalichlorid- und -sulfat- 
l^nng: Cantoni, Maubi, Bl. [4] 8, 929. Zerfiillt beim Erhitien in CO, CO., Pb.O (Pblouzk. 
A. 4S, 209; Maumbn6. Bl. [2] 18, 194). - PbC,0, +Pb(NO,), +2H,0 (PBlobzb A 
‘ +2 PbO (Pblouze, a. 48, 206). Glanzende Mattchen. - SPbC.O. + 
7PbC) +aq ^) (St^mholm, Z. a. 88 , 447). Wei^ nadelfdrmige Mikrokrystalle. — 
3 Pb(N 03)2 + 2 PbO + H,0 (Pelouze, A. 206). Krystallinisch. ^rsetzung 
m der Warme: Pelouze, A. 42, 211. - PbK,(C 204)2 + 2 V*H 20 (Reis, B. 14, 1174) 


^ + 3 HjO (PicciNi, Brizzi, Z. a. Ch. 19, 400; Bultbmann, Z. El Ch 

If? +3 HgO (P., Br., Z. a. Ch. 19, 402; BO., Z. El 

Ch. 10, 142). Grime Krystalle. • • — ♦ » , xy*. 

y 0 (C 204 ) -h(NH 4 )Xi 04 + 2 H 2 O (Koppel, Goldmann, Z.a.Ch. 80, 286). Blaue 
l^stalle. Leicht loslich in Wasser. — # 2VO(C,Oa) +(NHa).C.Oa 4-6H O 
V ^riinlichblaue Krystallchen. LeicVt loslich in \(^a8ser — 2\^0(C O ) 4-* 

ladich iWa^t. ® ^ ^ ’ ^ Kryatalle. Leicht 

•(NH 4 ),[t 6 ,(C, 04 ),] +2H,0 (Rosenheim, Z. o. Cft. 4, 368; vaL: Ditte. C r lOB 
1019; A. ch. [6*5 18. 265). 4,lbe Krystalle. tlberftthrungszahl ind elektriwlmLStfeWgkS; 
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R., Z. a. Ch, 11, 235; Koppel, Z. a. CK 21, 17. - Na3[V02(C^04)2] -h 3 H^O (R., Z. a. Ck. 
4,368). Gelbe Krystalle. Rhombisch bipyraiiiidal (Sachs, Z. Xr. 34, 168). Leitfahigkeit : 
Koppel, Z. a. Ch. 21, 17. - K3[V02(C204)2] +3H2O (R., Z. a. Ch. 4, 368; vgl. Halber- 
STADT, Fr. 22, 3). Gelbe Krystalle. Leitfahigkeit: R., Z. a. Ch. 11, 236; Koppel, Z. a. Ch. 

21, 17. - Ba3[V 0.(0204)2]. + 15 K^O (R., Z. a. Ch. 21, 16; vgl. Z. a. Ch. U, 236). Gelb. 
Krystallinisch. Sehr wenig loslich in kaltem Wasser. • # 

^*04(0204)0 +7H2O (?) (Gain, A. ch. [8] 14, 269). B. Lurch Auflosen von V204-r 
2H2O in einer konz. Oxalsaurelosung und Eindarapfen der Elussigkeit. Griinlichblaue 
Krystalle. 

• (NH4)4[Nb202(C204)e] +3 HjO (Russ, Z. a. Ch. 31, 66). Krystallinisch. Wird durch Nb 
Wasser zersetzt. Elektrische Leitfahigkeit: R. — Nag[Nb202(C204)6] + 8 H2O (Russ, 
Z.a.Ch. 81, 64). Krystallinisch. Elektrische Leitfahigkeit: R. — Kg [NbjC^ (0204)4] + 

4 H2O (Russ, Z. a. Ch. 81, 55). Krystallinisch. Verliert 2 Mol. Wasser bei 60—65®, wird 
bei 150® wasserfrei. Elektrische Leitfahigkeit: R. — Rb6[Nb202(0204)4] +4H2O (Russ, 

Z. a. Ch. 31, 67). Krystallinisch. Elektrische Leitfahigkeit: R. # • 


SbjO (0204)2 + IV2 HjO (Pelioot, A. ch. [3] 20, 291 ; Souchay, Lenssen, A. 106, 249; Sh 
SvENSSEN, B. 8, 314; Rosenheim, Z. a. Ch. 20, 293; vgl. Slater, J. 1856, 446; Behrens, Fr. 

80, 163), Krystallinisch. Zersetzt sich auf Zusatz verdiinnter Alkalien oder durch Kochen mit 
Wasser. — # (NH4)3[Sb(0204)3] +IV2H2O (Sou., L., A. 105, 252; Ro., Z.a.Ch. 20. 297). 
Krystallinisch. - (NH4)3 [86(0204)3] + (NH4)HC204 + 5 HgO (Ro.,Z. a. OX 20, 304; vgl. 
Sv.,i5. 3,314). - Na3[Sb(0204)3 + 5H20(Sou.,L., A.105, 252; Ro., Z. a. OX 20, 296; vgl. 

Sv., B. 8, 314). Krystallinisch. — K3[Sb(C204)3] +aq (Bussy, Journ. Pharm. et Chim. 

24, 616; A. 20, 314; Rammelsbero, Ann. d. Phy»lk 98, 55; Souchay, Lenssen, A. 105, 

250; SvENSSEN, B. 3, 314; Rosenheim, Z.a.Ch. 20, 295). a) K3[Sb(0204)3] -f 3H2O (B.; 

Sv.; vgl. PijLiGOT, A.ch. [3] 20, 291). b) K3[Sb(0204)3] 4-4H2O (Wagner, B. 22 Ref. 

288; Ro.). Krystallinisch. Elektrische Leitfahigkeit: Ro. c) K3[Sb(02O4)3] -f 4V2H2O 
(Ram.). Rhombisch bipyramidal. d) K3[Sb(0204)3] +6H2O (Sou., L.). Verliert beim 
Trocknen 3 Mol. Wasser. — Kg [86(0204)3] +2KHO2O4 +5H2O (Svenssen, B. 3, 314; 
Rosenheim, Z.a. Ch. 20, 304). • • — # Sb4(NH4)io(0204)ii 4- 2 HgO (Rammelsbero, Ann. 
d. Phy/fik 08, 64). Rhombisch bipyramidal. Zersetzt sich mit Wasser. — S 64 Najg (0204)11 4- 
15H,0 (Ra., Ann. d. Physik 96, 181). Monoklin prismatisch. Zersetzt sich mit Wasser. 

— Sb-Kjo (OjOg)!! 4-7 Oder 28 HjO (Ra., Ann. d. Physik 03, 55; Ro., Z. a. Ch. 20, 297). 
Monoklin prismatisch (Rammelsbero). Zersetzt sich mit Wasser. • • — # NH4 [86(0204)2] 4- 
6 HjO (Ro., Z, o. Ch. 20, 300; vgl. Sv,, B, 8, 314). Krystallinisch. Sehr unbestandig gegen 
Wasser. - NH4[Sb(0204)2] 4 (NH4)H0204 + 2V2 HgO (Ro., Z.a.Ch. 20, 305). - 
4NH4rSb(0204)2] 4-(NH4)2C204 4-I6H2O (Sv., B. 3, 314; vgl. Ro., Z.a. Ch. 20, 303). 

- K [86(0304)2] 4- H2O (Ro., Z. a. Ch. 20, 300; vgl. Sv., B. 3, 314). Krystallinisch. Sehr 
unbestandig gegen Wasser. — K[Sb(0204)2] 4-KHO2O4 4-PAHoO (Sv., B. 3, 314; vgl. 

Ro., Z.a.Ch. 20, 303). • • - Na2[Sb(0H)(0204)2] 4-2H2O (Ro., Z.a.Ch. 20, 299). 
Triklin (Sachs, Z. Kr. 34, 169). Zersetzt sich mit Wasser. — 3SbF3 4- 4(NH4)2C204 (Rosen- 
heim, Geunbaum, Z.a.Ch. 61, 200). GroBe durchsichtige Krystalle. — 3SbF3 +2 Na2C204 
(Ro., Gr., Z. a. Ch. 61, 200). Krystallinisch. Aus Wasser unzersetzt umkrystallisierbar. 

— SbFg 4-K3Sb0(Gj04)2 4-8H2O (Ro., Gr., Z.a. Ch. 61, 200). Krystallnadeln. In 
Wasser bestandig. 

2 SbOlj +H^2^4 (Rosenheim, Stellmann, B. 34, 3382; Rosenheim, Lowenstamm, 

B. 36, 1118). B. Durch Eintragen von 1 Mol.-Gew. Oxalsaure in eine stark gekiihlte Losung 
von 2 Mol.-Gew. Antimonpentadilorid in Ohloroform. Krystallinischer Niederschlag. Hygro- 
skopisch. ^ht beim Erwarmon in Chloroform -Losung in (86014)20304 uber. — (86014)3 
(CjOg) (AnschOtz, Evans, A. 230, 293; Ro., St., B. 34, 3381; Ro., L., B. 35, 1119). B. Lurch 
Erwarmen der Verbindung 2SbCl5 4-H2C204 mit Chloroform. Tafeln. F: 148,5-149® 

(A., E.). Wird von warmera Wasser unter Abscheidung von Oxalsaure zerlegt (A., E.). 

Bij(C,04)3(4- aq) (Schwarzenberg, A. 64, 126; Souchay', Lenssen, .4. 105, 246; Bi 
Muir, J, ia78, 293; Rosenheim, Z. a. Ch. 20, 305; Vanino, Hauser, Z. a. Ch. 28, 218; 
Vanino, Hartl, j. pr. [2] 74, 150; Vanino, Zumbusch, B. 41, 3997; vgl. Allan, Am.. Sac. 

26, 724). Weifles Krystallpulver. - Bi(0H)(C304)(4- aq) (Heintz, Ann. d. Physik 63, 

90; Souchay, Lenssen, A. 105, 249; Heintz, Kloss, A. Ill, 205; Allan, Am. 80 c. 25, 

724; Vanino, Zumbusch, B. 41, 3997; vgl, Muir, J. 1878, 293). — Bi202(C204) (Tanatar, 

Z. o. Ch. 27, 437; vgl. V„ Z., B. 41, 3998). — SBijOs +2 0808 (Allan, Am. Soc. 26, 725). 

- Bi(NH4)a(0304)3 4 5Ho0 (Rosenheim, Z.a.Ch. 20, 307; vgl. Souchay, Lenssen, 

A. 105, 248). Krystallinisch. - • Bi(NH4)(C304)* +4ti20 (Allan, Phillips, Am. Soc. 
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36, 729). KiystaUinisch. - BiK(C, 04 ), +H,0 (Svsnssbh, B. 8. 314). - BiKCC.O,), + 
6 H,0 (Rosbnhbim, Z. a. Ch. 20, 306; Aulan. d* Lttbt, Am. /Soc. .26, 728; vgl. Souohay, 
Lbnsssn, a. 105» 247). Krystallinisch. • • 


Or CrC ,04 +H.0 (Mowsan, O. r. 02, 1062; A. ch. [6] M, 418). B. Durch Losen von 

Chtomo Chromoacetat in Ozalsaure und 16 Minuten lan^ Kocnen in einer KoMensaureatmosphare. 
Gelbes krystallinischefi Pulver. Ziemlich bestandig. 

[(NH4)5Cr4 (0*04)5 +6NH. +I4H2 O] (?) (E. A. Wbrnbr, Soc. 86, 1441). B. Durch 
Aufld«en von Chromioxalat Crj(C*04)8 (Chromoxalsaure) in konz. Ammoniak und Fallen 
mit Alkohol. Dunkelpurpurrotes mikrokrystalliniBcheB Pulver. Unbestandig. 

Ohroml Cr,(C,04)3 +aq (Lapeaik, J. pr. [2] 47, 312; E. A. Wbbnbb, Soc. 85, 1439; Wyrou- 
Bow, C. 19011, 1362; Bl. [3] 27, 667; Rosenhkim, Cohn, Z.a.Ch. 28, 340; vgl. Rosen- 
heim, Z.a. Ch. 11, 201; Faktor, C. 19061, 1224). a) Cra(C*04)8 +26H*0 (Wy.; R., C.). 
B. Durch Umsetzung einer 10— 15%igen Losung eines (^omisakes mit einer kalten Losung 
von 3 MoL Alkalioxalat. Violette Krystalle. Monoklin mit triklinem Habitus. Unloslicn 
in Wasser und Alkohol. Wenig bestandig. Verliert an der Luft oder durch Behandlung 
mit Alkohol nach Wyroubow 13, nach Kosbnhbim und Cohn 9 Mol. Wasser; beim Er- 
warmen auf 110® nach Wyroubow 21, nach Rosenheim und Cohn 19 MoL Wasser. b) Cr, 
(0*04)3 + 12 Oder lOHjO (Wy.; R., C.). B. Aub dem 25-Hydrat durch Liegenlassen an der 
Luft Oder Behandeln mit Alkohol. Graue Nadeln. Unloslich in Wasser. In trocknem 
Zustande ziemlich bestandig. Verliert beim Erhitzen auf 110® 10 Mol. Wasser (R., C.). 
c) Cr*(Ca04)8 +6 HjO (L.). B. Durch Eindunsten einer oxalsauren Losung von Chrom- 
trioxyd iiber Schwefelsaure. Schwarze zerflieBliche Krystalle. Leicht loslioh in Wasser, 
Ibslicli in Alkohol. Wird durch Erhitzen auf 110® wasserfrei und griin. Absorptionsspektrum 
der wafir. Losung: L. d) Cr *(0*04)3 +4V2H*0 (E. A. Wb.). B. Aus frisch gefalltem Chrom- 
hydroxyd und einer heiBen, waBr. Oxalsaurelosung. Dunkelgriin. Amorph. Hygroskopisch. 
^hr leicht loslich in Wasser zu einer purpurroten Losung; loslich in Alkohol, daraus durch 
Ather fallbar. Die waBr. Losung zeigt die Oxalsaurere&tion nicht und wird durch iiber- 
schiissiges kaltes Alkali nicht gefallt; sie reagiert stark sauer. Werner schreibt der Ver- 
bindung die Formel H«Cr4(C*(J4)e(0H)5+4H*0 zu. Beim Kochen mit Kaliumoxalat ent- 
steht das rote Kaliumcmomoxalat neben einem dunkelblauen Salz. — [(H3N)4Cr(OH*)Cl] 
C* O4 (Pfeiffer, B. 38, 3696). Violette Krystalle. Sehr wenig loslich in Wasser. — • [(ELgN)* 
Cr(C204)]Cl (Pfeiffer, B. 88, 3698). Orangefarbene glanzende Blattchen. — [(HjN)* 
C-r(C204)]Br + Va H.O (Pfeiffer, B. 88, 3597). Orangefarbene Blattchen. — [(HgN)* 
Cr(C204)]I +H*0 (Pf., B. 88, 3697). Orangerote Krystalle. - [(H3N)4Cr(C*04)]N03 + 
H2O (Pf., B, 38, 3599). Orangerote Kiyst^e. # • — [Cr(NH3)5Cl]C204 (JOrgbnsbn, 
J. pr. [2] 20, 143). Karmoisinrote Krystalle. Schwer loslioh in kaltem Wasser. — [Cr (NH*)*], 
(0*04)3 +4HoO (J., J.pr. [2] 30, 28). Gelbe I^stalle. Sehr wenig loslich in Wasser. 
Verliert das Wasser neben konz. Schwefelsaure nicht und zersetzt sich bei langerem Er- 
hitzen auf 100®. — [Cr*(04H5)(NH3)-]2(C204)(C,04H)4 (saures Rhodosochromoxalat) 
(J., J. pr. [2] 46, 272; vgl.: J., Z. a. Ch. 16, 196; !^£IFFER, Z. a, Ch. 29, 129; 58, 279). Kar- 
moisinrote Krystalle. Cislich in kaltem Wasser. — • (NH4)3[Cr(C*04)5] +3 H.O (E. Mit- 
scHBRLicH, Lehrbuch der Chemie, 4. Aufl, Bd. II [Berlin 1847], S. 756; Berlin, vgl. Berzelius" 
Lehrb. d. Chem. 6. AufL, Bd. Ill, S, 1089; Berzelius" Jahresber. 24, 248; Omel.-Kraul 3, Abt. 1, 
471; Rosenheim, Z.a.Ch. 11, 203; Wyroubow, C. 1900 II, 839). Blau. Monoklin pris- 
matisch (Rammelsbero, Ann. d. Physik 93, 61; Wyroubow). Loslich in IV3 Tin. Wasser 
von 15® (Berlin). Elektrisohe Leitfahigkeit: Kopfel, Z. a. Ch. 21, 17. — Lij[Cr(0,04)J + 
6V*H*0 (Wy., C. 190011, 839). Trikiin. Krystallisiert bei Temperaturen iiber 16®. Sehr 
leicht loslich in Wasser. — Li8[Cr(C*04)3] + 87* HgO (Wy., C. 1900 II, 839). Krystallisiert 
bei Temperaturen unter 16®. Sehr zerflielllich. Verliert an der Luft 4^/. HjO und wird dabei 
griin. — Na3[Cr (0*04)3] +4V*HjO (E. Mitscherlioh, Lehrbuch der CJhemie, 4. AufL, 
Bd. II [Berlin 1847], S. 765; Berlin, vgl. BerzeUus" Lehrb. d. Chem.,' 6. AufL, Bd. Ill, S. 1089; 
Berzelius" Jahresber. 24, 248; Omel.-KratU 8, Abt. 1, 672; Rammelsbebo, Ann. d. Physik 
93, 51; Rosenheim, Z.a.Ch. 11, 203; Wyroubow, C. 190011, 839). Blaue Kiystalle. 
Monoklin prismatisch (Ra.; Sohabus, J. 1854, 393; W.). Elektrische LeitfiUugkeit: K^opfel, 
Z.a.Ch. 21, 17. - Na*(NH4)3[Cr(C*q4)3 ], +7H*0 (Wy., C. 1800 II, 839). Monoklin 
prismatisch. Verliert bei 110® 6 Mol. H^, den Rest beim Zerfall. — - K.3[Cr(C^4)3] + 
3 H*0 (Graham, A. 29, 9; Croft, Philos. Magazine [3] 21, 197; J, pr. [1] 27, 431; Wabiko- 
TON, Philos. Magazine [3] 21, 202; Malaguti, C. r. 16, 468; J. pr. [1] 29, 296; Berlin, vgl. 
Berzelius" Lehrb. d. Ohem.^ 6. Aull.V Bd. HI, S. 1087; Berzelius" Jahresber. 24, 246; Qmu.- 
Kraut 8, Abt. 1, 647; £. A. Werner, Soc. 51, 383; Ijm»raie, J. pr. [2] 47, 307; Rosenheim- 
Z. a. Ch. 11, 208; Wyroubow, C. 1900 II, 839). In auffaUen^m lachte schwane, in durch. 
fallendem lichte blaue Kirystalle. Monoklin prismatisch (BsaW; Rammelsbero, Ann, 
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d, Physih 93, 50; Schabus, J. 1854, 392; WybouboW). Loslich in 5 Tin. Wasser von 15® 
(Bi»lin). Absorptionsspektrum der Krystalle und ihrer waBr. Losung; Lapbaik. Atoni- 
magnetismus: Wiedemann, Ann, d. Physik [N. F.] 32, 459. Elektrische Leitfahigkeit: 
Kistiakowsky, Ph. Ch. 6, 100; Rosenheim, Z. a. Ch. 11, 240; Koppel, Z. a. Ch. 21, 17. 

— K 3 (NH 4 )a[Cr(C 204 ) 3]2 +5 HoO (Lapbaik, J. pr. [2] 47, 309). Leicht loslich in Wasser. 
Absorptionsspektrum der Krystalle und ihrer Losung: Lapbaik. — KflNai 9 [Cr(C 204 ) 3 ]g f 
32 HjO (Wyboubow, C. 1000 II, 839; vgl. : E. A. Webneb, Soc. 61, 385; Kehrmann, Pickers- 
OILL, Z. a. Ch, 4, 136). Schwarzgriine Krystalle. Pseudoregular, wie das entsprechcnde 
Aluminiumsalz. Sehr leicht loslich in Wasser (Werner). — Rh 3 [Cr(C 204 ) 3 ] H- 3 HgO 
(Wy., C, 1900 II, 839). Verliert erst bei 140®sein ganzes Wasser. - Rb 3 Na 3 [Cr(C 204 ) 3]2 

7 (Wy., C. 1900 II, 839). Monoklin prismatisch. Gibt bei 110® h Mol. H2O, bei 150® 

den Rest ab. — Ag3[Cr(C204)3] 1- aq (L., J. pr. [2] 47, 309). Absorptionsspektrum dor waBr. 
Losung: L. Elektrische Leitfahigkeit und relative Wanderungsgeschwindigkeit der lonen: 
Kistiakowsky, Ph,Ch. 0, 100; Sc. 33, 605; C. 19021, 11. — Ca3[Cr(C204)3]2 +I8H2O 
(Berlin, vgl. Berzelius* Lehrb. d. Chem., 5. Aufl., Bd. Ill, S. 1089; Berzelius' Jahresher. 24, ^,49; 
Omel.-Kraut 3, Abt. 1, 688). Rosenrote Blattchen. — Ca3[Cr(C204)3]2 4-36 H2O (Reece, 
C.r, 21, 1116). Dunkelviolette Nadeln. — CaK[Cr(C204)3] -t-3 HgO (E. A. Werner, 
Soc. 51, 387; vgl. Rosenheim, Platsch, Z, a, Ch. 21, 12). Schwarze Nadeln, die im durch- 
fallenden Lichte blau sind. Bestandig gegen Wasser. — CaK[Cr(C204)3] 4 4H2O (Hart- 
ley, B. 0, 1426; E. A. Werner, Soc. 61, 386; vgl. Ro., Pl., Z. a. Ch. 21, 12). Dunkelgriine 
pleochroitische Krystalle mit griinem Flachenschimmer. Wird durch heiBes Wasser zersetzt 
(Werner). Absorptionsspektrum der heiBen konz. Losung: Lapraik, J. pr. [2] 47, 309. 

— Sr3[Cr(Co04)3]2 4- 12 H2O (Clarke, B. 14, 1640). Mattgriine Nadeln. - Sr3[Cr(C204)3]2 

4-I8H2O (Reece, C.r. 21, 1116). - Sr(NH 4 )[Cr(C 204 ) 3 ] 4- 5 H 2 O (Ro., Pl., Z.a.Ch. 
21, 9). Blaugriine Nadeln. - SrK[Cr (€204)3] 4-4 H2O (Ro., Pl., Z. a. Ch. 21, 12). Blaue 
Nadeln. — SrK[Cr(C204)3] 4- 6 HgO (Clarke, B. 14, 1641). Schwarzgriine Krystall- 
kruste. 2,155. — Ba3[Cr(C204)3]2 (Reece, C. r. 21, 1116; Clarke, Kebler, B. 

14, 36; Clarke, B. 14, 1639; E. A. Werner, Soc. 61, 388; Rosenheim, Platsch, Z. a. Ch. 
21, 9). Absorptionsspektrum der heiBen Losung: Lapraik, J. pr. [2] 47, 309. a) Wasser- 
freies Baa[Cr(C204)3]2 (Clarke). D«'“: 2,570. b) Ba3[Cr(C204)3]2 4-6H2O (Clarke). Grun. 
D*”’®: 2,464. c) Ba8[Cr(C204)3]2 4-7H2O (Clarke, Kebler; vgl. Clarke). Griin. D**: 
2,896. d) Ba3[Cr(C204)3]2-f8H20 (Werner; vgl. Clarke), e) Ba8[Cr(C204)3]2 +I 2 H 2 O 
(Reece; Clarke, Kebler; Clarke). Dunkelgriin. D*”; 2,372 (Cl., K.; Cl.), f) Bas[Cr 
(C204)o]2 •fl4H^ (Rosenheim, Platsch). Blaugrun. g) Ba 3 [Cr(C 204 ) 3]2 4-I8H2O (Reece). 
Dunkelviolett. Loslich in 30 Tin. heiBem Wasser. — BaK[Cr(C204)3] +2 oder 3 HjO 
(Clarke, B. 14, 1641; Rosenheim, Platsch, Z.a.Ch. 21, 11). Blaugriine Nadeln. — 
Cd(NH4)[Cr(Cj04)3] 4-IOHtjO (Ro., Pl., Z.a.Ch. 21, 10). Tiefblaue Krystalle. - [Cr 
(NH3)e][Cr(C204)8] 4-3 H-O (Pfeiffer, Basci, A. 340, 46). Dunkelgriine Blattchen. 
# • — • NH4[Cr(C204)2(H20)2]4-2 und 3 H2O (Berlin, vgl. Berzelius’ Lehrb. d. Chem., 
5. Aufl., Bd. Ill, S. 1089; Berzelius' Jahresher. 24, 248; Gmel.- Kraut 3, Abt. 1, 472; Rosen- 
heim, Z. a. Ch. 11, 209; vgl. Rosenheim, Cohn, Z. a. Ch. 28, 339). B. Scheidet sich aus einer 
Losung, die auf 3 Mol. Chromoxalsaure Cr2(Cj04)3 1 Mol. Aramoniumoxalat enthalt, nach 
einigen Tagen aus (R.). Granatrote Krystalle. — Na[Cr(C204)2(H20)2] 4- 5 HjO (Ro., 
Z.a.Ch. 11, 209; Ro., C., Z.a.Ch. 28, 339). - K[Cr(Co 04 ) 2 (H 20 ) 2 ] 4-3 HgO (Croft, 
Philos. Magazine [3] 21, 197; J. pr. [1] 27, 434; Malaouti, C. r. 10, 468; J. pr. [1] 29, 296; 
Berlin, Berzelius* Lehrb. d. Chem., 5. Aufl., Bd. Ill, S. 1088; Berzelius' Jahresher. 24, 247; 
Omel.-Kraut 3, Abt. 1, 649; E. A. Werner, Soc. 63, 405, 602; Lapbaik, J. pr. [2] 47, 315; 
Rosenheim, Z. a. Ch. 11, 209; Rosenheim, Cohn, Z. a. Ch. 28, 338). Dunkelrot (Cb.). 


Monoklin prismatisch (Schabus, J. 1864, 392; vgl. Miller, Philos. Magazine [3] 21, 201). 
Absorptionsspektrum der Losung: Lapraik. Elektrische Leitfahi^eit: Ro., Z. a. Ch. 11, 
242; Koppel, Z. a. Ch. 21, 17. # # - # NH4[Cr(C204)o(NH3) J 4-3 HjO (E. A. Werner, 
Soc. 68, 409; vgl. Rosenheim, Cohn, Z. a. Ch. 28, 339). B. Durch Behandeln des roten 
Ammoniumsalzes NH4[Cr(C«04)2(H20)2] 4-2 oder 3H2O (s. o.) mit konz. Ammoniak. 
Dber das entsprechende Kaliumsalz s.: E. A. Werner, Soc. 63, 409; Rosenheim, Cohn, 
Z. a. Ch. 28, 340 Anm. - [Cr(C804)(NH8)4][Cr(C804)2(NH8)2] +3 HjO (Pfeiffer, Basci, 
A. 340, 48). Orangerote Schuppohen. • • — (NH4)5Cr4(C204)8(OH)8 4- 2 HjO (E. A. 
Werner, Soc. 86, l&l). B. Durch Abdampfen einer ammoniakaliscnen Losung von Chroini- 
hydroxyd in Oxalsaure. Dunkelgriin. Amorph. Leicht loslich in Wasser zu einer neutralen 
lisung. — K2[Cr(C804)8(0H)](4-aq) (E. A. W., Soc. 68, 407, 609; Rosenheim, Z. a. Ch. 
11, 206; vgl. E. A. W., Soc. 86, 1441). B. Durch Versetzen einer Losung von 1 Mol. des roten 
Kaliumsatzes K[Cr(C204)2(H20)2] -b3H^ (s. o.) mit 2 Mol. Kalilauge und Fallen mit Alkohol 
(W.). Dunkelgriinas Kiystallpulver. Die waBr. Losung reagiert schwach alkalisch (W.). 
— K4Cr4(C804)4(0H)4 (E. A. W., Soc. 86, 1441). B. Wird aus der mit Kalilauge ver- 
setzten LOsung von Chromoxalsaure Cr2(C 204)3 (S. 622) durch Alkohol gefallt. Dunkelgriin. 
Amorph. Loslich in Wasser unter Bildung einer neutralen Losung. 
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Mo MoCt^ 04 , 2MoBrt -f-4H«0 (Attbbbero, J. 1872, 262). Dunkelgelb. Krystallinigch. 

• [ 2 (NH 4 )HC, 04 , Mo, 03 (OH) 4 l-f 2H,0 (Bailhachb, Bl [3] 33, 440; vgl C, r. 136, 
864). B. Durch Umsetzutig einer durori roten Phosphor reduzierten Losung von Ammonium- 
molybdat in Salzsaure mit Ammoniumoxalat. Rote Krystalle. Bestandig^ Form; daneben 
existieren weniger bestftndige von etwas anderer Zusammensetzung. — [ 2 KHC 2 O 4 , MojOa 
( 0 H) 4 ] 4-2H,0 (B., Bl, p] 83, 440; vgl. C.r, 136, 862). Rote Krystalle, daneben oft 
weniger bestandige von etwas anderer Zusammensetzung. # # 

• H 2 [Mo 03 (C 204 )] 4- 1 Oder 2 HjO (PiiCHABD, C. r. 108, 1063; Rose23HEIm, Z. a. Ch. 

4, 362; vgl.: R., Z. a, Ch. 11, 230; Gbossmann, KbXheb, B. 36, 1610; Rimbagh, Nbizert, 
Z. a. Ch. 62, 401, 406). B, Durch Sattigen einer Oxalsaurelosung mit Molybdansaure. Mono- 
klin prismatisch (Dufbt, Z. Kr. 20 , 279). t3^berfuhrung8zahlen und elektrisches Leitver- 
mdgen: R., Z.a.Ch. 11, 228. Affinitatskonstante : R. — (NH 4 )H[Mo 03 (C« 04 )] -f HjO 
(R., Z. a. Ch. 4, 367). B. Durch Sattigen von saurem Ammoniumoxalat mit MoWMansaure. 
Krystallkrusten. ^hwer loslich in Wasser. Dberfiihrungszahlen : R., Z.a.Ch. 11, 233. 
— iNH 4 ) 2 [Mo 03 (Cj 04 )] +H 2 O (R., Z. a. Ch. 4, 363). B. Dutch Sattigen von neutralem 
Annnoniumoxalat mit Molybdansaure. Weifie Nadeln. Loslich in Wasser. Elektrisohe 
Leitfahigkeit: Rosenheim^ Z. a. Ch. 41, 46. — Na 2 [Mo 08 (Ca 04 )] +3 und 6 HjO (Pi:cHABD, 
C. r. 108, 1054; Rosenheim, Itzig, Z. a. Ch. 21, 16). Nadeln. Leicht loslich in Wasser. 
Elektrisohe Leitfahigkeit: Gbossmann, KbXmeb, Z. a. Ch. 41, 45. — Na(NH 4 )[Mo 08 (C 204 )] 
+ 2 H 2 O (R., Z. a. Ch. 4, 366). B. Dutch Einw. von 1 Mol. saurem Ammoniumoxalat auf 
1 Mol. einer Schmelze von Natriumdimolybdat. Monoklin prismatisch (Sacjhs, Z. Kr. 34, 
167). Elektrisohe Leitfahigkeit: R., Z.a.Ch. 41, 46. - KH[Mo 03 (C 204 )] +H 2 O {R., 
Z. a. Ch. 4, 368; Bailhaghe, C. r. 135, 863). Krusten. Schwer loslich in Wasser. Elektrisohe 
Leitfahigkeit: R., Z. a. Ch. 11, 234; Kopp^, Z. a. Ch. 21, 17. - K 2 [Mo 03 (C 204 )] H-HaO 
(R., Z. a. Ch. 4, 366). Krystallinisch. Leicht loslich in Wasser. Elektrisohe Leitfahigkeit: 
R., Z. a. Ch. 11, 233; Koppel, Z. a. Ch. 21, 17; Gbossmann, Kbambb, Z. a. Ch. 41, 46. — 
Agj[Mo 08 (C 204 )] (PiGHABD, C.r. 108, 1054). Gelbe Krystalle. - Ba[Mo 08 (C. 04 )] 
(P., C.r. 108, 1054). Krystallinisch. — Ba[Mo 03 (C 204 )] + 3 ^^H 20 (Rosenheim, Itzio, 
Z.a.Ch. 21, 16). Krystallinisch. • H 2 [Mo 20 e(C 204 )] + 2 V 2 H 2 O (Rosenheim, 

Bebtheim, Z. a. Ch. 34, 436; vgl.: Gbossmann, KbXmeb, B. 36, 1610; Rimbagh, Nbizebt, 
Z. a. Ch. 62, 401, 406). B. Man dam^ft die Losung von 1 Mol. Oxalsaure und 2 Mol. Molybdan- 
sauredihydrat auf dem Wasserbade bis zur Sirupkonsistenz ein, fiigt ihr Vol. konz. Salpeter- 
^ure lunzu und laBt sie iiber konz. Schwefelsaure stehen. WeiB. Mikixikrystallinisch. 
Sehr leicht loslich in Wasser; loslich in Alkohol; unloslich in Ather und Benzol. — (NH 4)2 
[ 310203 ( 0204 )] (R., Z. a. Ch. 4, 363). Krystallkrusten. Sehr wenig loslich in Wasser. Ober- 
fitongszahlen und elektrisohe Leitfahigkeit: R., Z. a. Ch. 11, 234. - Na 2 [Mo 20 «{C. 04 )] 4 - 
6 HjO (Rosenheim, Itzig, Z. a. Ch. 21, 16). Mikrokrystallinisch. ~ KjCMo 20 .( 0 , 04 )] (R., 
Z. a, Ch. 4, 365). Krusten. Sehr wenig loslich in Wasser. Elektrisohe Leitfahigkeit: Gboss- 
mann, Kbameb, Z. a. Ch. 41, 48. • • 

• [^^^ 4 ) 2 ^ 204 , M 0 O 4 ] (ozomolybdanoxalsaures Ammonium) (Mazzugghelli, 
B. A. L. [5] 18 II, 259). B. Aus molybdanoxalsaurem Ammonium durch Einw. von Hydro- 

+2V2HjO (M., R.A.L. [6] 16 I, 964; O. 

11 , 6Z1). B. Huroh Fallen emer Losung von molybdanoxalsaurem Ammonium mit iiber- 
schUssigem Bariumchlond, Behandlung des mit Wasser angeriihrten Niederschlags mit Hydro- 
peroxyd und Fallen mit Alkohol. Gelbe Plocken. Sehr wenig loslich in warmem Wasser; 
leicht loslich in Saure. Zersetzt sich beim Erhitzen. • • — • [(NH 4 ) 2 C- 0 . 2Mo0.1 4 - 
^ R- A. L. [5] 18 II, 260). B. Bei der Einw. von Hydroperoxyd auf 

molybdanoxalsaures Ammonium. Orangefarbenes Pulver. — rNa„C« 0 , 2 MoO 1 

*■ '' " "i 

+3HjO (Kosekhbim, Z.a.Ch. 4, 360). Krystellkrusten. Log- 
Iloh in Wasser. Elektnsche Leitfahigkeit: Gbossmann, KbXmeb, Z. o Ch 41 48 — K.fWO 
C 204 )]-fH, 0 (R^Z.a. 0 /i. 4 , 368 )^ Krystallkrusten. Sehr weSg iosHchin 
fuhrungs^W^ und elektnsche Leitfahigkeit: R., Z. a. Ch. 11 , 232; Koppel, Z. a. Ch. 21, 17 


w 


' Krystallchen. 


^ PI -l-8H,0 (KomsoHOTTm, B. 84, 3626; vgl. Rammblsbebo, Ann.d. 

PkffMkSe, 21). Fast weifleg Pulver. — (NH4)il[Uj(C,0,),] +8H,0 (KohlschOttee 
^ ssi, B. SA, 1476). B. Durch Fallen des Tetraoxalatee (NH.yuiCjO,),] (a 8. 626) mit ver’ 
dtonter Salzaaure. GrauweiBe Kryatalle. - K.tU.lC.OJ,} -f sk.O (K., R 
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OXALSAURE SALZE. 


Oblow, 84, 375; C. 1908 II, 09; vgl IUmmelsbibo, Ann. d. Physik 69, 22). B. Durch 
HinzufUgen verdiinnter Salzs&uie zur staik Terdiumten Ldsong des Tetraozalats 
(8. u.). Qraugriines Krystallpulver. # • ~ U(C,04)t +6 H|0 (Ramitei^bebq, Ann. a. 
Physik 59, 2, 20; PxuooT, A. 48, 275; Sxxkamp, A. 128, 115; Fay, Am. 18, 275; Aloy, 
Bl [3] 81, 615; KohlsoeiOttkb, Rossi, R. 84, 1473; KohlsohOttbe, B. 84, 3625; Oblow, 
2K. 84, 375; C. 1908 11, 09; Aloy, Aubeb, BL [4] 1, 570). B. Bildet sioh immer bd Gcmn- 
wnrt von UraaosalzOn ond Ox&lsfture als hellgi^es amorphes oder krystaUimsches PulWr. 
TetraTOnal oder rhombisch (Sxbkamp; Slavik, siehe Rossi, Inaug.-Biflsert. [Munchen 1002]). 
Unldsuch in Waaser und verdiinnten Sauren; lOslich in konz. Sadzskure. — • Ut(Cs04),Cl| 
+ 12 H|0 (K., B. 84, 3626). Silberglanzende Nadeln. Zersetzt sich bexm Behandeln mil 
Wasser. --r 111(0404)3(804) +I2H3O (K., B. 84, 3627). B. Man lOst 5 g Uranozalat in 
75 com konz. Salzaanre und laBt zu der Lbsung so lange verdfinnte Schwefelsaure flieBen, 
daB der entstehende Niederschlag gerade bestehen bleibt. GraugrUnee KrystaUpalver. 

- U3(C,04)*(S04)* + 6H|0 (K., B. 84, 3628). Dunkelgriine Kiystalle .- 0*04(0,04)4 
(Oblow, .^E. 85, 614; C. 1908 II, 484). • • - • (NH.)* [0(0,04)4] + H.O (Rammxlsbsbo, 
Ann. d. Physik 59, 23). Grtine Krystalle. — K4[U(C404)4] +5 H,0 (KohlsohOttkb, 
Rossi, B. 84, 1474; KohlsohOtteb, B. 84, 3630; Oblow, 3K. 84, 375, 381; C. 190811, 
09, KM)). Sohwacii gefftrbte Kryatalle. Sehr bestandig. Monoklin prismatisch (Slavik, 
8. Rossi, Inaug. -Dissert. [MUuchen 1002]). Leicht Ibslich in Wasser. — B a, [17(0, 64)4] +6 
und 0 H.^0 (K., R., B. 34, 1474; K., B. 84, 3631). Rotviolette Krystalle. Monoklin (Slavik, 
8. Rossi, Inaug. -Dissert. [Munchen 1902]). Unloslich in lOVoiger Salzsaure. — La4[U (0,04)4]* 
+ 3 H4O (Hauser, Fr. 47, 678). B. Man versetzt eine veidiinnte Losung von Lwthanoi^d 
in Sal^ure.mit 2 MoI.-Gew. Uranylsulfat, gibt vorsichtig Ozalsaure hinzu, bis eben eine 
bleibende Triibung eingetreten ist, filtriert und laBt die Fliissigkeit 10 Tage im Licht st^hen! 
Grauviolette Krystalle. Sehr wenig Ibslich in Wasser. • • — K4[U,(0,04),] -f 8H4O 
(K., B. 84, 3631). B. Durch Einaunsten einer verdimnten Losung von uberschussigem 
Uranoozalat und von Kaliumoxalat im Vakuum. GroBe griine Krystalle. Monoklin pris- 
matisch (Slavik, s. Rossi, Inaug. -Dissert. [Munchen 1902]). Spaltet beim Kochen mit 
Wasser Kaliumoxalat ab unter Budung des Pentaoxedodiuranate K4[U4(0,04)3] (s. S. 524). 

- UF4 -}-2(NH4).04 0. +4H,0 (Orlow, HC. 86, 1247; C. 19041, 1130). 

00,(0,04) +3 11,0 (Berzelius, Ann. d. Physik 1, 362; Pelioot, A. 48, 281; Ebblmen, 
A. 48; 287; vgl. Rosenheim, Lienau, Z. a. Ch. 80, 286). Gelbes K^stallpulver. D: 2,08 
(E.). Schwer Idslich in kaltem Wasser (P;). Bei 14® losen 100 Tie. Wasser 0,8 Tie. Salz, 
bei 100® 3 --4 Tie. (E.). Elektrische Leitfahigkeit: Dittrich, Ph. Ch. 29, 460. Die waBr. 
Lbsung zersetzt sich im Sonnenlicht (Ebelmbn, A. 48, 294; Fay, Am. 18, 277). -~ 17,03(0,04) 
-f7H,0 (R., L., Z.a.Gh. 20, 288). Gelbes md^kiystallinisches Pulver. Sehr wenig 
Ibslich in Wasser. — • (NH,), [00,(0,04)2] 4- 2 und 3 H,0 (Pelioot, A. 48, 282; Rosen- 
heim, Lienau, Z. a. Ch. 20, 287). Gelb. Rhombisch bi pyramidal (ds la Pbovostaye, 
A.ch. [3] 5, 49). Lbslich in Wasser (Pelioot). — Li,[U0,(0,04),] -h4V,H,0 (R., L., 
Z.a.Ch. 21, 288), Krystallinisch. - Na,[UO,(0,O4),] 4-4 H,0 (R., L., Z.a.Ch. 20, 
286). Sehr wenig Ibslich in Wasser. Elektrisches Leitvermown; R., L. — K, [170,(0,04),] 4- 
3ViH,0 (Ebelmen, a. 48, 296; R., L., Z.a.Ch. 20, 285). Monoklin prismatisch (E.). 

- K,[U0,(0,04),] 4-00,(0,04) 4-4 HjO (R., L., Z. a. Ch. 20, 286; vgl. E., A. 48, 299), 
Gelbe Krystalle. - C8,[t70,(0,04)2] 4-U0,(C20A (R., L., Z.a.Ch. 20, 287). Gelb- 
griine Krystalle. Sehr wenig li^ich in kaltem und heiBem Wasser. — Ba [170,(0,04),] 4 - 
ToH,0 (R., L., Z. a. Ch. 20, 288). WeiQgelbe Nadeln, die meist etwas Bariumoxalat bei- 
gemengt enthalten. — 0e,[l7O,(C2O4)|]5 4-5H,0 (Hatoeb, Fr. 47, 678). B. Man fallt 
eine starke Lbsung von Oeronitrat mit Oxalsaure, gibt eine konz. Lbsung von Uranylnitrat 
hinzu, bis Wiederauflbsung des Niederschlags erfoTgt ist, filtriert und laBt die Fliissigkeit 
12 Stunden stehen. Blaugelb. Krystallinisch. • • 

[UO4, UO,(0,04NHJ,] (ozouranuranyloxalsaures Ammonium) (Mazzucohelli, 
Bimbi, R. a. L. [5] 16 II, 680). B. Aus Ammoniurruranyloxalat in gesattigt^ waBr. Lbsung 
durch Hydroperoxyd. Gelbes Pulver. ~ [UO,, UO,(0,04NH4),] 4-2 (NH4),0,04 4- 3 H,0 
(M., B., R. A. L. [6] 16 II, 58]). B. Man versetzt eine waBr. Lbsung von Ai^onium- 
uranyloxalat mit einer verdiinnten waBr. Losung von Ammoniumoxalat und mit Hydro- 
peroxyd und f&Ut mit wenig .^ohol. Gelbes Pulver. — [17 O4, 170, (0,04NH4),] 4- 
2(NH4),0,04 4- 7H,0 (M., B., R. A. L. [6] 16 II, 680). B. Aus einer -mit Ammonium- 
uranyloxalat und Ammoniumoxalat gesattigten waBr. Lbsung durch Hydroperoxyd. 
Gelbes Pulver. 


Neutrales Manganooxalat MnOip, (Winkelblegh, A. 18, 280; Hausmann, LOwen- Mn 
TEAL, A. 89, 108; LiXBio, A. 95, 117; Souohay, Lensben, A. 102, 47; Goboen, C. r. 47, Mangano 
929; J. 1858,, 245; Schneider, Ann. d. Physik 107, 610; A. 118, 78; Castelhaz, Bl. [2] 
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60, 645; 1888, 1747; Rust, Fr. 41, 606; Hauseb, Wirth, J, pr. [2] 79, 362). Hydrate; 

a) MnC204 + 3 HjO. B. Durch Vermischen kalter waBr. Losungen von Oxalsaure und 
Manganosulfat (Gobgbn; vgl. H., W.). Rosagefarbte Krystalle, die leicht in das Dihydrat 
ubergehen. b) MnC204 +2H,0. B. Beim Eintragen einer heiBen Oxalsaurelosung in 
eine neiBe Manganosalzlbsung (Goeobn). Man erhitzt Manganocarbonat mit Wasser zum 
Sieden, gibt eine warme Losung von Oxalsaure bis zur deutlich sauren Reaktion hinzu, filtriert, 
wascht das Salz mit Wasser bis zum Verschwinden der sauren Reaktion und trocknet an 
der Luft (Rust). WeiBes Krystallpulver, mit einem Stich ins Rote. Loslich in 2460 Tin. 
kaltem Wasser und 1260 Tin. heiBem Wasser (Souchay, Lenssbn); Loslichkeit in Wasser, 
Sauren und Losungen von Oxalsaure und Ammoniumoxalat: Hauser, Wirth. — Wasser- 
freies Manganooxalat MnC204 (Liebig; Souchay, Lenssbn; Rust). B. Durch langeres 
Erhitzen des Dihydrates auf 100®. D!*’: 2,422—2,467 (Clarke, B. 12, 1398). Hinter- 

laBt beim Gliihen im Kohlensaurestrom reines Manganoxyd (Liebig). — MnC2 04 4-NH3 
+ 3 HoO (Souchay, Lenssen, A. 102, 52). WeiBt^s oder schwach griinliches Krystallpulver. 
Wird durch Wasser rasch zersetzt. 

# Mn(NH4)2(C204)2 H-2H20 (Winkblblbch, A. 13, 281; Souchay, Lenssen,, A. 
102, 50; vgl. Hauser, Wirth, J. pr. [2] 79, 364). Krystallkrusten. — MnKj(C204), 4- 
2H2O (W., A. 18, 281; S., L., A. 102, 48). Rotliche Krystallkrusten. • • 

Mangaiii MnK3(C204)3 -f 3 HjO (Souchay, Lenssen, A. 106, 254; Kbhrmann, B. 20, 1595; 
vgl. VAN Mons, Joum. Pharm. et Chim. 5, 307; Christensen, Z. a. Ch. 27, 326). B. Aus 
Manganperoxydhydrat und den berechneten Mengen Oxalsaure und Kaliumdioxalat. Fast 
schwarze Krystalle. Atommagnetismus: Wiedemann, Ann. d. Physik [N. F.] 82, 469. 
Zersetzt sich rasch am Lichte oder beim Erwarmen unter Entwicklung von Kohlendioxyd 
und Bildung von Manganooxalat. 

Fe FeC204 f2H20 (Vogel, J. 1866, 465; Souchay, Lenssen, .4. 106, 255; Eder, 
perro Valbnta, M. 1, 771). Gelbes Kiystallpulver. Loslich in 4500 Tin. kaltem und 3800 Tin. 
heiBem Wasser (S., L.). Leicht loslich in einer Ferrioxalatlosung (E., V.). Zerfallt beim 
Erhitzen unter LuftabschluB in Kohlenoxyd, Koldondioxyd und Ferrooxyd, dem nur wenig 
Eisen beigemengt ist (Vogel; Liebig, A. 96, 117; Birnie, R. 2, 273). Uber natiirlich vor* 
kommendes Ferrooxalat vgl. den Artikel Oxalsaure (S. 502). — FeC204 4-2 N2H4 (Franzen, 
V. Mayer, Z. a, Ch. 00, 284). B. Aus in Wasser gelostem Ferrioxalat und 50®/oigem Hydrazin- 
hydrat beim Erwarmen als hellgelber krystallinischer Niederschlag. Loslich in verdiinnten 
Sauren. Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser. — # Fe(NH4)2(C204)2 4- 3 HjO (Eder, 
Valenta, M. 1, 774). B. Aus Ferrooxalat und Ammoniumoxalat im Kohlensaurestrom. 
Goldgelbe K^stalle. Im feuchten Zustande sehr unbestandig. Scheidet beim GbergieBen 
mit Wasser Ferrooxalat ab. - FeK2(C204)2 4 - HjO (Souchay, Lenssbn, A. 106, 255; 
Eder, Valenta, if. 1, 772; Scholz, M. 29, 439; vgl. Riegel, Z. El. Ch. 7, 876). Gol(^elbe 
Krystalle. Verhalt sich gegen Wasser wie das entsprechende Ammoniumsalz (E., V.; 
Molekularzustand in Lbsung und Absorptionsspektrum der Losung: Sheppard, Mebs, Soc. 
87, 189. Hat hervorragend reduzierende Eigenschaften, worauf seine Verwendung als Ent- 
wickler in der Photographie befuht (vgl. Eder, M. 1, 137; B. 13, 500). # # 

F<*iri Ferrioxalat ist in festem Zustande bisher nicht erhalten (Eder, Valenta, M. 1, 763; 
Rosenheim, Z. a. Ch. 11, 216). Loslichkeit von Ferrihydroxyd in waBr. Oxalsaure: Cameron, 
Robinson, C. 1909 I, 1856. Zerfallt Beim Belichten der waBr. Losung in Ferrooxalat und 
COj (DObbrbiner, a. 122, 113; Draper, J. 1867, 51; Eder, M. 1, 756, 758; Jodlbaubr, 
Ph. Ch. 69, 516); dieselbe Zersetzung wird durch Erwarmen der waBr. Losung auf 100® 
herbeigefuhrt (Eder, Valenta; Lemoine, C. r. 116, 982; A. ch. [6] 80, 346). — Fe2(C204)8 4 - 
7Fe*03 4-9H,0 (Rosbnthaler, Siebeck, Ar. 246, 54; vgl. Cameron, Robinson, C. 
1909 I, 1856). B. Durch Fallen einer siedenden l®/oigen Losung von Kaliumoxalat mit 
einer 5®/oigen Ferrinitratlbsung. Gelbrotes amorphes P^lver. In Wasser kolloidal Ibslich; 
in Mineralsauren und Essigsaure loslich. Unloslich in Alkalioxalatlosung. — # (N 1X4)3 
[Fe(C204)3] 4 - 3 Oder 4 H,0 (Bussy, J. pr. [1] 16, 399; Eder, Valenta, M. 1, 770; Wybou- 
bowj C. 1900 II, 839; vgl. Rosenheim, Z. a. Ch. 11, 216). Smaragdgriine Krystalle. Mono- 
klin prismatisch (Rammelsberg, Ann. d. Physik 93, 46; Schabus, J. 1864, 393; Wyeoubow). 
D*’*: 1,7786 (E., V.). Lbslich in 1,17 Tin. Wasser von 20® (Bussy), in 2,34 Tin. von 0®, in 
2,10 Tin. von 17®, in 0,66 Tin. von 56®, in 0,29 Tin. von 100® (E., V.). Elektrische Leit- 
fahigkeit: Kistiakowsky, Ph. Ch. 0, 100. Dber den Wassergehalt vgl. LOwenstein Z. 
a. ok. ^8, 124. — Di3[Pe(C2G4)3] 4' (Wy., C. 1900 II, 839). Triklin pinakoidal. Krystal* 

, lisiert bei 0® iiber Schwefelsaure mit 4Vi Mol Wasser, bei Temperaturen iiber 10® mit 7V«H,0. 
- Na3[Fe(C^04)8] 4-3 und 5H,0 (Bussy, J. pr. [1] 10, 398; Eder, Valenta, M. 1, 769; 
Wyboubow, C. 1900 II, 839; vgl. Rosenheim, Z.a.Ch. 11, 216; Copkaux, A. eh. [8] 6, 
668). Monoklin prismatisch (Rammelsberg, Ann. d. Physik 98, 44; Schabus, </. 1864,’ 
303; MuRBiANN, Rotter, Sitzungsber. K. Akad. Wiss. Wien 34, 74; Wyboubow)! D”*: 
1,9731 (E., V.). Ldslich in 2 Tin. Wasser von 20® (Bussy), in 3,08 Tin. von 0®, in L69 Tin! 
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von 17®, in 1,18 Tin. von 50®, in 0,56 Tin. von 100® (E„ V.). tTber die Lichtempfindlichkeit 
8. Edeb, if. 1, 762. t)ber den Wassergehalt vgl. LOwenstein, Z.a. Ch. 68, 124. — Nag 
(NH4),^e(CjOi)s]2 4-7 H,0 (Wy., C. 190011, 839). Monoklin prismatiscli. Verliert 
6 Mol. Wasser bei 110®, den Rest bei 130® (Wy.). Abnahme der Dampfspannung bei Ab- 
gabe des Krystallwassers: LOwenstein, Z.a.Ch. 63, 121. — K3[Fe(C204)3] + 3 HjO 
(Bussy, J. pr. [1] 16, 395; Edeb, Valenta, if. 1, 766; Wyroubow, C. 1900 11, 839; Scholz, 

M. 29, 439; vgl. Rosenheim, Z. a. Ch, 11, 216). Monoklin prismatiscli (Rammelsbbbo, 

Ann. d. Physik 98, 44; Schabus, J. 1864, 392; Grailich, v. Lang, Sitzungsber. K. Akad. 

Wis8. Wtcn27, 48; Miirmann, Rotter, Sitzungsber. K. Akad. Wiss. Wien 34, 74; Wyroubow). 

1,4418 (E., V.). Schwer loslich in Wasser, daraus durch Alkohol fallbar. Loslich in 
21,37 Tin. Wasser von 0®, in 14.97 Tin. von 17®, in 2,76 Tin. von 60®, in 0,85 Tin. von 100® 

(E., V.). Atomma^ietismus: Wiedemann, Ann. d. Physik [N. F.] 82, 459. Elektrische 
Leitfah^keit: R., Z.a.Ch. 11, 240; vgl. Riegel, Z. El. Ch. 7, 875. — K5Na[Fe(C204)3]2 
(Wy., C. 1900 II, 839; vgl. Kehrmann, Pickersgill, Z. a. Ch. 4, 133). Tief dunkelgriin. 
Regular. — Rb3[Fe(C2(^)a] 4 - 3 HjO (Wy., C. 1900 II, 839). Monoklin prismatisch. 

- Rb6Na[Fe(C204)3]jj (Wy., C. 1900 II, 839). Regular. - Sr3[Fe(C204)3]8 + 18 HgO 
(Heece, C.r. 21, 1116). ~ Si(NH4)[Fe(C204)3] H-bHjO (Rosenheim, Platsch, Z.a. Ch. 

21, 13). Gelbgriine Nadeln. — Ba3[Fe(C204)3]2 + 7 und 21 oder 22 HjO (Heece, 

C. r. 21, 1116; R., Pl., Z. a. Ch. 21, 12). Griingelbe Nadeln. - Tl3[Fe(C204)3] +2 H2O 
(Wy., C. 190011, 839). Monoklin prismatisch. Schwer loslich. • • — KFe(C204)2 4- 
272^2^ (Edeb, Valenta, M. 1, 767; Rosenheim, Z. a. Ch. 11, 217). B. Durch Umsetzung 
einer mit Eisenh^roxyd abgesatti^n Oxalsaurelosung mit der entsprechenden Menge 
Kaliumoxalat im Dunkeln (R.). Olivenbraune Krystalle. Loslich in 1,09 Tin. Wasser von 
21® (E., V.). - KPe0(C,04), 2 Mo 03 + 6H,0 (R., Z.a.Ch. 11, 219). B. Durcli Liisen 
von Molybdansaure in einer heiOen Losung des griinen Kaliumferrioxalats K3[Fe(C204)3] 

(s. o.). Hellgelbe Krystalle. 

C0C2O44-2H2O (R. Schneider, Ann. d. Physik 101, 390; Ephraim, B. 42, 3854; Co 
vgl. Winkelblech, a. 13, 156, 164). Rosenrotes Pulver. Di“ (wasserfrei): 2,325 (Clarke, Kobaitt 
B. 12, 1399). Unloslich in Wasser und Oxalsaurelosung (Winkelblech, A. 13, 273). Zerfallt 
beim Erhitzen unter LuftabschluB in Kohlendioxyd und Metall (DObereiner, Chnel.- Kraut 6, 

Abt. 1, 279). — 000*04 4*4H*0 (Ephraim, B. 42, 3854). B. Durch Fallen einer kalten 
Losung von Kobaltosulfat mit Ammoniumoxalat und Trocknen des Niederschlags an der 
Luft. Verliert uber Calciumchlorid etwa 1 Mol. Wasser in einem Tage, nach 3 Wochen etwa 
IV2 Mol. — C0C2O4 4-2 Co(OH )2 (Winkelblech, A. 18, 158). Blaugrunes Pulver. — 
CoC*04 4-NH3 4-3H.O (E., B. 42, 3852). B. Aus C0C2O4 4-2NH3 4 2H*0 lieim Liegen 
an feuchter Luft. - CoC,04 4-2 NHj 4-2 H.O (E., B. 42, 3851; vgl. W\s A. 18, 273). 

B. Durch Fallen einer Losung von C0GJO4 4-2H*0 in konz. Ammoniak mit Alkohol. Violettes 
Pulver. - CoC*04 +3NH3 4-H*0 (E., B. 42, 3853). B. Aus CoC*04 4-2NH3 4-2H*0 
in einer Ammoniakatmosphare. — CoCjO- 4-4 NH* (E., B. 42, 3853). B. Aus entwassertem 
Kobaltooxalat in einer trocknen Ammoniakatmosphare. Verliert beim Erwarmen Ammoniak. 

CoC*04 -f (NH4)*C204 4-6H,0 (E., B. 42, 3855; vgl. W., A. 13, 275, 277). B. Durch 
Kochen der Komponenten in Wasser bei einem DberschuB von Kobaltooxalat. Krystallinisch. 
Verwittert nicht an der Luft, Wird durch Wasser gespalten. — C0C2O4 -f 2(NH4)*C204 + 

6HtO (E., B. 42, 3854; vgl. W., A. 13, 275, 277). B. Aus den Komponenten in siedendem 
Wasser. Rosafarbige Blattchen. Die konz. waBr. Losung ist dimkelviolett. Wird durch 
Wasser gespalten. -- CoC,04 4-2N-H4 (Franzbn, v. Mayer, B. 39, 3379; Z.a. Ch. 60, 

271). B. Aus 5 g Aquopentamminkobaltiozalat [Co(NH3)5(H*0)]^C204)3 (s. u.) und 20 ccm 
60®/2igem Hydrazinhydrat beim Erwarmen auf dem Wasserbade. Himbeerfarbenes Krystall- 
pulver. Sehi wenig loslich in kaltem Wasser; wird durch heiBes Wasser zersetzt. — CoK* 

(^104)2 4-6HgO (Rammslsbsro, Ann. d. Physik 96, 197; vgl. Winkelblech, A. 13, 166; 
Deakin, Scott, Steele, Ph. Ch. 69, 123). Rote, wahrscheinlich rhombische Kiystalle. 

Lbslich in Wasser. Wird Kobaltooxalat mit einer konz. KaliumoxalatlOsung gescnUttelt, 
so Bcheidet sich 00X2(0204)* 4- aq ab, wahrend in Losung das Salz CojK 4(C204)5 voiherrscht 
(I>., S., S.). 

[Co(NHa).(Cj04)Cn -fViHgO (Jorgensen, Z.a.Ch. n, 434). B. Durch Behand- KobMt^ 
lung von [Co(NIl2)2Cl2(H20)]Cl mit Oxalsaure. Indigoblaue Tafelchen. Fast unldslicli 
in kaltem Wasser. ~ [Co(NH 3)3{C204)C1(H,0)] (Werner, Z.a.Ch. 16, 163; vgl. J., Z. 
a. Oh. 11, 434). • B. Aus dem Oxalodiaquotriamminkobaltinitrat [0 o(NH 3)3(C204)(H2O)2]NO3 
durch Einw. von Salzsaure. Violettes Pulver. Unldslich in kaltem und warmem Wasser. 

— [0 o(NH 3)|(C2^)(NO2)] (W., Z.a.Ch. 16, 164). B. Aus dem Oxalodiaquotriammin- 
kobaltinitrat [^(NHs)3(C204)(H20)a]N03 durch Fall^ mit Essigsaure und Natriumnitrit. 
Zi^lrote Blattchen. Unldslich in Wasser. — [Co(NH3)3^*(^)(H,0)2]N03 (W., Z. a. Ch. 

16, 162). B. Aus dem blauen Oxaloohlorotriamminkobalt fCo^NH*) 8(0*04)01] 4- VaHgO (s. o.) 
und der berechneten Menge Silbemitrat. Karmoisinrote Krystalle. Scnwer Idslich in kaltem 
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Wasser. - • [Co(NH8)*(C*04)l*C,0. (J., Z.a.Ch. U, 434). B. 1 ff Oxalotetrammin. 
kobaltichlorid [Co(NH 3)4(0 aO^)]^ wird in 26 com Waeaer und 10 ocm verdtinntem Ammoniak 
erhitzt und mit Oxalskure scnwaoh ubersattigt. Rotviolette Krystalle. Schwer Idslich in 
kaltem Wasser. - [Co(NH8)4(Ca04)]Cl (J., Z. a. Ch, 11, 429). B, Durch Erwarmen von 
10 g Chloroaquotetramminkobaltichlorid [Co(NH8)4(HgO)Cl]Clg mit 10 g Oxals&ure und 
100 ccm Wasser auf dem Wasserbade. Karmoisinrote Krystalle. Loslich in etwa 140 Tin. 
kaltem Wasser. - [Co(NHa)4(Ca04)]aPtCl4 + IV2 HjO (J., Z,a,Ch. 11, 433). B. Aus 
[Co(NHs) 4(C 204)101 und Kaliumplatosochlorid. Karmoisinrote Mikrokrystalle. — [0o(NH2)4 
(C204)]aPt01e -fHaO (J., Z. a. Ch. 11, 433). B. Aus [0o(NH3)4((^j04)]Cl und Platinchlor- 
wasserstoffsaure. ^harlach- bis karminrote Krystalle. Sehr wenig Idslich in Wasser; un- 
Idslich in Alkohol. - [0o(NH8)4(0204)]Br (J., Z. a. Ch. 11, 432). - [0o(NH8)4(02p4)],S04 
-f2H20 (J., Z.a. Ch. 11, 432). Karmoisinrotes Krystallpulver. Schwer Id^ich in kaltem 
Wasser. - [0o(NH8)4(02O4)]NO8 (vgl. J., Z.a.Ch. 11, 431). Rhombisch bipyramidal 
(Jaeoeb, Z. Kr. 30, 663). 1,933 (Jaeger). • • — [0o(NH8)4(H2O)(NO2)jC2O4 (J., 

Z. a. Ch. 7, 299; Werner; Kxibn, Z. a. Ch. 22, 121). Orangerote Mikrokiystalle (J.). Sehr 
wenig loslich in Wasser. - m. [0o(NH3)6(d^4)]202O4 +4H2O2O4 (J., Z. a. Ch. Uy 422). 
B. 4 g Aquopentamminkobaltioxalat [Oo(NH8)6(IioO)]2(0204^ (s. u.) werden mit 3,1 g 
Oxalsaure und 30 ccm Wasser Stdn. im Wasserbaa erhitzt. Rote Tafeln. Durch wieder- 
holtes Ldsen und Fallen entstehen Oxalate, die weniger sauer sind. — [Oo(NH8)6(0204)]20204 
( J., Z. a. Ch. 11, 423). B. Die bei der Darstellung des sauren Oxalats (vorstehendes Salz) 
hinterbleibende Mutterlau^ wird mit Ammoniak schwach ubersattigt. Rote Krystallchen. 
Fast imloslich in kaltem Wasser; leichter loslich in verdiinnter Oxalsaure. — [0o(NH8)6 


( 0204 ) 101+1101 (J., Z.a.Ch. 11 , 426). B. Analog der des sauren Bromide. Gelbrote 
Krystallchen. - [ 0 o(NH 3 ) 6 ( 0204 )] 2 Pt 01 e + 2 H 2 O (J., Z.a. Ch. 11, 427). B. Auf Zusatz 
von Platinchlorwasserstoffsaure zur wafir.lidsung einiger Salze vomTypus [0o(NH3)6(02O4)]X. 
Rote Krystallnadeln. Fast unloslich in Wasser. — [Oo (NH 3 ) 6 ( 02 O 4 )]Br + IV 2 HjO (J., 
Z. a. Ch. 11, 426). B. Die waBr, Losung des sauren Bromids wird mit verdiinntem Ammoniak 
neutralisiert. Rosenrote Krystallchen. Leicht Idslich in Wasser. — [ 0 o(NH 3 ) 6 ( 0204 )]Br + 
HBr (J., Z. a. Ch. 11 , 425). B. Man erhitzt 1 g Aquopentamminkobaltioxalat [Oo(NH 8)8 
(H20)]2(0204)3 (s. u.) mit 0,4 g Oxalsaure und 25 ccm Wasser, setzt nach dem Erkalten 
10 ccm konz. Bromwasserstoffsaure rmd 50 ccm Alkohol liinzu. Leicht Idslich in Wasser 


mit saurer Reaktion. — [0o(NH8)6 ( 0204)11 + IV 2 H.O ( J., Z. a. Ch. 11 , 424). — [0o(NH8)i 
( 0204 )]! + HI (J., Z.a.Ch. 11 , 424y ^rsetzt sich allmahlich, besonders im Licht. — 
rCo(NH 3 ) 5 ( 0204 )]S 04 H +1 und 2 H 2 O (Gibbs, Genth, J. pr. [1] 72, 158; J. 1867, 234; 
J., Z.a.Ch. 11 , 419). Loslich in 100 Tin. kaltem Wasser. — [Go(NH 8 ) 5 ( 0204 )] 2 S 04 + 
3 HoO (J., Z. a. Ch. 11 , 422; vgl. G., G., J. pr. [1] 72, 169; J. 1867, 235^ Schwer Idslich 
in Wasser; schwerer Idslich als das saure Sulfat. — [Go(NH 8 ) 6 (G 204 )]N 08 +HN08 (J., 
Z. a. Ch. 11, 426). • • - • [0o(NH3)6(H2O)]2(G2O4)3 + 4 H 2 O (Gibbs, Genth, J. pr. [1] 
72, 164; J. 1867, 232; JdRGBNSEN, J. 7 >r. [2] 31, 89; Z. a. Ch. 17, 461). B. Man erhitzt Chloro- 
pentamminkobaltichlorid [Oo^NHalgCllOlj mit waBr. Ammoniak, bis eben eine rote Ldsung 
entstanden ist und neutralisiert dann die abgekuhlte Ldsung mit Oxalsaure. Kirschrote 
KrystaUe. Unldslich in kaltem Wasser. - [Go(NH 8 ).(H 20 )] 2 (G 204 )(PtGL )2 + 6 H 2 O 
( J., Z. a. Ch. 11 , 428). B. Auf Zusatz von Natriumplatincnlorid zur oxalsauren ldsung von 
[Go(NH 3 ) 6 (H 20 )] 8 (G 204)8 + 4 H 2 O. Rotgclbe Nadeln. ^hr wenig Idslich in kaltem Waaser. 
Verliert iiber konz. Schwefelsaure oder bei 80° 4 Mol. Wasser, den Rest bei 98°. • • — 


• [Go(NH 8)5G1]G204 (JdRGBNSEN, J. pr. [2] 18, 238; vgl. Gibbs, Genth, J. pr.'[l] 72, 
168; J. 1867, 234). B. Durch Fallen einer waBr. Ldsung des Ohloropentamminkobaltinitrats 


(N 08 )]G 204 (J., J. pr. [ 2 ] 23, 261). Rote Krystallnadeln. - [ 0 o(NH 8 ) 6 (S 0 J].S 04 + 
7808^204 (Sand, Gbnsslbr, A. 320, 208). B. Aus der Mutterlauge von [ 002(^20 0204 ) 
(]NH8)»(H20)](0204H)4 (s. u.) durch Fallen mit Alkohol. Purpurrot. — • [Oo(NH 3 ) 412 ( 0204)8 
+ 4 HjO ((liBBS, Genth, J.pr. [1] 72, 163; J. 1867, 238). Lederfarbige Krystallnadeln. 


Unldslich in Wasser. — [OojNH, • 0 H) 4 ] 2 (G 20^)8 (Fbldt, B. 27, 406; Werner, Berl, 
B. 38, 897). B. Aus dem Hexahydroxylamminkobaltichlorid imd Ammoniumoxalat. Gelbe 
Mikrokiystalle (Fbldt). Sehr wenig Idslich in Wasser. Unbestandig (W., B.). # • — [(N 02 )i 
(NH8)2Co*G,04-Go(NH8)g(N02)J (JOroensen, Z.a.Ch. 11, 461). B. Man lost 4 g 
Ammonium-dinitrooxalodiamminkobaltiat NH 4 [Oo(NH 8 ) 8 (G 804 )(NCL) 2 ] + HgO (s. S. 629) in 
26 ocm kalter konz. SalpeWskure und gieBt nach 1 Stunde ^e Ldsung in 60 ccm kaltes 
Wasser. Rotbraime Mikrokiystalle. Unldslich in kaltem Wasser. Beim Erhitzen mit der 
berechneten Mraige Ammoniumoxalat wird das Ausgangsprodukt zurhckgebildet. — [Oog 
(N20-G204)(NH8),(H20)](0204H)4 (Sand, Gbnsslbr, A. 820, 207). B. Durch Be- 
handeln von [Go 4 (N 8 q 2 ) 2 (NH 8 )ij(H 20 )](S 04 ) 4 + 2 H 20 mit Oxalsaure. Hellrote KrystalL 
nadeln. — • (NH 4 ) 3 [Co ( 0204 ) 3 ] +3H80 (Marshall, 80 c. 60, 769; SObensen, Z.a.Ch. 
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11, 3; COPAUX, C. r. 134, 1214; A. ch, [8] 6, 563; vcl. Dlrrant, Soc. 87, 1787; Winkel- 
BLEOH, A. 13, 275). B. Aus Kobaltooxalat und Alkalioxalat durcli Oxydation mit Blei- 
peroxyd in essigsaurer Losung (S.; C.) oder durch Elektrolyse (M.). Dunkelgriin. Monoklin 
4)rismatiscli (Copaux, C. r, 134, 1215; A. ch. [8] 8, 564; C. 19061, 1604). Bei 20,8® losen 
100 g Wasser 170 g Salz (S.). - Li3[Co(C204)3] +6HjO (Copaux, C. r. 134, 1214; A. ch. 
[8] e, 563, 565; C. 19001, 1604). Triklin pinakoidal. - Nag [00(0304)3] +5H2O (0., 
C.r. 134, 1214; A.ch. [8] 6, 563, 564; C. 19061, 1604). Monoklin prismatisch. — Nag 
(NH 4 ) 3 [Co( 0204 ) 3]2 +7H2O (0., C. r. 134, 1214; A. ch. [8] 6, 563, 565; C. 19061, 1604). 
Monoklin prismatisch. — Kg [00(0264)3] +3 oder 3V2H2O (Kehrmann, B. 19, 3102; 
Kehrmann, Picjkersgill, B. 24, 2324; Sorensen, Z. a. Ch. 11, 2; Copaux, C. r. 134, 1214; 

A. ch. [8] 6, 563, 564; C. 1900 1, 1604; Benedict, Am. Soc. 28, 173; C. 1906 I, 1323). Triklin 
pinakoidal (0.). Bei 19,8® losen 100 g Wasser 37,3 g Salz (S.). — K5Nai9[Co(C204)3]8 4- 
32H2O (Copaux, C.r. 134, 1214; A.ch. [8] 6, 563, 565; C. 19001, 1604). Rhombisch 
(pseudore^lar). — KNa2[Co(C204)3] + 4 HjO (Kehrmann, Pickersgill, Z.a.Ch. 4, 
136). Schwarzgriine Pyramidentetraeder. — K3Na3[Co(C204)3]2 + 6 HgO (Kehrmann, 

B. 19, 3102). - Rb3[Co(C204)3] -f 4H2O (Copaux, C.r. 134, 1214; A.ch. [8] 0, 563, 
564; C. 19061, 1604). Rhombisch bipyramidal. — Rb3Na3[Co(C204)3]2 4 - 5 HjO (0., 

C. r. 134, 1214; A.ch. [ 8 ] 6 , 563; 565; C. 19061, 1604). Monoklin prismatisch. ~ Oag 
[Co(C 204 ) 3]2 4 - 6 HgO (Benedict, Am. Soc. 28, 172; C. 19061, 1323). Dunkelgriine 
Nadeln. — ^a 3 [Co(C 204 ) 3]2 4 * 12 HjO (Kehrmann, B. 19, 3103; Kehrmann, Piokbrs- 
QILL, Z. a. Ch. 4, 136). Feine griine Nadelchen. — [Cr(NH 3 )e] [ 00 ( 0264 ) 3 ] 4 - 3 H 26 (Pfeif- 
fer, Basoi, a. 346, 49). Griine Blattchen. - [0 o(NH 3 )e] [ 00 ( 6264 ) 3 ] 4-3 H 26 (Pf., 
B., A. 346, 52). Grimes Kiystallpulver. • • — [Co(NH 3 )g][Cr( 0264 ) 3 ] 4 - 3 H 26 (rtEiFPBR, 
Basci, a. 340, 61). Braune Blattchen. ~ (NH 4 ) 2 H 2 [Co 2 (C 264 ) 5 ] 4 -I 2 H 26 (6rlow, 3K. 
36, 1247; C. 19041, 1130). Dunkelgriine Krystalle. Leicht loslich in Wasser und ver- 
diinntem Alkohol. — • NH 4 [Co(NH 3 ) 2 (C 264 )(N 62 ) 2 ] 4 - H 26 (JOroensen, Z.a.Ch. 11, 
440). B. Man vermischt die 50® warme I^sung von 20 g Ammonium-diamminkobaltinitrit 
in 100 ccm Wasser mit 10 g 6 xalsaure in 60 ccm Wasser. Braune Krystallchen. Loslich 
in 30 Tin. kaltem Wasser; unzersetzt loslich in kalteT, verdiinnter Salzsaure. — Na[Co(NH 3)2 
(C264)(N62)2] 4 - 2 H 26 (J., Z.a.Ch. 11, 444). - K[Co(NH 3 ) 2 (C 264 )(N 62 ) 2 ] (Miolati, 
Grottanelli, Z.a.Ch. 33, 269). - K[Co(NH 3 ) 2 (C 264 )(N 62 ) 2 ] 4 -H 26 (J., Z.a.Ch. U, 
445). - Ag[Co(NH 3 ) 2 (C 264 )(N 62 ) 2 ](+ HjG?) (J., Z. a. Ch. 11 , 444; M., G., Z. a. Ch. 33, 
270). Nicht ganz unloslich in Wasser (J.). - Mg(NH 4 )[Co(NH 3 ) 2 (C 264 )(N 62 )a ]8 4-6 HgO 
(J., Z.a.Ch. 11, 446). - Ba[Co(NH 3 ) 2 (C 264 )(N 62 ) 2]2 4-3 HgG (J., Z.a.Ch. 11 , 445). 
- Hg^[Co(NH 3 )a(C 264 )(N 62 ) 2 ] (M., G.,Z. a./Jh. 33, 270). - Pb[Co(NH 3 ) 2 (C 264 )(N 62)232 
(M., G., Z.a.Ch. 33, 271). - Co(NH 4 )[Co(NH 3 ) 2 (C 264 )(N 02 ) 2]3 4- 9 HjG (J., Z.a.Ch. 
11 , 435). B. Man erhitzt eine liosung von 5 g Ammonium-diamminkobaltinitrit in 25 ccm 
Wasser mit 25 ccm gesattigter Gxalsaurelosung 5 Minuten auf dem Wasserbade. Loslich 
in 280 Tin. kaltem Wasser. tlber konz. Schwefelsaure entweichen 3 Mol. HgG.* — CoAg 
[Co(NH3)2(C264)(N62)2]3 4 -OH 26 (J., Z.a.Ch. 11 , 439). Sehr wenig loslich in Wasser. 
Uber konz. Schwefelsaure entweichen 3 Mol. HjG. — [ 0 o(NH 3 )e][Co(NH 3 ) 2 (C 264 )(N 62 ) 2 l 3 
-I- 6 H 26 ( J., Z. a. Ch. 11 , 439, 447). Fast unloslich in kaltem Wasser. tlber konz. Schwefel- 
saure entweichen 3 Mol. H 26 . # • - (KGgC • C( 6 H )2 • 6)260 • 6 • Co (6 • C(OH )2 • COjK), 
(Durrant, Soc. 87, 1785). B, Aus einer warmen, gesattigten Losung von Kobaltooxalat 
in gesattigter Kaliumoxalatlosung bei Einw. von Hydroperoxyd. Griine Krystalle. In 
1000 Tin. Wasser sind bei 12,5® 5,66 Tie., bei 17,5® 7,8 Tie. Salz loslich. Wird durch Mineral- 
sauren zersetzt. Calciumchlorid liefert keinen Niederschlag von Oalciumoxalat, sondem 
anscheinend ein Calciumkobaltioxalat. 


NiC264 -I-2H26 (Tupputi, A.ch. [1] 78, 162; Schneider, Ann.d. Phyaik 101, 389; Ni 
107, 616; vgl. WiNKBLBLBOH, A. 13, 167; Sainte-Claire Dbville, A. ch. [y 46, 201). 
GriinlichweiB. Bf ® (wasserfrei); 2,235 (Clarke, B. 12, 1399). Unloslich in Wasser und 
Oxalsaurelosung (T.); leicht loslich in Ainmoniak (W., A. 13, 279). Zerfallt beim Gliihen 
unter LuftabschluB*in Nickel und Kohlendioxyd (DObereiner, Omel.- Kraut 6, Abt. 1, 112). 

— NiCa64 4-2NH3 4-6H26 (Kraut, A. 245, 239; vgl. Lauoibr, Berz. Jahreeber. 1, 53; 
WiNKELBLECH, A. 13, 279). Griine mikrokrystallinische Krusten. — NiCgG^ 4-2 N2H4 
{Franzbn, V. Mayer, Z. a. Ch. 60, 264). B. Beim Versetzen einer ammoniakalischen Losung 
von Nickeloxalat mit 50®/o igem Hydrazinhydrat und Elrwarmen auf dem Wasserbade. Blaues 
Krystallpulyer. Sehr wenig loslich in Wa^r. — NiKg (0*04)2 4-6H2O (Tupputi, A.ch. 

[1] 78, 171; Rammelsbebg, Ann.d. Phyaik 96, 198; vgl. Winkelbleoh, A. 13, 167; La- 
roche, Prat, J. 1880, 1261; Dbakin, Scott, Steele, Ph. Ch. 69, 129). Griine Krystalle, 
Wird Nickeloxalat mit einer konz. Losung von Kaliumoxalat geschiittelt, so scheidet sioh 
NiK2(C264)2 4-aq ab, wahrend in Losung das Salz Ni3K4(C204)5 vorherrscht (D., S., S.). 

— ^100(0.64)2 4-4 NHj 4- 41/2 H26 (Rauterbbrg, A. 113, 360; vgl. Kraut, A. 246, 
240). Kirschrot. Triklin. Unloslich in Wasser;* leicht loslich in Ammoniak. 
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Kh [Rh(NH3).(N0*)]C.04 (J6boensen, J.pr. [2] 84, 422). WeiUe MikrokryBtalle. - 
• (NH4),[Rh(C,04)j] +4 ViH, 0 (LEiDii, A.ch. [6] 17, 309). B. Aus frisoh (wfalltem 
Rhodiumhvdroxvd und saurem Ammoniumoialat. Granatrote Krystalle. — Na4[Rb 

^ V n « T-r ^ 1 rn-1 i a* TT p-O U /n rkVllAl/TTrb/T ^ 

-f 6*H,0 


JtvnixiiuranyuruAyu uuu Haureiu AmmuiuuiuujLencti/. * 

(0,04)3] + 6 HoO (L., A.ch. [6] 17, 309). - K8[Rh(C,04),] +4V,H,0 (L . 

17, 306). Trildin pinakoidal (Dxjfbt, A.ch. [6] 17, 307). — Ba8[Rh(C204),], H 
(L., A.ch. [6] 17, 310). Orangerote Kjystalle. Unloslich in kaltem Wasser. • • 


Pd • H3[Pd(C,04)a] +6HaO (Loiselbuk, C.r. 131, 263; vgl. Vtas, Bl. [3] 21, 175). 

B. Aus deni entsprechenden Silbersalz Ag2[Pd(C204),] (s. u.) durch Zersetzung mit Salz- 
saure und Eindampfen bei 75®. HeUgelbe Nadelchen. Leicht loslich in Wasser zu stark 
saurer Losung. Durch Licht und Warme rasch zersetzlioh. — (NH4)a[Pd(C,04),] 4-2 
und SHoO (Kane, Transact. Royal Soc. A 182, 297; vgl. N. W. Fischer, Ann. d. Physik 
71, 443). - Na2[Pd(C204)2] -f 2 HjO (L., C. r. 181, 263). - K2[Pd(C,04)2] 4-3 HjO (N. 
W. FischeEk Ann. d. Physik 71, 443; VizES, Bl. [3] 21, 173). Schwer loslich in kaltem, 
leicht loslich in warmem Wasser (V.). Verliert beim Erhitzen auf 80® Krystallwasser und 
etwas Kohlendioxyd nebst Kohlenoxyd (V.). — Ag2[Pd(C204)2] + 3 HjO (Loiseleur, 

C. r. 131, 262). B. Aus dem entsprechenden Kaliumsalz durch Umsetzung mit Silber- 
nitrat. Nadeln. Loslich in ca. 180 Tin. heifiem Wasser. — Ba [Pd (0,04)2] 4-3H2O (L., 
C. r. 181, 264). Nadelchen. Loslich in ca. 2000 Tin. lieiBem Wasser. • • — K2[Pa(C2 04) 
(NO,),] (Rosenheim, Itzig, Z. a. Ch. 23, 29). Gelbe Nadeln. Schwer loslich in kaltem 
Wasser, leicht in heifiem Wasser. 


Oh [0802(NH3)4]C,04 (Gibbs, Am. 8, 238; J. 1881, 309; VAzes, Winteebbrt, Bl. [3] 

27, 577; Wintrebert, A.ch. [7] 28, 68, 76, 98, 114). B. Aus Kaliumosmiat und Am- 
moniumoxalat (G.) oder durch Zers. der Alkaliosmyloxalate bezw. -osmyloxyoxalate 
(V., W.; W.). Gelbe I^stalle. Schwer loslich in Wasser. — • (NH4)2 [080,(0^04),] 
+ 2 H,0 (Wintrebert, C. r. 132, 825; A. ch. [7] 28, 74). B. Durch 3 Wochen lange Einw. 

• von 4 Mol.-Gew. (NH4)HC204 auf 1 Mol.-Gew. Osmiumperoxyd bei etwa 80® oder durch Um- 
setzung des Ammoniumosmyloxynitrits mit einer heifien Lbsung von Oxalsaure oder von 
(NH4)B[C204. Granatrot. Triklin pinakoidal (Dueet, Z. Kr. 41, 173). Beim Hinzufiigen 
geringer Mengen Ammoniak zur wafir. konz. Lbsung zersetzt es sich zu [0s02(NH8)4]Ca04 
(s. o.) (W., A. ch. [7] 28, 76), - Na2[0s0,(Q,04)2] 4-2H2O (W., C. r. 181, 266; 182, 824; 
A. ch. [7] 28, 73). Rotbraun. Monoklin prismatisch (D., Z. Kr. 41, 174). — K, [080,(0,04),] 
4- 2 HgO (Wintrebert, C. r. 131, 264; V^jzks, Wintrebert, Bl. [3] 27, 669; Wintrebert, 
A. ch. [7] 28, 60). B. Durch Einw. von Oxalsaure auf eine Losung von Osmiumperoxyd 
in Kalilauge oder auf eine Lbsung von Kaliumosmiat K2O8O4 (W.) oder durch Digerieren 
von Osmiumperoxyd mit einer Losung von KHO2O4 (V., W.). Gelbbraun. Triklin pina- 
koidal (D., Z. Kr. 41, 172). Wird durch Ammoniak zu [0802(NH3)4]C204 (s. o ), durch Salz- 
saure imter Entwicklung von Ohlor und Bildung von Kaliumchloroosmiat KgOsCL zer- 
setzt (V., W.; W.). ~ Agj[0s02(0204)2] (W., C. r. 132, 826; A. ch. [7] 28, 77). Braune 
Nadeln. - 0a[0s0,(0,04)2] 4-2H2O (W., C. r. 132, 826; A. ch. [7] 28, 84). Gelbgriines 
KrysUllpulver. — Sr [0802(0,04)2] 4- 4 11,0 (W., C. r. 132, 826; A. ch. [7] 28, 83). Grau- 
gelbes Pulver. — Ba[080,(G204)2] + 4 H,0 (W., C. r. 132, 825; A. ch. [7] 28, 80). Gelblioh- 
griine Nadeln. Ziemlich loslich in warmem Wasser. • • — • (NH4)2 [0803(0,04)] (Wintrb- 
bert, a. ch. [7] 28, 114). B. Durch gemafiigte Einw. von Oxalsaure. auf Ammoniumosmyl- 
oxynitrit; weniger glatt durch Einw. von neutralem Oxalat auf Osmium tetroxyd. Gelbes 
Krystallpulver. S^wer Ibelich in Wasser. — K, [0803(0004)] 4-2H,0 (W., A.ch. [7] 

28, 111). Schwarzbraune Krystalle. Sehr wenig Ibslich in W^ser. # # — BajOsO, (0,04)3 
4-6 H,0 (W., C. r. 132. 825; A. ch. [7] 28, 81). Braungelb. Monoklin prismatisch (Dufet, 
Z. Kr. 41, 174). 

Ir • H3[Ir (0.04)3] 4-aq (Gialdini, R. A. L. [6] 1011, 566; G. 3811, 492). B. Durch 
30- bis 36-Btundige8 Kochen von Ir0,-|-2H,0 mit uberschUssiger reiner Oxalsaure am 
Riickflufikiililer und Reinigen iiber das Bariumsalz. Gelbe Krystafie. Sehr leicht Ibslich in 
Wasser, schwer in Alkohol; imlbslich inAther. Verwittert an der Luft. -- K. [1 1(0.04),] -h 
4H,0 (Gi., R. a. L. [6] 1611, 657; O. 38 II, 492). Dunkelorangegelb. Triklin pinakoidal 
(Zambonini, R. a. L. [6] 16 II, 568). Sehr leicht Ibslich in warmem Wasser, weniger in 
kaltem Wasser; unlbslich in Alkohol und Ather. Verliert bei 100® 2 Mol. Wasser, die anderen 
beiden bei 120®; Zersetzt sich bei 160® unter geringer Flammenerscheinung. Konz. Salpeter- 
saure und Salzsaure zersetzen unter Rotfarbung. Lost sich beim Kochen mit konz. Alkalien; 
die Lbsung ist zuerst gelb, dann rot gefarbt und scheidet bei weiterem Kochen schwarzes 
Iridiumoxyd ab. - Ag,[Ir{G,04),] 4-3H,0 (Gi., R. A. L. [6] 1611,^48; 0. 8811, 408). 
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Gelbe Nadeln. Monoklin prismatiscli (Z., O. 3811, 499). Explodiert bei 145—160®. Die 
waBr. Losung zereetzt sich z. T. beim Erhitzen, sowie bei Einw. von Licht, verdiinnten Sauren 
Oder Basen. - Ba3[Ir(C204)3]2 +5HjO (Gi., R, A. L. [5] 10 II, 653; O. 38 II, 505). Hell- 
gelbes K^fltallpulver. Sehr wenig loslich in warmem Wasser. Verbrennt beim Erhitzen unter 
leichter Explosion. Zersetzt sich mit konz. Sauren. 0 • — • H3[Ir (€204)0012] +4H2O 
(Duffour, Bl. [4] 5, 872). B. Durch Zersetzung des Silbersalzes Ag3[Ir(C 204)2012] (s. u.) 
mit der berechneten Menge n-Salzsaure. Rote zerflieBliche Nadoln. Sehr leiolvt loslich in 
Wasser. Rotet Lackmus und zersetzt Oarbonate. Zersetzt sich in fester F’orm oder in Losung 
langsam in der Kalte, rasch in der Hitze, wobei unter Abspaltung von Oxalsaure eine losliche 
rote Iridiumverbindung gebildet wird. — (NH4)3[Ir(0204)2Cl2] +H2O (Duffour, Bl, 
[4] 6, 874, 875). Rote Blattchen. Loslich in Wasser; unloslich in Alkohol und Ather. Wird 
beim Erhitzen langsam ‘wasserfrei, erweicht bei 230® und zersetzt sich unter Braunfarbiing. 
~ Li3[Ir^«04)20l2] + 8 H2O (Duffour, Bl. [4] 5, 874, 875). Rote zerflieBliche Krystalle; 
F: 48®. Senr leicht loslich in Wasser; imloslich in Alkohol und Ather. Zersetzt sich bei 
hoherer Temperatur. — Na3 [I r (0204)3012] + 8 HjO (Duffour, Bl. [4] 5, 874, 875). Krystal- 
linisch. F: 62®. Sehr leicht loslich in Wasser; unldslich in Alkohol und Ather. Zersetzt 
sich bei hoherer Temperatur. — K3[Ir(C204)20l2] d-HjO (VijZES, Duffour, Bl. [4] 5, 
869). B. Durdh Mischen von Kaliumchloroiridit KglrOlg mit neutralem Kaliumoxalat in 
warmer waBr. Losung oder durch Kochen von Kaliumchloroiridat KjIrCle mit einer waBr. 
Kaliumoxalatlosimg (unter intermediarer Bildung von KglrOlft). Granatrot. Monoklin 
prismatiscli (Dufbt, J5Z. [4] 6, 870; C. 1902 II, 1498). Liislich in Wasser; unloslich in Alkohol 
und Ather, Die waBr. liisung ist in der Siedehitze vollig bestandig. Verliert oberhalb 100® 
einen Teil seines Wassers una verpufft oberhalb 245® unter Bildung von Iridiummetall und 
Kaliumchlorid, -carbonat und -iridat. — Rb3[Ir(G204)2Cl2] +H2O (Duffour, BL [4] 6, 
874). Rubinrote Blattchen. Loslich in Wasser; unloslich in Alkohol und Ather. Wird beim 
Erhitzen nur langsam wasserfrei. Verpufft bei 215®. — G88[Ir(C204)2Cl2] d-HgO (Duf- 
four, BL [4] 6, 874). Rote Blattchen. Sehr leicht loslich in Wasser. Zersetzt sich beim 
Erhitzen. — Ag3[Ir(G204)2Cl2] + 3 HjO (V^izes, Duffour, BL [4] 5, 871). Rubin- 
rote Krystalle. Licht- und luftbestandig. Ziemiich loslich in heiBem, schwer in kaltem 
Wasser; unldslich in Alkohol und Ather. Wird bei 130—140® wasserfrei. Braunt sich bei 
hoherer Temperatur und veroufft bei 270®. Wird bei allmahlichem Erwarmen mit Wasser 
langsam, durch siedendes Waaser rasch zersetzt. — Tl3[Ir(G204)2Cl2] (Duffour, BL [4] 
5, 874, 876). Dunkelrote Nadeln. ^hr wenig loslich in kaltem Wasser; loslicher in heiBem 
Wasser; unloslich in Alkohol imd Ather. E^eicht oberhalb 200® und zersetzt sich unter 
Schwarzung. 0 0 - [Ir(NH8)5Gl]C204 (Palmaer, B. 23, 3815). B. Aus [Ir(NH3)6Cl] 
(NOg)2 durch Ammoniumoxalat. Farblose, schwer losliche Nadeln. 


[Pt(NH8)a]C204 (SOdicrbaum, B, 21 Ref., 567). Hellgelb. - [Pt(NHs)3]Cg04 + 
IVaHjO (SO., BL [2] 46, 189, 193). Gelbe Krystallmasse. - [Pt(NH3)4](G204H)a (Clevb, 
J. 1807, 322, 324). Farblose Nadeln. - [Pt(NH3)4]C204 (Oleve, J. 1807, 322, 324). Farb- 
lose Nadeln. - [Pt(NH8)4]C,(L -fHaO (So., B. 21 Ref., 567). Dunkelgriin. - [Pt(NH2* 
0H)4]C204 (Albxaitoer, a. 240, 247). Krystallnadeln. Unloslich in kaltem Wasser, 
Alkohol und organischen Sauren. — [Pt{(03H7)2S)2]0204 (Rudelius, J. pr. [2] 38, 507). 
Krystallinisch. LOslich in Alkohol, Ohloroform und Wasser. — 0 H2[Pt(G204)2] 4-2H2O 
(SOdbrbaum, bl [2] 45, 189, 190; Z. a. Ch, 0, 45; vgl. Werner, Z. a. Ch. 3, 317; 12, 50; 
21, 380; Blondbl, A. ch. [8] 0, 136). B. Aus demgell^n Silbersalz Ag2[Pt(G204)2] (s. S. 532) 
durch Zersetzung mit Salzsaure. Rot; metallglanzend. Krystallinisch. Einw. von Ammo- 
niak: SO., BL [2] 45, 193. - (NH4)2[Pt (€204)2] +2H2O (So., BL [2] 45, 189, 190; Z. a.Ch. 
6, 45; vgl. W., Z. a. Ch. 3, 317. Gelbe Krystalle. D: 2,61. Uber eine kupferfarbige Modi- 
fikation vgl.: W., Z. a. Ch. 3, 317; 12, 50; 21, 280; SO., Z. a. Ch. 0, 45; Bl., A. ch. [8] 0, 136. 
- NaJPt(Cj04)a] +4 oder 5HjO (SO., BL [2] 46, 189, 190; W., Z.a.Ch. 12, 50; 21, 
382). B. Man fiirt Natronlauge tropfenweise zu einer heiBen Aufschlammung des kupfer- 
roten Na8Pt8(Ca04)io 4-20HaO (S. 533) (W.). Gelbe Krystalle. D; 2,92 (SO.). Loslich 
in 70 Tin. Wasser von 11® (SO.). Aus der heiBen waBr. Losung fallt bei schnellem Abkiihlen 
ein roter Krystallbrei aus, der sich schnell in das gelbe Salz verwandelt (W.). Uber die Einw. 
Yon Kaliumnitrit: SO., B. 21 Ref., 567. Uber eine kupferfarbige Modifikation vgl.: DOber- 
BiNSB, Ann. d. Phyaik 27, 243; 28, 180; Souchay, Lbnssen, A. 105, 256; W.fZ. a. Ch. 8, 317; 
12, 60; 21, 380; Z. a. Ch. 0, 46; VAzbs, BL [3] 19, 876; Bl., A. ch. [8] 0, 136. — K.H 
^04 )*], (Bl., a. ch. [8] 0, 137; vgl: SO., BL [2] 46, 189, 190; Z. a. Ch. 0, 46, 47; W., 
Jh, 8, 317; 12!; 60; 21, 380, 387; VAzbs, BL [3] 19, 877). Dmikelviolette Krystalle. 
k»H[Pt(Ct04)Ji +6H.0 (SO., Z. a. Ch. 0, 47; vgl.: SO., BL [2] 46, 189, 190; W., Z. 
a. CA*8, 317; 12, «); 21, 380, 387; VAzbs, BL [3] 19, 877; Bl., A. ch. [8f 0, 136). Kupfer- 
farWge Nadeln. - K|[Pt(C.04)t] -|-2 HgO (SO., BL [2] 45, 189, 190; vgl. SO., Z. a. Ch. B, 46; 
VkSBS, BL [3] 19, 878; W., Z. a. Ch. 8, 317). Gelbe Krystalle. Monoklin prismatisch (Dufbt, 
C, 100211; 1498). J>: 3,03 (SO.). Dber die Einw. von Kaliumnitrit: SO , B. 21 Ref., 567. 


JPt 
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tibcr eine kupferfarbige Modifikation vgl. : W., Z.a. Ch. 8, 317; 12, 50; 21, 380, 387; S6., 
Z.a, Ch. 0, 46, 47; Blondbl, A.ch. [8] 0, 136.— 0u[Pt(C2O4)2] -f 6H2O (S6., Bl. [2] 
45, 189, 192). Graubraune Mikrokrystalle. Verliert iiber Schwefelsaure 3 Mol. Wasser. 

— AgsfPtfC.O.).] +2H0O (S6., Bl. [2] 46, 189, 191). Gelbliches Krystallpulver. — 
Mg[Pt(Cj04)j] +6H80 (SO., Bl. [2] 46, 189, 191; vgl. SO., Z. a. Ch. 0, 46; W., Z. a. Ch. 
8 , 317; 12, 60; 21, 380; Blondel, A. ch. [8] 0, 136). Braune kupferglanzendo Nadeln. 
Verliert bei 100® 6V2 Mol. Wasser. - Ca[Pt(C204)2 +4 HjO (SO., Bl. [2] 46, 189, 191; W., 
Z. a. Ch. 21, 383). B. Aus der gelben Modifikation Ca[Pt(C204)o] -f 8HaO (s. u.) durch Er- 
hitzen der waBr. Losung (W,). Dunkelrote Krystallblattchen (W.). Lost sich langsam in 
lieiBem Wasser. Die heiSe waBr. Losung ist gelb gefarbt und scheidet beim Abkiihlen dfie gelbe 
Modifikation (mit BHjO) ab (W.). Verfiert bei 100® 1 HjO (SO.). D^ber die Einw. von Ammo- 
niak: SO., B. 21 Ref., 667. - Ca[Pt(C204)2] +6V2H2O (SO., Bl. [2] 45, 189, 191). Oliv- 
griine Nadeln. Verliert bei 100® 4V2 H2O. — Ca[Pt(C204)2] + 8H2O (SO., Bl. [2] 46, 189, 191; 
W., Z. a. Ch. 21, 382). B. Calciumchlorid fallt aus einer heiBen gesattigten Losung von platos- 
oxalsaurem Natrium Na2[Pt(C204)2l (s. S. 631)einen dunkelgelben, voluminosen Niederschlag. 
aus dessen Losung das Salz sich in geil^n Krystallen absoheidet (W.). LOslich in Wasser. Geht 
beim Erhitzen mit Wasser groBenteils in die rote Modifikation Ca[Pt(C204)2] +4H2O (s. o.) 
fiber (W.). Verliert bei 100® 6 H2O (SO.). Dber die Einw. von Ammoniak: SO., B. 21 Ref., 
667. - Sr[Pt(Ca04)2] +3 HjO (SO., Bl. [2] 45, 189, 191). Orangefarbige KrystaUe. Bleibt 
bei 100® unverandert. — Sr [Pt(C204)2] 4- 3V2 H2O (SO., Bl. [2] 46, 189, 191 ; vgl. SO., Z. a. Ch. 
0 , 46; W., Z. a. Ch. 8, 317; 12 , 60; 21, 380; Blondbl, A. cK. [8] 0, 136). Braune KrystaUe. 
Verliert bei 100® V2 Mol. Wasser. - Sr[Pt(C204)2] +6V2H2O (SO., Bl. [2] 45, 189, 191). 
Grauviolette Mikrolcrystalle. Verliert bei 100® 3 Mol. Wasser. — Ba [Pt (6204)2] +2 H2O 
(SO., Bl. [2] 46, 189, 191). Orangefarbige MikrokrystaUe. Bleibt bei 100® unverandert. — 
Ba[Pt(C204)2] +3H2O (SO., Bl. [2] 46, 189, 191). Braunlichgrun. Amorph. Bleibt bei 100® 
unverandert. ~ Zn[Pt (€204)2] +7H2O (SO., Bl. [2] 46, 189, 191; vgl. SO., Z.a.Ch. 0, 
46; W., Z. a. Ch. 8, 317; 12, 60; 21, 380; Blondbl, A. ch. [8] 0, 136). Kupferrote Nadeln. 
Verliert bei 100® 6 Mol. Wasser. ~ Cd[Pt(C804)2] +4II2O (SO., Bl. [2] 46, 189, 192). 
Orangefarbige Nadeln. Verliert bei 100® V2 Wasser. — Cd[Pt(C204)J 4-4YaH20 
(So., Bl. [2] 46, 189, 192). Grime Nadeln. Verliert bei 106® 1 Mol. Wasser. — 6d[Pt(^04)2] 
4 6 HjO (SO., Bl. [2] 46, 189, 191). Olivengrune Nadeln. Verliert bei 100® 2 Mol. WWter. 

- Hg,[Pt(C204)2] 4-1V2H20 (SO., Bl. [2] 45, 189, 192). Gtelbes Pulver. Verliert bei 
100® V2 Mol. Wasser. - Hg2[Pt(Ca04)2] 4-2 HjO (SO., Bl. [2] 45, 189, 192). Hellgelber 
amorpher Niederschlag. Wird bei 100® wasserfrei. -- YH[Pt(C204)2]| 4 12 H2O (SO., 
Bl. [2] 46, 189, 192; vgl. SO., Z. a. Ch. 0, 46; W., Z. a. Ch. 8, 317; 12, 60; 21, 380; Blondbl, 
A. ca. [8] 0, 136). Kupferglanzende Nadeln. Verliert bei 100® 8 Mol. Wasser. •— YNa 
[Pt(C204)2]2 4I2H2O (SO., Bl. [2] 46, 189, 193; vgl. SO., Z. a. Ch. 0, 46; W., Z. a. Ch. 
8, 317; 12, 60; 21, 380; Blondbl, A.ch. [8] 0, 136). Dunkelkupferrote Nadeln. Verliert 
bei 100® 8 Mol. Wasser. - YK[Pt(C204)a]2 4- 12 H.O (SO., Bl. [2] 45, 189, 192). Dunkel- 
braune Mikrokrystalle. Verliert bei 100® 7 Mol. Wasser. — Lag [Pt (€204)218 + 20 H-O 
(SO., Bl. [2] 46, 189, 192). Gelbe Nadeln. Verliert bei 110® 9 Mol. Wasser. — LaNa[!Pt 
(€.0.)j]2^4l2H20 (SO., Bl. [21 46, 189, 192). Braunliche Nadeln. Verliert bei 100® 
8 Mol. Wasser. ~ Cej[Pt(Ca04)2]8 4 16 HjO (SO., Bl. [2] 45, 189, 192). Dunkelgelbe 
Prismen. Verliert bei 100® 7 Mol. Wasser. — I^i8[Pl(0204)2]8 4I8H2O (Di = Gemisoh 
von Pr imd Nd) (SO., Bl. [2] 46, 189, 192). Rotlichgelbe KrystaUe. VerUert bei 
100® 9 Mol. Wasser. — DiNa [Pt (€204)212 4 12 (Di = Gremisch von Pr und Nd) 
(So., Bl. [2] 46, 189, 192). Braunlicne Nadeln. Verliert bei 100® 7 Mol. Wasser. — 


Th[Pt(C204)j2 + HgO (SO., Bl. [2] 46, 189, 193). Dimkelbraune KrystaUe. Verliert bei 
100® 14 Mol. yVasser. — - Pb[Pt (€204)2] 4 3 HjO (SO., Bl. [2] 45, 189, 192). Existiert in zwei 
Modifikationen, einer amorphen braunen, die bei 100® 2^/2 Mol. Wasser verliert, und einer 
krystallinischen gelben, die bei 100® 2 Mol. Wasser abgibt. ~ Mn[Pt(C204)2] + 7 H.O 
(SO., Bl. [2] 46, 189, 191; vgl. ^., Z. a. Ch. e, 46; W., Z. o. Ch. 8, 317; 12, 60; 21, 380; 
Blondel, a. eh. [8] 6, 136). Kupferrote Nadeln. Verliert bei 100® 6 Mol. Wasser — 
Pe[Pf(C,04),] +6 H.O (SO., Bl. [2] 46, 189, 191; vgl. SO., Z. a. Ch. 0, 46; W., Z. a. Ch. 
8, 317 ; 12, 60; 21, 380; Bl., A. ch. [8] 0, 136). Kupferrote Nadeln. Verliert toi 100® 4 Mol. 
Wasser. - Co[Pt(C,04),] +8 H.O (SO.,, Bl. [2] 46, 189, 191; vgl. SO., Z.a.Ch. 0, 46; 
W., Z. a. Ch. 8,1317; 12, 60; 21, 380; Bl., A. ch. [8] 0, 136). Kupferrote Nadeln. VerUert 
bei 100® 6 Mol. Wasser. — Ni[Pt(C,04).] +7 H.O (SO., Bl. [2] 46, 189, 191). BrftunUoh- 
griine Nadeln. Verliert bei 100® 6 Mol. Wasser. — [Pt(NH,)4][Pt(C.04).] (SO., Bl. [2] 
46, 189, 192, 193). Existiert in zwei Modifikationen. a) BunWblaue KrystaUe. D: 3,48 
b) Sohwefelgelbes KrystaUpulver. D: 3,61. • • — • Na-[Pt(C.04)(N0.).] +H.0 (Vizus! 
Bl. [3] 20, 83). B. Durch XJmsetzung des Bariumsalzes »i[Pt(C.04)(N0.).] (s. 8. 633) mit 
Natriumsulfat. Dunkelgelb. TrikUn pinakoidal (Dufbt, Bl. [3] 20, 84; Z. Kr. 41, 178) 
lOsUoh in etwa 4 Tin. kaltem Wasser und in 1 Tl. siedendem Wasser. Verliert das K^staU- 
wasser langsam bei 100®, rasch zwisohen 160—200®. Zersetzt sich bei hOheier Temperatur 


Siehe 2SeiehenerkMrung €mf 8. S12. 
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im Sinne der Gleichmig: Na2[Pt(Cp4)(NOj)2] = Pt +2NaN02 -f 2CO2. — K2LPt(0jO4) 
(NO*),] +H*0 (V., C.r, 126, 525; Bl, [3] 21. 143, 481; 26, 159; 27, 930). B. Bei Einw. 
von Oxalsaure auf Kaliumplatosonitrit oder durch Mischen von Losungen des PlatoBonitritB 
und des Platosooxalats. Hellgelb. Monoklin prismatisch (Goouel, m. [3] 21, 483; Z. Kr, 

34, 629; Dufbt, C. 1902 II, 1498). Lbslich in 60 Tin. kaltem Wasser und 7 Tin. siedendem 
Wasser; unloslich in Alkohol. Zerfallt bei 240® unter lebhafter Reaktion in metallisches 
Platin, Kaliumnitrit und Kolilendioxyd. Die Halogene bezw. Halogenwasserstoffsaui'en er- 
rtetzen gleichzeitig die Oxalsaure- und die beiden Nitrit-Gruppen gegen Halogen unter Bildung 
von K2[PtCl4], KjCPtBrg] bezw. Ptl4. Ammoniak bildet Platosamminnitrit [Pt(NH3)2j 
(NO,)* (V., Bl [3] 27, 931). - AgK[Pt(C204)(N02)2] -f HoO (V., Bl [3] 27, 933). Farblose 
monoldine (D., Bl [3] 27, 933; Z. Kr. 41, 178) Prismen. Lcislich in etwa 1000 Tin. kaltem 
und 50 Tin. siedendem Wasser. Verliert bei 110® das Kryetallwasser und zersetzt sich bei 
250®. - Ba[Pt(C204)(N02)2] -f SHgO {V.. Bl [3] 26, 159). Goldgelb. Monoklin pris- 
matisch (D., C. 1902 II, 1498). Loslich in 40 Tin. kaltem Wasser und 10 Tin. siedendem 
Wasser. - BaK2[Pt(C204)(N02)2]2 ^4H20 (V., Bl [3] 26, 163). Gelbbraun. Rhom- 
bisch (I)., C. 1902 II, 1498). • • — PtTh(C204)3 -f OHgO (Soderbaum, Bl [2] 46, 189, 

193). Orangefarbiges Krystallpulver. Verliert bei 100® das ganze Krystal Iwasser. ~ [Co 
(NH3)4(C204)]2PtCl4 +IV2H2O s. S. 528. - [Pt!S(r3H7)2;2]C204 s. S. 531. 

• Na 3 Pt 6 (C 204 )io “(-^OHgO (Werner, Z.a.Ch. 21, 386; vgl. : Dobereiner, Ann, d. Plato- 
Phyaik 27, 243; 28, 180; Souchay, Lenssen, A. 106, 256; Soderbaum, Bl [2] 46, 189, *^*‘^*'‘ 
190; Wbrnke; Z.a.Ch. 8, 317; 12, 50; 21,380; Vtos, Bl [3] 19, 876; Blondel, A.ch. 

[8] 0, 136V B- Beim Einleiten einiger Blasen Chlor in eihe lieiBe waBr. Losung von platosoxal- 
saurem Natrium Na,[Pt(C204)2] (»S- 531). Kupferbraune Krystalle. Leicht loslich in heiBem 
Wasser. Einw. von Kaliumnitrit: 80 ., B. 21 Ref., 567. Verpufft beim Erhitzen (W.; vgl. 

Sou., L.). •- KgPt5(C204)io -f 12 H2O (Werner, Z.a.Ch. 21, 387; vgl.: So., Z.a.Ch. 
e, 45, 47; Bl [2] 46, 189, 190; Werner, Z. a. Ch. 3, 317; 12, 50; 21, 380; Vi>:zES, Bl [3] 

19, 877; Blondel, A. ch. [8] 6, 136). Etwas heller gefarbt als das ent8j)rechende Natrium- 
salz. Einw. von Kaliumnitrit: S5., B. 21 Ref., 567. • • 

[Pt(NH3)4Cl,]C,04 (Gros, a. 27, 252; Clevje, J. 1807, 330). WeiBer Nieders^ihlag Platl 
(G.). Unloslich in Wasser. — • H2[Pt0(C*04)2] -j 5H2O (Blondel, A.ch. [8] 0, l34). 

B. Aus dem zu^hori^n Silbersalz (s. u.) durch die entsprechende Menge Salzsaure. Gelb- 
liche Tafeln. Senr leicht loslich in Wasser. Zersetzt sicli bald. Verliert im Vakuum 3 H,0. 

— K,[PtO(Cg04)£] +2H2O (Bl., A.ch. [8] 0, 129). B. Zu einer Losung von Kalium- 
platosooxalat m 15 Tin. warmem Wasser fugt man bei 60—70® vorsichtig Hydroperoxyd 
Oder man bereitet aus dem Kaliumplatosooxalat iiber das Silbersalz die freie Saure, behandelt 
diese mit Hydroperoxyd, fi'^ die notige Men^e Kalilauge hinzu und engt die LOsung bei 
50® ein. Gelbe Krystalle. ^hr leicht loslich in Wasser. Verandert sich am Licht schnell. 
Explodiert bei rasohem Erhitzen. - Ag2[Pt 0(0204)*] +2 HjO (Bl., A.ch. [8] 8, 133). 
Goldgelbe Krystalle. • • — • Na2[Pt (0204)201,] (Werner, Z. a. Ch. 21, 384). B. Man 
leitet Chlor in eine heiBe Suspension von platosoxalsaurem Natrium in Wasser. Hellgelbe 
Krystalle. Sehr leicht loslich in Wasser. Wird an der Luft braun und verpufft beim Er- 
hitzen. - K,[Pt(C,04),Cl,] -f H2O (W., Z.a.Ch. 21, 384). Hellgelbe Krystalle, die in 
ihrem Verhalten ganz dem Natriumsalz entsprechen. — CarPt((L04),Cl,]4 6 H«0 (W., 

Z. a. Ch. 21, 385). Dunkelgelbe Krystalle. ^hr leicht loslion in Wasser. ^stanaiger als 
die Alkalisalze. • • - [Co(NH3)/(C204)]2PtCle +H,0 (s. S. 628). [Co(NH,).(Cr,04)], 

PtClg -f2H,0 (8. S. 628). [Co(NH3)3(H,0)],(C,04)(PtCl4), +6H2O (s. S. 628). 

Oxalate solcher basischer organischer Verbindungen, 
welche im Handbuche an friiherer Stelle als die Oxalsaure selbst 

behandelt sind. 

[S(CH,)g]2CjO|+H,0 (Trimethylsulfiniumoxalat) JBbown, Blaikie, Bl [2] 81, 

413). HygroskcmischeTaieln. Zerfallt bei 140®inDimethylBulfid und Oxalsauredimethylester. 

— C,H5-0-NH,-|-H,C,04 (saures Oxalat des O-Athyl-hydroxylamins) (Gurkb, A. 

206, 276). FarbloBes Piilver. - A^I'°'!!*>CH C(CH,)(OH)-0-C(OH)(CH,) CH<®*’^'^^ 

OU • O • xlg -tig ' u • uo 

(Oxalat der Verbindung C4 Hio 05H^4, Bd. I, S. 766) (Sand, .Gensslbe, B. 80, 3703). 

B. Am dam entsprechenden Acetat nut Ammoniumoxalat. ~ H,N CH:N-OH +H,C,04 
(Oxalat des Formamidoxim s) (Lossen, Schiffebdeckeb, A. 100, 298). Flache Prismen. 
^Jiwer Idslich in Wasser. — CHg-CO NHj+HgCjO, (Oxalat des- Acetamids). Rhom- 
bisch (-bis^enoidische?) (Wyroubow, A. ch. [7] 6, 117; vgl. Oroth, Ch. Kr. 8, 188) Krystalle 
(aus Wasser) (Topin, A. ch. [7] 6 , 116). Leicht Idslich in Wasser und Alkohol. — CH, CO- 
NE, -f2H,C,04 (Dioxalat des Acetamids). Triklin-pinakoidale (Wyrodbow, A.ch. 

[7j 8, 114;. Grotik* Ch. Kr. 8, 188) Krystalle (aus Wasser) (Topin, A.ch. [7] 6, 111). 

129®. l^ioli, in 10 Tin. Wasser. 

Siehe Zeicli^nerkMtmny auf H. 512. 
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Eater der Oxaladure. 

Monomethylester der Oxalsaure, Monomethylozalat, ^ICethyloxals&ure** 
(‘3H4O4 = HOjC COt CHj. B. Das Kaliumsalz bildet sich aus Oxalsauredialkylestem und 
einer Lbsung von Kaliummethylat in Methylalkohol (Lossbn, KOhleb, A. S6St 203; v^l. 
Salomon, B. 8, 1609). Die freie Saure entsteht neben Oxalsanredimethylester bei der Destil- 
lation von wasserfreier Oxalsaure mit absolutem Methylalkohol (ANSOHtJTZ, SchOnfeld, 
B, 19, 1442; vgl. A., B. 10, 2413). — Fest. Schmilzt bei Blutwarme. Kpi,: 108—109® 
(A., ScH ). — Zersetzt sich beim Aufbewahren im EinschluBrohr in Oxalsaure und deren 
Dimethylester (A., A, 254, 6). — KC3Hg04. Blattchen (Sa.; A., A. 264, 9). 

Dimethylester, Oxalsauredimethylester, Dimethyloxalat C4H4O4 == CHj'OgC* 
COj CHg. B. Durch Destination von Oxalsaure oder Kleesalz mit Methylalkohol und Schwefel- 
saure (Dumas, PIxigot, A. ch, [2] 68, 44; A. 16, 32; W6hleb, A. 81, 376). — Darat. Bei 
100® getrocknete Oxalsaure wild in kochendem Methylalkohol gelost und die Ldsung dann 
abgekUhlt (Eblenmeyeb, J. 1874, 672). — Monoklin-prismatische (Loscjhmidt, J. 1866, 
376; vgl. OrotK Ch. Kr. 8, 138) Tafeln. F: 64,0® (Weoeb, A. 221, 86), 62,6® (Stohmann, 
Klebeb, Lanobein, J, pr. [2] 40, 349). Kp: 163,3® (korr.) (Weoeb); Kp744,3: 163,6® (korr.) 
(Delffs, j. 1864, 26). D®^: 1,1479 (Wbgeb); Df *: 1,1199 (Eukman, E. 12, 276). D-i": 
1,6278 (Dewab, Chem. N. 01, 218). Ausdelmung: Kopp, A. 06, 322; Wbqeb. Molekulare 
Gefrierpunktsemiedrigung: 64 (Lachmann, Ph. Ch. 22, 171), 52,87 (Ampola, Rimatobi, 

R. A. L. [6] 6 II, 404), 60 (Auwebs, Ph. Ch. 32, 66). n«’‘: 1,37734; n“’': 1,38403 (Eijkman). 
Schmelzwarme : Bruneb, B. 27, 2106. Molekulare Verbrennungswarme bei konstantem 
Volum: 402,4 Cal., bei konstantem Druck: 402,1 Cal. (St., K., L., J. pr. [2] 40, 349). Di- 
elektrizitatskonstante: Drudk, Ph. Ch. 28, 310. Elektrische Leitfahigkeit : Babtoli, 0. 
24 II, 160 

Bei der elektrolytischen Reduktion des Dimethyloxalates, gelost in 2i/2®/0,iger Schwefel- 
saure, mit Bleielektroden entsteht Glyoxylsauremethylester (Kinzlbeboeb & Co., D. R. P. 
163842; C. 1006 II, 1699). Beim Einleiten von Chlor in geschmolzenen Oxalsauredimethyl- 
ester wird in geringer Meime Oxalsaure -bis-dichlormethyle^r gebildet (Malaguti, A. ch. 
[2] 70, 383; A. 82, 49). Beim Chlorieren im Sonnenlichv entsteht Oxalsaure-bis-trichlor- 
methylester (s. Syst. No. 199) (Cahours, A. ch. [3] 10, 34A; A. 64, 313). Beim Behandeln 
mit Phosphorpentachlorid bei 130® entsteht MethylathOT^chlorglykolsauremethylester (s. 

S. 642) (Anschutz, A. 264, 18). Beim Erhitzen von 1 Mol. -Gew. Dimethyloxalat mit 1 Mol.- 
Gew. Kaliumacetat in Methylalkohol scheidet sich methyloxalsaures Kalium aus (Bbown, 
Walker, A. 274, 70). Dimethyloxalat wird schon vou ludtem Wasser bald in Oxalsaure 
imd Methylalkohol gespalten; schneller von Laugen (DiMkS, Pelioot). Geschwindigkeit 
der Verseifung durch verdiinnte waBr. Ammoniaklosung: Quabtaboli, O. 88 I, 601. Di- 
methyloxalat liefert mit trocknem Ammoniak Oxamicmuremethylester (Du., P.), ebenso 
mit methylalkoholischem Ammomak (Weddigb, J. pr. [2] 12, 436). Mit waBr. Ammoniak 
entsteht Oxamid (Du., P.). Re^iert mit aquivalenten Mengen Kaliumalkylat und den ent- 
sprechenden Alkoholen unter Bildung der KaUumsalze der entsprechenden Alkyloxal- 
sauren (Salomon, B. 8, 1608; Lossen, KOhleb, A. 262, 203). Liefert mit Antimonpenta- 
chlorid in siedendem Chloroform eine Verbindung C4H404Cl8Sb3 (s. u.) ,. (Rosenheim, 
LOwenstamm, B. 86, 1119). — Dimethyloxalat kondensiert sich. unter dem EinfluB 
von methylalkoholischem Natriummethylat mit Diathylketon zu 1.3-Dimethyl-cyclop^tan- 
trion-(2.4.6) (Syst. No. 694) (Claisen, Ewan, A. 284, 248). Die Kondensatign mit Wtter- 

saureester mittels Natriums fuhrt zu Dioxydiathylchinon C-CgHj 

(vgl. den Artikel Diathyloxalat, S, 536) (Fichteb, A. 301, 384). Bei mehrtagigem gelindem 
Erwarmen von Dimethyloxalat mit Zink und Athyljodid und nachfolgender Zersetzung 
des Reaktionsproduktes mit Wasser entsteht Diathyl^ykolsfiuremethylester HO*C(C,H«)t- 
COj CH, (Frankland, Duppa, Proceedings of the Royal 80c. of London 14^ 17; A. 186, 26). 
Die Reaktion mit Phenylmagnesiumbromid fiUirt zu Teiraphenylglykol (Valeub, C. r. 186, 
694; Bl. [3] 20, 684). — Dimethyloxalat reagiert mit Natriumbenzamid bei 110—130® tmter 
Bildung von symm. Dibenzoyloxamid; danel:^n entsteht eiiie Verbindung 2C4 Hr CO‘NH* -f 
(Tithbblby, 80c. 86, 1680). 

Verbindung C4H^4Cl8Sbj = Cl4Sb-9H, 02C C0, CH, SbCl4 oder CHs OjC CO*- 
CH(SbCl4)8. B. Beim Zutropfen von Antimonpentachlorid zu einer Suspension von Di- 
methyloxalat in si^endem Chloroform (Rosenheim, LOwbnstamm, B. 86, 1119). — WeiBe 
zerfiieBliche Tafeln. ' Unbestandig. 

Ferohlor-dimethyloxalst C4O4CI4 = CCls’OtC-COj’CCl, s. Syst. No. 199. 

TetramethyloBter der Halborthooxaleaure, Trimethoxy-e8Big;s4ure-met]iyle8ter 
C8H12G5 = (CHg* 0)8C*C02*CH8. Darat. Zu einer Lbsung von 10,6 g Natrium in 65 g Methyl- 
alkonol, verdunnt mit 50 g absolutem Ather, gibt man tropfenweise unter Kllhlung 39,8 g 
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Methylatherdichlorglykolsauremet^lester (s. S. 542) (Anschutz, A. 264, 31). — Fliissig. 
Kpi^: 76®; D*’: 1,13116 (A.). ~ Wird von Phoephorpentachlorid in Oxalsauredimethylester 
umgewandelt (A., A. 264, 38). Liefert niit wafer. Ammoniak Oxamid; mit alkoholischem 
Ammoniak ]^i 100® Halborthooxamidsaureester; mit Acetamid bei 180® Oxamidsaure- 
diaoe^lamidin (?) (s. S. 554); mit Anilin bei 150—160® Oxanilsaurediphenylamidin CgHg* 
NH*CrO-C(:N*CeH6)*NH CeH5 (Anschutz, Stiepel, A. 306, 16, 17, 18). 

Monoathylester der Oxaleaure, Mono^thyloxalat, „Athyloxal8a\ire“ C4H«04 = 
HOgC-COj'CgHg. B. Das Kaliumsalz entsteht aus Dialkyloxalaten und der berechneten 
Menge in absolutem Athylalkohol gelosten Kaliumathylates (Lossen, KOhleb, A. 262, 
202; vgl. Mitschkrlich, Ann. d. Physik 32, 664); desgl. bei gelindem Erwarmen des Diathyl- 
oxalates mit Kaliumacetat in konz. wafir. Losung (Claisen, B. 24, 127). — Darst. Man 
erhitzt ein Gemenge gleicher Teile sorgfaltig entwasserter Oxalsaure und absoluten Alkohols 
langsam auf 135®, lafit erkalten und destilliert die abgegossene Fliissigkeit unter stark ver- 
mindertem Dnick bei hbchstens 140®; das Destillat wird im Vakuum rektifiziert (An- 
schutz, B. 16, 2413). — Fliissig. Kpjg: 117®; Df : 1,2175 (A.). — Zersetzt sich im EinscliluB- 
rohr allmahlich in Oxalsaure und deren Diathylester (A., A. 264, 6). Zerfallt bei der Destil- 
lation unter gewolmlichem Druck in Diathyloxalat, Athylformiat und Kohlendioxyd ; wird 
von Wasser in Alkohol und Oxalsaure zerlegt (A., B. 16, 2413). Bei anderthalbtagigera 
Kochen mit Tliionylchlorid entsteht Athyloxalsaurechlorid (Diels, Nawiasky, B. 37, 3678). 
Letzteres entsteht auch beim Behandeln von athyloxalsaurem Kalium mit Phosphoroxy- 
chlorid (Henry, B. 4, 599) oder mit Phosphorpentachlorid (Mol, H. 26, 381). Athyloxal- 
saure liefert bei der Destination im Vakuum mit Athylenglykol Oxalsaureiithylenester (Syst. 
No. 2759) (Bisohoff, Walden, B. 27, 2947). — NH4(/4H504. B. Beim Einleiten von trocknern 
Ammoniak in eine atherische Losung des Athyloxalsaureanhydrids (s. S. 541), neben Oxam- 
athan (Mol, B. 26, 390). Hygrosk^opisch. Unlbslich in Ather. — KC4H5O4. Schuppen. 
Leicht loslich in Wasser, schwer ioslich in absolutem Alkoliol (Claisen, B. 24, 128). Beim 
Gliihen entweichen Alkohol und Diathyloxalat (Henry, B. 5, 953). 

Methylathylester, Methylathyloxalat 0^14^04 — OHa-OoC-COg CgHs. B. Durch 
vorsichtige Einw. von Mcthyloxalsaurechlorid (s. 8. 541) auf Athylalkohol unter Kiihlung 
(Wiens, A. 263, 290). -- Fliissig. Kp: 173,7® (korr.). D}!; 1,15565. Ausdehnung: W., 
A. 263, 295. 

Diathylester, Oxalsaurediathylester, Diathyloxalat (haufig Oxalester schlechthin 
genannt) CeHio04 = CgHg- OgC COg CgH^. 

Bildting. Bei mehrwbchigem Stehen der gesattigten Losung von Oxalsaure in Alkohol 
bei 40—50®, neben Oxalsauremonoathylester (Liebig, A. 66, 350). Durcli Erhitzen von 
entwasserter Oxalsaure mit 97®/oigem Alkohol, neben Ameisensaureester mid etwas Kohlen- 
Haurediathylester (Lowig, J. pr. [1] 83, 129; J. 1861, 598; vgl. Cahoubs, Demab(,ay, C. r. 
83, 688; Bl. [2] 27, 510; Duvillibb, Buistne, A. ch. [5] 23, 296; Schatzky, HL 17, 88; 
J.pr. [2] 34, 500; B. 18 < Ref., 221). Aus krystallisierter Oxalsaure, Alkohol und Chlor- 
wasserstoff unter Kiihlung (Anschutz, Pictet, B. 13, 1176; A., B. 16, 2414). Aus entwasserter 
Oxalsaure, Chlorwasserstoff und absolutem Alkohol (Kekule, Ixdirbuch der organischen 
Ohemie, M. II [Erlangen 1866], S. 15). Aus Kleesalz, Schwefelsaure und Alkohol (Dumas, 
Boullay, a. ch. [2] 37, 21; Toussaint, A. 120, 237). Beim Einleiten von Dicyan in absolut- 
alkoholische Salzsaure (Volhabd, A. 168, 119). 

Darst. Man leitet Alkoholdampf (aus 2 Tin. Alkohol) in ein auf 100® erhitztes Gemisch 
aus 3 Tin. wasserfreier Oxalsaure und 2 Tin. absolutem Alkohol und destilliert das Gemisch; 
man schiittelt die bei 130—180® siedende Fraktioii mit wenig Wasser, trocknet mit Calcium- 
chlorid und destilliert dann nochmals (Stbybbb, Seng, M. 17, 614; vgl. Fbankland, Duppa, 
Philosophical Transactwns of the Royal Society of London 1866, 310 Anm.; Z. 1866, 490). 

PhysikeUisebe Eigenschaflen. Ohge Fliissigkeit von schwach aromatischem, gewiirzhaftem 
Gleruch. Erstarrt im Kaltegemisch. F: —41® (Fbanchimont, Rouffaeb, R. 13, 338; 
VON SOHNBIDEB, Ph. Ch. 10, 157; 22, 232). — Kpio,82- 8^®; KPao,62* P'7®; 113,1®; 

Kpea; 116,5®; Kp,g: 119®; Kpg8,oo: 121,2® (Kahlbaum, Siedetemperatur und Druck 
[Leipzig 1885], S. 91); Kp-,- 182,5-183® (Bolle, Guye, C. 1006 I, 868); Kp^j.: 184,8® 
(korr.) (Kopp, A. 04, 299); 184® (Belto, A. 203, 27); Kp755,i; 186® (korr.) 

g )BLFF8, J. 1864, 26); Kp: 186,0® (korr.) (Wboeb, A. 221, 87), 185,3® (Kahlbaum). — 
•: 1,1030 (Weoeb); D-*: 1,0929 (Dumas, Boullay); Dl^. 1,086 (Delffs); Dr**. 1,0815 
(Kopp); 1,0793 (BrIthl, A. 203, 27); D}|: 1,08563; D“: 1,07609 (Pebkin, Soc. 46, 508); 
D***®: 1,0786; 1)“’’: 1,0376; D’®**: 1,0093; D®'-*: 0,9164 (Bolle, Guye). Ausdehnung: 
Kopp, A. 0^ 299. — Schwer loshoh in Wasser, leicht in Ather, mit Alkohol in jedem Ver- 
haltnis mischbar. Kfyoskopisohes Verhalten in Anilin- und Dimethylanilinlosung: Ampola, 
Rimatobi, 0. 27 1, 40, 6^. — n^* (fiir rotes Licht): 1,3803 (Delffs); nJJ: 1,40824; n^: 1,41043; 
njf: 1,41987 (Bruhl). — Verdampfungswarme: Luginin, A. ch. [7] 13, 358; 26, 245. Ver- 
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brennunmwarme: 716,20 Cal. (Luqinin, A.ch. [6] 8, 141. Spezifische Warmer Luoinin^ 
A. ch. [7] 18, 322; 26, 236. Spezifische Warme bei verschiedenen Temperaturen : R. Sgbiff, 
Ph, Ch. 1, 380. ~ Moiekulare magnetische Empfindlichkeit: Pascal, Bl. [4] 6, 1113. Magne- 
tische Rotation: Perkin, Soc. 46, 676. Diel^trizitatskonstante: Dbudb, Ph, Ch, 28, 310. 


Chemischea VerhaUen. Zerfallt beim Durchleiten durch ein bis zur beginnenden Rot- 
glut erhitztes Rohr in Kohlendioxyd, Athylen, Ameisensaure und Ameisehsaureester, ohne daB 
nebenbei Kohlenoxyd entsteht (Grassi, G, 27 1, 33). Zerfallt beim Cberleiten iiber gefallte, 
unterhalb Rotglut entwasserte Tonerde bei 360® in Athylen, Kohlendio^d, Kohlenoxyd und 
Wasser (Sbnderens, C, r. 140, 1212; Bl, [4] 8, 826). Erhitzt man Diathyloxalat im ge- 
schlossenen Rohr, so erfolgt schon bei 2(^— 250® Zersetzung unter Bildung von Kohlen- 
oxyd, Kohlendioxyd und Athylen (Enolbr, G^imm, B. 80, 2923; vgl. Wislicenus, B. 28, 
814). — Diathyloxalat wird beim Erwarmen mit Natrium in Diathylcarbonat und Kohlen- 
oxyd zerlegt; auBerdem entstehen Natriumoxalat imd Natriumformiat und andere feste 
Pr^ukte (Ettling, A. 19, 18; LOwig, Weidmann, Ann.d. Phyaik 60, 117; A, 80, 300; 
vgl. L6wig, Ann. d. Phyaik 37, 401). Ahnlich wirkt Natriumathylat (Geuther, Z. 1808, 
656; Dittbiar, Cranston, Soc. 22, 441; B. 2, 716; vgl. Armstrong, B. 7, 130). — Bei der' 
Reduktion von Diathyloxalat durch Einw. von Natriumamalgam auf seine alkoholische 
Losimg (vgl, auch L6wig, J. pr. [1] 83, 133; 84, 1; Debus, A. 166, 109; Eghis, B. 4, 580) 
entsteht fids Hauptprodukt Glyoxvlsaure in Form eines Alkoholats ihres Atl^lesters; da- 
neben bilden sich Ester der Glykofsaure, Oxomalonsaure bezw. Mesoxalsaure, Traubensaure 
und Desoxalsaure CjH(0H)2(C02H)3 (Syst. No. 267) (W. Traubb, B. 40, 4944). Beim 
Schutteln von 3 Mol.-Gew. Oxalester mit l^/ 2 ®/oigem Natriumamalgam [entsprechend 5 At.- 
Gew. Natrium] unter Kiihlung auf 10—16® entstehen Desdxalsauretriathylester, Oxalsaure, 
Traubensaure imd Kohlensaureester (Stbyrer, Seng, M, 17, 617). — Beim Chlorieren von 
Diathyloxalat im Sonnenlicht entsteht als Endprodukt Perchloi^iathyloxalat (Malaguti, 
A. ch. [2] 74, 300; A. 37, 66). — Beim Einleiten von Ammoniak in Diathyloxalat entsteht 
zuerst Oxamathan (Dumas, Boullay, A. ch. [2] 87, 37; Liebig, A. 9, 131; Du., A. ch. [2] 
64, 241; A. 10, 292), schlieBlich Oxamid (Li., A, 9, 12; Du.; Phelps, Weed, Housum, C. 
1908 I, 350). In alkoholischer Losung bei 0® entsteht init der aquimolekularen Menge Ammo- 
niak Oxamathan (Weddige, J. pr. [2] 10, 196), mit uberschussigem Ammoniak oxamid- 
saures Ammonium (de Coppet, A. 187, 105). WaBriges Ammoniak liefert Oxamid (Liebig, 
A. 9, 12; Du.). Durch Einw. von Natriumamid in Benzol entsteht oxamidsaures Natrium 
(Titherley, Soc. 81, 1629). — 1 Mol.-Gew. Diathyloxalat liefert mit 1 Mol.-Gew. Phosphor- 
pentachlorid bei 130—135® Athyloxy-dichloressigsaureathylester (s. S. 543) (AnschOtz, 
A. 264, 18, 20). Bei der Einw. von Pho^horpentachlorid auf Diathyloxalat bilden sich je 
nach den Bedingungen: Oxalylchlorid (Iauconnier, C. r. 114, 122; Ber: 26 ^f., 110; 
Staudinger, B. 41, 3662), Oxalsaureathylesterchlorid (v. Richter, B. 10, 2228; Mol, R. 
26, 382) xmd Trichloressigsaureathylester (v. R.). Diathyloxalat reagiert mit Antimon- 
pentachlorid in siedendem Chloroform unter Bildung einer Verbindung CeH 704 Cli 2 Sb 3 
(S. 638) (Rosenheim, LOwenstamm, B. 36, 1120). — Diathyloxalat wird Itmgsam durch 
kaltes, rfiisch durch heiBes Wfiisser g^palten (Dumas, Boullay). Warmetonung bei der 
Verseifung durch Natriumhydroxyd: Berthelot, A. ch. [6] 9, 338. Mit wenig alkoholischer 
Kalilauge wird athyloxalsaures Kalium gebildet (Mitscherlich, Ann. d. Phyaik 82, 664). 
Dasselbe Salz entsteht bei gelindem Erwarmen mit KaliumacetatlOsung (Claisen, B. 24, 127). 


Eine Losung von Kaliummethylat in Methylalkohol zerlegt Diathyloxalat in Athyl- 
alkohol und methyloxalsaures Kalium (Salomon, B. 8, 1509). Ebenso entstehen mit den 
Lbsungen yon Kaliumathylat und -propylat in den zugehdrigen Alkoholen die Kaliumsalze 
der entsprechenden Alkyloxalsauren (Lossen, KOhler, A, 262, 202). lABt man Diathyl- 
oxalat mit Methylalkohol xmd einer Spur Natriummethylat stehen, so bildet sich reichlich 
Dimethyloxalat (Purdib, B. 20, 1555; Soc. 61, 629). — Beim Erhitzen von Diathyloxalat 
mit Eisessig entstehen Ameisensaureester und Essieester, daneW Kohlendioxyd; beim 
Erhitzen mit entwasserter Oxalsaure resultieren lediglich aquimolekulare Mengen Ameisen- 
saureester und Kohlendioxyd (Lorin, Bl. [2] 49, 34^. — Diathyloxalat gibt beim Erhitzen 
mit Acetamid auf 175® Oxamid (Bibhringbr, Borsum, B, 89, ^52). — Dikthyloxalat ver- 
bindet sich unter dem EinfluB des Natriumathylates mit Aoeton je nach den angewandten 
Mengen zu Aoetonoxalsaureester CHa-CO-CH.-CO COa C jl. (Claisen, Stylos, B 20, 
2188), Oxalyldiaoeton CHo CO CH. CO CO CHj CO CH. (Cl., St., B. 21, 1142) oder 
Acetondioxalsaureester (^s OjC CO CHj CO CHg CO COj CjHj (Cl., B, 24, 116). Bei 
der Kondensation des Diathyfoxalates mit Methylathylketon entstehen Propionylbrenz- 
traubensaureester, Decantetron-(3.6.6.8) xmd l-Methyl-cyclopentantrion-(2.4.6)-gryoxylsauie- 
1 X CH5*CH*G0*CH‘C0*C02’C2H5 

(3)-athylester ^ (Diels, Giblisch, Mtem, R. 40, 1329). 


Die Kondensation mit Diathylketon ftihrt zu 1.3-Dimethyl-oyclopentantrion-(2 4 6) (Syst 
No. 694) (Claisen, Ewan, A. 284, 247; vgl. Di., Sib., MO.). In analoger Weise entsteht mit 
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Dibenzylketon 1.3"Diphenyl-cyclopeiitantrion-(2.4.5) (Syst. No. 702) (Cl., E.). Diathyl- 
oxalat gibt mit deni Diacetylmonoximmethylather in Ather in Gegenwart von alkoholfreiem 
Natriumathylat dio Verbindung CHg-CCiN O CHg) CO CHg CO CO. CgH. (Syst. No. 293), 
in Gegenwart einer alkoholischen Losung von Natriumatliylat die Verbinaung CH 3 C(:N‘ 
O.CHgJ CO CHg CO COaH (Syst. No. 293) (Diels, Stern, B . 40, 1624). Kondensiert 
sich mit Dimethylketol in Ather in Gegenwart von Natriumalkoholat zu der Verbindung 

CHj ' (IQ CH^ (Syst. No. 293) (Di., St., B . 40, 1626). — Bei der Einw. aquimole- 

kularer Mengen Essigester und Natrium oder Natriumathylat auf Diathyloxalat in atherisclicr 
Losung wird Oxalessigsaurediatliylester CaHs OjC-CO CHg'COg-CgHs erhalten (Wisli- 
CBNUS, B. 19, 3225; A. 246, 315). In analoger Weise entsteht rnit Propiorisaure- bezw. 
Buttersaureester Methyl- bezw. Athyloxalfessigsaureester C 2 H 5 * 02 C-C 0 *CHR*C 02 C 2 H 5 (Ar- 
nold, A. 246, 329, 337), mit Phenylessigester Phenyloxalessigsaureester (Wis., B. 20, 591; 
A. 246, 340), mit j9- Phenyl- propionsaureester Benzyloxalessigsaureester (Wis., Munzes- 
heimer, B : 81, 554). Bei Anwendung von je 2 Mol.-Gew. Natrium oder Natriumathylat 
und Essigester auf 1 Mol.-Gew. Oxalester entsteht Oxalyldiessigsaurediathylester (Ketipin- 
saurediathylester) C 2 H 3 - 02 C CH 2 C0 C0 CH 2 C 02 C 2 Hr, (Wis., B. 20, 590; A. 246, 328). 
Bei der Kondensatiou von Diathyloxalat mit Propionsaureester mittels Natriumn;ietalle.« 

kann ncben Methyloxah^ssigsaureester Dioxydimethylchinon OH 3 C C CH 3 

(Syst. No. 798) isoliert werclen; die analoge Reaktion findet mit den Estem der Buttersiiure, 
Isovaleriansaure, Capronsaure, Phenylessigsaure, ^-Phenyl-propionsaure statt (Fighter, 
Willmann, B . 37, 23gi5; Fi., A . 361, 370). Beini Erwarmen eines Gemisches von Diathyl- 
oxalat und Chloressigester mit Zink rcsultiert Ketipinsaureester C 2 H 5 02 C CH 2 C0'C0* 
CH 2 ‘C 02 *C 2 H 5 (Fittig, Daimler, B. 20, 202). Wird ein Gemisch von Diathyloxalat und 
Bromisobuttersaureester mit Zink behandelt, so erhalt man Dimethylapfelsaureester CoHr/ 
‘ 02 C C(CH 3 ) 2 *CH( 0 H) C 02 C 2 H 5 (Rassow, Bauer, B. 41, 963; J.pr, [2] 80, 92). “Bei 
Verwendung von Magnesium (in Ather) statt Zink erhalt man Dimethyloxalessigester C 2 H 5 - 
02 C-C 0 C(CH 3)2 C 02 C 2 H 5 (Ra., Ba.). Diathyloxalat gibt mit Tetrolsaurc^ester und Natrium- 
amid unter Ather ein ziegelbraunes Natriumsalz, Welches mit salzsaurem p-Nitrophenyl- 
hydrazin ein Hydrazon C 17 H 19 O 7 N 3 liefert (Feist, A. 345, 108). Bei Einw. von Natriuni- 
athylat auf ein Gemisch von Glutarsaureester und Oxalsaurediathylester entsteht Cyclo.- 
pentandion-(4,5)-dicarbon8aure-(1.3)-diathyle8ter (Dieckmann, B . 27, 965; 32, 1931); analog 
verlauft die Reaktion mit /^-Methyl-, /?-Phenyl- und ^./^i-Dimethyl-glutarsaureester (Dieck- 
mann, B. 82, 1932). Die Kondensation mit Tricarballylsaureester fiihrt zu Cyclojientandion- 
(4.6)-tricarbon8aure-(1.2.3)-triathyle8ter; auch bei der Kondensation mit Propan -a. 
tetracarbonaaureester wird der letztgenannte Ester erhalten (Wislicenus, SchwanhXusek, 
A. 207, 98). Aus Adijhnsaureester, Oxalester und Natriumathylat entsteht Oxaladipiji- 
saureester C 2 H 6 0aC C0 CH(C02 C 2 H 5 ) CH 2 CH 2 'CH 2 C02 C 2 H 5 (Syst. No. 302) (W., 
ScH., A. 207, 101). Mit Acetondicarbonsaureester erfolgt Kondensation zum Cyclopentan- 
trion-(2.4,6)-dicarbon8aure-(1.3)-diathylester (Syst. No. 1368a) (Rimini, G. 26 II, 375; B. 
20 Ref., 1117). Diathyloxalat reagiert mit Bemsteinsauredinitril und Natrium unter Bildung 
von a. a'-Diketo-^.iP' -dicyan -adipinsaurediathylester (Syst. No. 314) (Michael, Am, 80, 160). 
Mit Glutarsauredinitril und Natrium entsteht a-Keto-j^.d-dicyan-valeriansaureester (Syst. 
No. 302) (Mi.). — Bei Gegenwart von Natriumathylat liefert Oxalester mit Hamstoff in 

CONH^ ^ 

alkoholischer Losung das Natriumsalz der Parabansaurc . CO (Michael, J.. pr. 

CO • NH 


[2] 35, 458 Anm.). — Einw. des Diathyloxalates auf aliphatiache Amine: Hofmann, J. 
1861, 494; 1862, 329; B. 3, 776; Duvillier, Buisine, A, ch. [5] 23, 295. Mit primareii 
Alkylaminen in waBr. Losung entstehen symm. Dialky loxamide (Wallach, Bohringer, B. 
7, 1783; Henry, C. r. 100 , 946; D., B., A. ch. [5] 23, 295), mit Athylamin ohne Losungs- 
mittel oder in Alkohol bildet sich auBerdem Monoathyloxamidsauieester (Wallach, West, 
A. 184, 59). Mit Dimethylamin bezw. Diathylamin entsteht Dialkyloxamidsaureestei 
(F&anchimont, Rouffaer, R . 13, 339). Diathyloxalat gibt mit Glykokoll imd Alkali Oxalyl- 
diglykokoll HOaC CH^NH CO CO NH CHj COjH (Kerf, Unger, B. 30, 580). - Durch 
mehrtagiges gelindes Erwarmen von Diathyloxalat mit Zinkdiathyl oder mit Athyljodid 
und amalgamiertem Zink und Zersetzen des Reaktionsproduktes .mit Wasser entsteht Di- 
athylglykolsaureathylester (C 2 H 5 )o(HO)C COo*C 2 H 6 ; mit einer Mischung von Athyljodid 
una Methyljodid entsteht Metnylathylglykolsaureathylester (Frankland, Proceedings of 
the Royal 80 c. of London 12, 396; A, 126, 109; Fr., Dufpa, Proc. of the R. Soc. 13, 140; 14, 
83; A. 188, 80; 136, 37 ). Diathyloxalat kann durch Einw. von Magnesiummethyljodid 
in Pinakon (CHs)a(HO)C-C(OH)(CH3), ubergefuhrt werden (Valeur, C.r. 182, 834). 


In Gegenwart von Natriumathylat verbindet sich Diathyloxalat mit o- oder p-Nitro- 
derivaten aes Toluols und Xylols unter Austritt von Alkohol zu substituierten Phenylbrenz- 
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traubensaureestem (Rbissebt, B. 80, 1032). . Einw. von Biatliyloxalat anf Phenole in Gegen> 
wart von Natrium : Tingle, O’ Byrne, Am. 26, 496. Diathyloxalat vereinigt sich mit Hippur- 
HaureeRtor unter dem Einflufl des Natriumathylates in Ather zur Natriumverbindung des 
Oxalhippursaureesters CeH5-C0*NH*CH(C02 C2H5) C0 C02-C2H6 (Wislicbnus, B. 24, 
1268). — Beim Erliitzen von Diathyloxalat mit Anilin entsteat eymm. Diphenyloxamid 
(R. Meyer, Sbeligbr, B. 29, 2640). Auch die Reaktion mit den Halogenmagnesiumyerbin- 
dungen der primaren aromatischen Amine fiihrt zur Bildung symm. disubstituierter Oxamide: 
CgHB-OjC COa CaHsH- 4R NH MgI = (R NH)2C(O MgI) (IMg O)C(NH R)2+ 2 IMg-0- 
( ’2H5; (R • NH)oC(0 • Mgl) • (IMg • 0)C(NH • R)2+ 2 HCl = 2MrfCl -f 2R • NHg-f R • NH • CO • CO 
NH R; bisweifen entsteht auch in selir geringer Menge ein Ester R-NH'CO COg’CjH^ (Bo- 
DROUx, C. r. 142, 401). Diathyloxalat liefert &i der Kondensation mit tertiaren aromatischen 
Aminon in Gegen wart von Aluminiumchlorid je nach den Bedingungen p-Dialkylamino-phenyl- 
glyoxylsaurooster, p.p'-Bia-dialkylaminophenyl-glykolsaureester und p.p'.p''-Tris-dimethyl- 
aminophenyl-essigestor (Guyot, C. r. 144, 1051, 1120; Bl. [4] 1, 934, 937). Bei der Reaktion 
des Diathyloxalats mit Acetanilid und Natriumathylat in Benzol entsteht in geringer Menge 
die Natriumverbindung des Oxalessigsaure-athylester-anilides C2H5*02C C0*CH2*C0 *NH* 
C<,Hb, als Hauptprodukt eine Verbindung CioHgOaNNa (s. bei Acetanilid, Syst. No. 1607) 
(WiSLiCENUS, Sattler, B. 24, 1248). Dem Acetanilid analog verhalt sich p- Acettoluidid ; 

CH • CH • CO 

Propionanilid liefert Oxalpropionsaureanil ^ ^ ^N-CeHg; N-Athyl-acetanilid (in 

CO * CO 

Ather) reagiert unter Bildung von Oxalessigaaure-athylester-athylanilid (Wis., Sa.). Beim 

NH *CO 

Kochen von Diathyloxalat mit o-Phenylendiamin entsteht o-Phenylenoxamid CgHiv^ 

(Syst. No. 3691); analog reagiert o-Toluylendiamin [CH3:NH2:NH2 = 1:3:4] (R. Meyer, 
Sbeligbr, B. 29, 2641). Beim Kochen mit m- oder p*Phenylendiamin entstchen m- reap. 
p-Phenylendioxamidsaureathylester CeH4(NH-C0-C02*C2H6)2 (R. Meyer, See.). Mit 
o- Amino-phenol entsteht Bis-o-oxyphenyl-oxamid [~C0-NH C6H4 0H]2 (R. Meyer, See.). 
-■ Oxalester liefert mit Phenylmagnesiumbromid Benzpinakon (Valeur, C. r. 139, 480; BL 
[3] 81, 1218; vgl. Dilthey, Last, B. 37, 2640, 3776; Agree, Am. 83, 190). 

Bei der Kondensation von Diathyloxalat mit Phtalid in Gegenwart voh Natriumathylat 

/CH-C0C02C2Hb 


(Syst. No. 2620) (Wislicenus, A . 


entsteht Phtalidoxalester C8H4<f >0 

\C(5 

246, 343). 

Verwendung von Diathyloxalat zur Trennung der Gemische von prim&ren, sekundaren 
und tertiaren Aminen: Dxjvillibr, Buisinb, A.ch. [6] 28, 295; vd A W Hofmann J 
1862, 329; B. 3, 776. 

Verbindungen von Diathyloxalat mit Metallsalzen CeHio04 +AlCla. Pulver 
(aus Schwefelkohlenstoff) (Walker, Spencer, Soc. 85, 1107). — C6H10O4 -f TiCL und 
CeHio04 4-2TiCl4. Unbest^diee Verbindungen (Demar^ay, C.r. 76, 1414; Bl. [2] 20, 
127). — - C4H1QO4 4-SnCl4. Nadeln. Sehr leicht veranderlich (Lbwy, J. pr. [1] 37, 482). 
— C4Hi0O4 +2SbCl5. B.^ Aus Oxalester und Antimonpentachlorid in stark gekiihltem 
Chloroform (Rosenheim, L6wenstamm, B. 36, 1120). Sehr zerflieBliche Nadeln; ceht durch 
yMlust von Saksaure leicht in die Verbindung CliSb CjsH. O.C-CO. C^dSbCi.), (s. u.) 
iiber. — C8H10O4 -f H4Fe(CN)4. Rhombische Tafeln (Baeyer, Villiger, B. 34, 2692). 

UmwandlungsproduktedesDiathyloxalatsrderenKonstitutionuncewifiist 

Verbindung CeH^CliaSba = Cl4Sb-C2H4-02C-C02-C2H3(SbCL)2. B. Aus OxaL 
saurediathylester und Antimonpentaehlond in siedendem Chloroform (JRosbnhbim. LOwbn- 
sta»m, B. 86, 1120). - Tafeln (aus Chloroform). . Ziemlich luftbestandig. 

(C4H404)x. B. Beim Erhitzen von Uberschussigem Oxal- 
^^athy ^ter mit Glykol ^ISCHO^, B 40, 2806). - Krystalle (aus Oxalsaurediathyl- 

\ ^ Destination teilweise in das bei 149-160® schmelzende 

Athylenoxa^t C4H4O4 (Syst. No. 2769) iiber. Lost sich in konz. Schwefelsaure und wird 
von ihr beim Erwarmen unter Schwarzung und EntwicWung von Kohlenoxyd zersetzt. 

Verbindung C4He04 = CH2 <^qq qq^^^>CH 2 (?). B. Aus Dimethylketol CHg- 

CH(0H)*C0-CH8 imd Chmlsaure^thylester in Ather bei Gegenwart von alkoholfieiem 
Natnumfithylat (Diels, St^^, B. 40, 1626). — Prismen mit abgescbragten Endkanten 

' schmilzt ^i 168® unter Zersetzung. Sicht Idriich in Methyl- 
. und wamem Wasser, schwer in Benzol und Chloroform, unldslwh 

'• “ mit^kalien und Alkalicarbonaten eine gelbe, mit 

E^chlorid erne tiefrote Farbung. Schmeckt znnachst sauer, dann herbettfi. R^uziert 
FBHLiNGsche Losung beim Erw&rmen und Silberoxyd beim Kochen mit Wasser Liefert 
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mit p-Phenylendiamin eine Verbinduiig C12H12O3N2 (s. u.) mit Phenylhydrazin ein Bis- 
phenylhydrazon CigHi802N4 und mit Diazomethan in Ather einen Methy lather. 

Methylather der Verbindung CeHe04: C,H804 = C6H504(CH3). B. Beim Ein- 
tragen der Verbindung C4H3O4 (s. S. 638) in eine iitherische Losung von Diazomethan (Diels, 
Stern, B. 40, 1628). — Blattchen (aus Ather 4- Alkohol). F: 91®. Leicht loslich in Chloro- 
form, sehr leicht in warmem Alkohol, Methylalkohol und Benzol, schwer in Ather. Loslich 
in Alkalien mit gelber Farbe. Reduziert FEHLiNOsche Losung beim Erwarmon. 

Bisphenylhydrazon der Verbindung C8H6O4: ^ 

€01^5)2. Krystalle (aus IVridin -f Alkoliol) (Diels, Stern, B. 40, 1628). — F: 144,5® (Zers.). 
Jnloslich in Benzol, Chloroform, Ligroin, schwer loslich in Alkohol und Methylalkohol, 
leiclit in Eisessig und Pyridin. 

Verbindung CigHigOgN 2- B. Au8derVerbindui^CeHe04(s. S. 638), salzsauremo-Pheiiy- 
lendiamin imd Kaliumacetat in Wasser bei gelindem Erwarmen (Diels, Stern, B. 40, 1627). 

— Hellrote Nadeln. Sintert von 220®, schmilzt bei 237®. Leicht loslich in Eisessig, unlos- 
lich in Ather, Alkohol, Methylalkohol. Loslich in konz. Schwefelsaure mit ticfblauer Farbe, 
die beim Verdiinnen in Rosa umschliigt. 

Porchlordiathyloxalat C4O4CI10 = CCla-CCla-OgC-COg CClj CCla s. S. 640. 

Dimethyldiathylester der Halborthooxalsaure CgHuGg = (CH5-0)(C2H6*0)2C* 
COg-CHg. B. Aus Methoxydichloressigsauremethylester (S. 542) durch 14-8tundiges Er- 
warmen mit der bereclineten Menge Natrium und der bereclineten Menge Alkohol in Ather 
(Anschutz, A. 254, 36) oder durch Einleiten von Ammoniak in die gekiihlte atherisch- 
athylalkoholische L6sung (Anschutz, Stiepbl, A. 300, 8). — Flussig. Kp,o: 89® (A., St.); 
Kpig: 90-92® (A.). 

Methyl triathylester der Halborthooxalsaure C^HigOg = (C2H5 0)3C C02 CHj 
oder (CH3*0)(C2H6 0)2C C02'C2H6. B. Aus Methoxydichloressigsauremethylester und der 
bereclmeten Menge Natrium in ubersclmssigem Athylalkohol und Ather (Anschutz, A. 
254, 35). - Flhssig. Kpia: 94,5—96,5® 

Tetraathylester der Halborthooxalsaure, Triathoxy-essigsaure-athylester 
CioHjoOg == (C2H5 0)3C-C02 C2H5. B. Aus Athoxydichloressigsaureathylester und der be- 
rechneten Menge Natrium in Atliylalkohol und Ather (Anschutz, A. 254, 32). Man tragt 
allmalilich 2 Mol.-Gew. Pyridin in ein Gemisch aus 1 Mol.-Gew. Athoxydichloressigsaure- 
athylester und 2 Mol.-Gew. absol. Ather ein und zersetzt die Masse nach beendigter Reaktion 
mit Wasser (Blaise, Maire, A. ch. [8] 15, 565). — Flussig. Kpi2*..98®; Df : 1,00196 (A.). 

— Liefert bei der Einw. von 5 Mol.-Gew. Athylmagnesiumjodid 3-Athyl-hexanol-(3)-on-(4) 
(B., M.). 

Monopropylester der Oxalsaure, Monopropyloxalat C6Hg04 = HOgC • COg • CHj • 
CHj-CHg. B. Aus wasserfreier Oxalsaure und absol. Propylalkohol bei 135® (Anschutz, 
SchOnfeld, B. 19, 1442; vgl. A., B. 16, 2413). — Flussig. Kpia: 118—119® (A., ScH.). 
D*’: 1,1678 (A., A, 254, 6). — Zersetzt sich von selbst in Oxalsaure und Dipropyloxalat (A., 

A. 254, 6). 

Dipropyloster, Dipropyloxalat C8H14O4 = CH3-CH2 CHa-02C*C02-CH2*CH2*CH8. 

B. Durch Destination wasserfreier Oxalsaure mit absol. Prt>pylalkohol (Cahours, C. r. 77, 
745; Bl, [2] 21, 77). Unterwirft man ein Gemenge von Propyl- und Isopropylalkohol mit 
trockner Oxalsaure der Destination, so wird fast ausschlieulich normales Dipropyloxalat 
gebildet (Cahours, Demarvay, C, r. 83, 693; B, 9, 1610). — Fliissigkeit von aromatischem 
Geruch. Kp: 209-211®; D«: 1,018 (C.); Kp: 213,5® (korr.); D": 1,0384 (Wiens, A, 253, 
296). Kp766,6: 214—215® (R. Schiff, Ph. Ch. 1, 380). Ausdehnung: Wiens. Spezifische 
Warme bei verschiedenen Temperaturen : Schiff. — Wird von warmem Wasser leicht zer- 
setzt (C.). Mit waBr. Ammoniak entsteht Oxamid, mit der berechneten Menge alkoh. Ammoniak 
Oxamidsaurepropylester (C.). 

Tetrapropylester der Halborthooxalsaure C14H28O6 — (CH3*CH2*CH2*0)3C*C02- 
CHj-CHj-CHs. B. Aus Propyloxy-dichloressigsaure-propylester und der berechneten Menge 
Natrium in Propylalkohol und Ather (Anschutz, A. 254, 32). — Fliissigkeit von an- 
genehmem Geruch. Kp: 256—257®; Kpi2- 129—130®. Df: 0,96657. 

Monoisopropylester der Oxalsaure, Monoisopropyloxalat C5H8O4 — H08C‘C08* 
CH(CH.),. B. Analog dem Monopropyloxalat (Anschutz, SchOnfeld, B. 19, 1442; vgl. 
A., B. 10, 2413). - Fliissig. Kpia*. (A., Sch.). Df: 1,1667 (A., A. 254, 6). - ZerfaBt 
bei der Destination an der Luft in Diisopropyloxalat, Isopropylformiat, Kohlenoxyd und 
Kohlendioxyd (A., A. 254, 7). Zerfallt beim Aufbewahren in Oxalsaure und Diisopropyl- 
oxalat (A., A, 264, 6). — KC5H7O4 (A., A. 254, 9). 

Diisopropylester, Diisopropyloxalat C8H14O4 = (CH3)2CH*0|C*C02-CH(CH8)a. B. 
Beim Erhitzen von oxalsaurem Silber mit Isopropyljodid in Ather (Eblenmeyer, A. 139, 
229). — Fliissig, Siedet gegen 190®. 
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■ Dibutyloster, Dibutyloxalat Ci„Hig04 = CHa-CHs'CHj-CEj'OjC-COg-CH.'CHj* 
CHj CHj. Flussig. Kp; 243,4® (korr.); K: 1.0099 (Wiens, A. 268, 296). Auadehnung: 

W IS27S 

DiiBobutylester, Diisobutyloxalat (’ii,Hig04 = (CH3)2CH CH2-02C*TOa*CH8- 
CH(CH3)2. Stark aromatisch riechende HusHigkeit. Kp: 224—226®; 1,002 (Cahoubs, 

C. r. 77, 1407; Bl. [2] 21, 358). Kp,j8,3: 229® (R. Schiff, Pk. Ch. 1, 381)’. Spezifische Warme 
bei veiBchiedenen Temperaturen ; Schiff. 

Tetralsobutylester der Halborthooxalsaure = [(CH,),CHCH,0],C- 

CO» CH. CH(CHa)*. B. Aus Isobutyloxy-dichloressigfcwiureisobutylester und der berech- 
neten Menge Xatrium in Isobiitylalkohol und Ather (Anschutz, A. 264, 33). Kpig: 146®. 
Df: 0,92083. 

Di-akt.>amyle8ter der Oxalsaure, Di-akt.-amyl-oxalat C12H22O4 = CgHj •CH(CH3) • 
CH2*02C C02 CH2 CH(CH3) C2H5 (vgl. Bd. I, S. 385). Drehungsvermogen : Walden, 
;K. 30, 767; C. 18991, 327. 

Monoisoamylester, Monoisoamyloxalat C7H12O4 == HOgC • CO2 • CH2 • CH8 • CH(0H8)2' 
— Ca(C7Hi 104)2 +2H2O. Rechtwinklige Blatter. Loslich in Waaser. Zersetzt sich bei 
100® (Balard, a. ch. [3] 12, 309). — AgC7Hii04. Blatter. Schwer loslich in Wasser. Zer- 
setzt sich beini Aiifbewahren (B.). 

DiiBoamylester, Diisoamyloxalat Ci 2 H 2204 = (CH3)2CH*CH2*CHa*02C-C02-CH2* 
CHj 011(011 3) 2- B. Man erhitit wasserfreie Oxalsaure 6 Stunden lang mit Isoamylalkohol 
auf 100® und fraktioniert (Tingle, Am. 20, 337). Beiin Erhitzen von Oxalsaurediathylestor 
mit der aquivalenten Menge Fuselol auf 220—250®, neben anderen Produkten (Fbiedel, 
Orafts, C. r. 67, 878; A. 130, 200). — Stark wanzenahnlich riechende Flussigkeit (Balard, 
A.ch. [3] 12, 311). Kp7a,,e: 265® (korr.); J)\[: 0,968; n^V (rotes Licht): 1,4168 (Delffs, 
J. 1864, 26; A. 92, 278). Kp762 - 262 — 263® (R. Schiff, Ph. Ch. l, 381). Spezifische Warme 
bei verschiedenen Temperaturen: Schiff. 

Tetraisoamylester der Halborthooxalsaure C22H44O5 = [(CH3)8t:!H'CH2-CH8-0]8C- 
C02*CH2 CH2 0H(CH3)2. B. Aus Isoamyloxy-dichloressigsaureisoamylester und einer 
Losung der berechneten Menge Natrium in Isoamylalkohol und Ather (AnsohOtz, A. 264, 
34). - Flussig. KP14: 190®. Df: 0,91405. 

Athyl-n-heptylester der Oxalsaure, Athyl-n-heptyl-oxalat C11H20O4 = O2H5 • 
OaC COj CCHJe CHa. Flussig. Kp: 263,7® (korr.); DU: 0,9954 (Wiens, A. 263, 296). 
Ausdehnung: Wiens. 

Propyl -n-heptyleBter, Propyl-n-heptyl-oxalat C12H22O4 = CHs-OHj-CHa'OaC* 
002*[OH2]8'OH3. FlUssig. Kp: 284,4® (korr.); DJ: 0,9814 (Wiens, A. 263, 297). Aus- 
dehnung: Wiens. 

Propyl-n-octylester, Propyl-n-octyl-oxalat 0,3112404 = CHa CHa CHa'OaC COa* 
[CH217-CH3. Flussig. Kp: 291,1® (korr.); DJ: 0,97245 (Wiens, A. 263, 297). Ausdehnung: 
Wiens. 

Dimyricylester, Dimyricyloxalat 0e2Hi22O4 = OgoHei OaC COj CaoHe,. F: 91® 
(Qascard, Privatmitteilung). 


Diallylester, Diallyloxalat O8H10O4 == OH* : OH • OHj • OjO • OO* • OH2 • CH : OH,. B. 
Silberoxalat wird mit trocknem Ather und Allyljodid iibergossen (Cahours, Hofmann, 
J. 1866, 582, 585). — Olige Fltissi^keit von schwach senfartigem Geruch. KP7B4: 206 — 207®; 

1,055 (0., H.). Kp: 215,5® (korr.) (KekulA, Rinne, B. 6, 387); Kp788,7: 217® (R. Schiff, 
Ph. Ch. 1, 387). St^zifische Warme bei verschiedenen Temperaturen: Schiff. — Wird 
durch Natrium in Diallylcarbonat und Kohlenoxyd zerlegt (C., H.). 


Verbindungen, die von Anhydriden der Oxalsaure hezw. von gemischten An- 
hydriden der Oxalsaure mit Trichloressigsdure abgeleitet werden konnen. 


Mono- [pentachlorathyl] -eater der Oxalsaure, Perohlorathylesteroxals&ure, 
»tI^®**chlorathyloxal8aure“ (Dichlorid eines gemischten Anhydrids aus Oxal- 
saure undTrichloressig 8 aure)C 4 H 04 Cl 5 = H02C C02 CCl2 CCl8. B. Durch Zersetzung 
des entsprechenden Anhydrides (s. S. 541) mit Alkalien (Malaouti, A. ch. [2] 74, 318; A. 37, 
77). Durch I^sen von Oxamidsaurepentachlorathylester H2N CO CO2 C2CI5 in kaltem 
wallr. Ammoniak und Verdunsten im Vakuum erhalt man reines perchlorathyloxalsaures 
Ammonium (M., A. ch. [2] 74, 308; A. 37, 71). — Niedrig schmelzende, sehr zerflieBliche 
Nadeln. Sehr leicht loslich in Wasser, Alkohol und Ather.. Atzt die Haut. — NH4C4O4CI6. 
ZerflieOliche Prismen. LOslich in Wasser und Alkohol. Schmeckt sehr bitter (M.). 


®i®‘IP®J^^chlorathyl] -ester, Perohlordi&thyloxalat C4O4CI13 = COL • CCl, • O2C • COj • 
0012*0013. B. Ohlor wird bei 100® und im Sonnenlichte anhaltend durch Oxalsauxediathyl- 
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eater geleitet (Malaouti, A. ch. [2] 74, 300; A. 37, 06). - Vierseitige Tafeln. Schmilzt niclit 
ganz unzersetzt bei 144®. Unloslich in Waaser. — Zerfallt bei 280—290® in Trichloracetyl- 
chlorid, PhoBgen und Kolilenoxyd (Malaouti, A. ch. [3] 16, 56; A. 66 ^ 286). Beim Kochen 
mit Kalilai^e tritt Spaltung in Oxalsaure und Trichloressigsaure ein, und weiter in Chloro- 
form, Ameisensaure, Salzsaure und Kohlendioxyd (M., A. ch. [3] 16, 47; A. 66, 283). Die 
Einw. von Ammoniak fiihrt wesentlich zu Oxamidaaureperchlorathylestor (s. S. 646) und 
Oxamid (M., A. ch. [2] 74, 304, 313; [3] 16, 53; A. 37, 09, 74; 66, 284). Die Zersetzung 
des Perchlordiathyloxalates durch Atliylalkohol ergibt u. a. das Anhydrid der Perchlorathyl- 
oxalsaure (s. u.) und Trichloressigsauie (M., A. ch. [2] 74, 314; [3] 16, 54; A. 37, 75; 66, 284). 

Athyloxalsaureanhydrid CgHioO^ = (CjM^ OaC 00)2 0. B. ManlaBt Athyloxalsaurt^- 
chlorid bei Wasserbadtemperatur auf Natriumaeetat einwirken und schuttelt das Reaktions- 
produkt mit Ather aus (Bouveault, Bl. [3] 23, 510). Aus Oxalsaure-monoathylester- 
chlorid und Natriumathyloxalat in Ather (Mol, R. 26, 384). Durch Zusatz von 12,6 g Phos- 
phoroxychlorid zu 61 g Natriumathyloxalat in 400 ccm Ather und 12-8tundiges Erhitzeii 
auf dem Wfwserbad (M., R. 26, 387). Durch O-stiindiges Kochen des Kaliumathyloxalatea 
mit der aquimolekularen Menge Acetylclilorid in Ather (M., R. 26, 387). — Hygroskopische 
Krystalle (M.). F: 7-8®; Kp^e: 140®; Kpot 85® (M.). Kpioo: 135® (B.). Dr 1,2479 (M.). 
In jedem Verhaltnis in Ather loslich; schwer loslich in Petrolather (M.). nf,: 1,42765; n‘i^: 
1,42695 (M.). — Bei plotzlichein Erliitzen auf 240® entsteht Mesoxalsaurediathylester und 
CO2 und ein Ester C14H2OO10 (?). Beim Erliitzen auf 150® entstehen COg, CO und Ameisen- 
saureathylester (M.). Zersetzt sich mit Wasser unter Bildung von Oxalsaure (M.). Beim Ein- 
leiten von NH3 in die atherische Losung entsteht Oxamathan und Ammoniumathyloxalat (M.). 

Perchlorathyloxalsaure-anhydrid C8O7CI10 = (CCla-CClg-OaC *00)20. B. Aus 
Oxal8aure-bi8-[pentachlorathyl] -ester und Atliylalkohol, neben vielen anderen Produkten 
(Malaouti, A. ch. [2] 74, 316; A. 37, 76; vgl. A. ch. [3] 16, 55; J. pr. [1] 37, 431). - Schwach 
gelblichesOl von weinartigem Geruch. Kp: 200® (Zers.). D‘® ^ 1,3485. Unloslich in Wasser, 
leicht loslich in Alkohol und Ather. - - Lbst sich in kalten waBr. Alkalien zu perchlorathyl- 
oxalsauren Salzen; in heiBen Alkalien zu Oxalaten und Chloriden. Mit Ammoniak entsteht 
Perchloroxamathan C2C16-02C-C0 NH2. Schmeckt zuerst siiB, dann bitterlich. 

Chlorivasserstoff-Derivate der Oxalsaure. 

Oxalsaure-methylester-chlorid, Methylester des Oxalsaure-monochlorids, 
Methyloxalsaurechlorid CsHaOaCl = ClOC-COg CHg. B. Entsteht bei mehrtagigem 
Erhitzen von Methoxydichloressigsaure-methylester auf 200—215® bei gewolmlichem Druck 
unter Abspaltung von Methylchlorid (Anschutz, A. 264, 26). — Penetrant riechende Fliissig- 
keit. Kp: 118-120®; Df: 1,33163 (A.). Kp: 125® (Wiens, A. 263, 289). — Mit Acetyl- 
aceton-Kupfer entsteht der Ester (CH 3 *00)2011 -CO CO 2 CH 3 (Teimbach, Bl. [3] 33, 694). 

Oxalsaure-athylester-chlorid, Athyloxalsaimechlorid , Athoxalylehlorid 
CjHsOjCl = C10C'C02*C2H6. B. Aus dem Kaliumsalz des Oxalsauremonoathylesters und 
Pnosphoroxychlorid oder Phosphorpentachlorid (Hbney, B. 4, 599; vgl. Mol, R. 26, 381). 
Durch Zusatz von Oxalsauremonoathylester zu Phosphorpentachlorid (Mol). Aus Oxal- 
sauremonoathylester und Thionylchlorid durch U/j-tagiges Kochen '(Diels, Nawiasky, B. 
87, 3678). Man erhitzt 100 g Oxalsaurediathylester mit 150 g Phosphorpentachlorid 
6 Stunden lang am Kiihler auf dem Wasserbade und destilliert dann im Vakuum; der oberhalb 
90® (bei 20—25 mm) iibergehende, aus Athoxydichloressigsaureathylester bestehende Anteil 
wird 3 Stunden lang auf 160 — 170® erhitzt und dann wiederholt fraktioniert (Pbeatoner, 
StrazzEri, O. 21, 301; vgl. AnschOtz, B. 19, 2159; A. 264, 27; Kurrein, M. 26, 374). 
— bar at. Durch lO-stiindiges Erhitzen aquimolekularer Mengen von Oxalsaurediathylester 
und Phosphorpentachlorid im Luftbad unterhalb 130®, darauffolgende f raktionierte Vakuum - 
Destination und Zerlegung des aus Athoxy-dichloressig^ureathylester bestehenden Destil- 
lates durch mehrfache Destination bei gewohnlichem Druck (Mol, R. 26, 383). 

Bewegliche Fliissigkeit von erstickendem Geruch. Kp: 135®; D^: 1,2226 (Moii, R. 26, 
383). Kp: 135—136®; Kp^: 30®; D^: 1,22234 (Anschutz, A. 264, 27). Raucht an der 
Luft und verwandelt sich allmahlich in feste Oxalskure (Henry, B. 4, 600). — Zerfallt beim 
Durchleiten durch ein auf 200® erhitztes Rohr in CO und Chlorameisensaureester (Grassi, 
G. 27 1, 32). Sinkt im Wasser unter, verschwindet aber, indem nach einigen Augenblicken 
Zersetzung eintritt (Henry, B. 4 , 600), Mit alkoholischem Ammoniak entsteht imter hef- 
tiger Reaktion Oxamidsaureathylester HjN-CO -COo-CaH. (Henry, B. 4, 600). Reagiert 
augenbUoklioh mit Alkohol unter Bildung von Oxalsaurediathylester (Henry, B. 4, 600). 
Reagiert mit Oroanomagnesiumhalogeniden unter Bildung von disubstituierten Glykolsauren 
HO.C-C(R),*OH bezw. von Ath;^oxalsaureestem der disubstituierten Glykolsaureester 
cS5-02C C(R)2*0 C0 C02 C*H5 (Gbionaed, C. r. 186, 1200; Bl. [3] 20, 960). Gibt mit 
N^riummalonester in Benzol Oxalmalonsauretriathylester C2H5*02C*C0*CH(C02*C2H5)2 
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(Kttbbkim, M. 26, 376). Die Beaktion mit Natrium-cyanessigeeter ftthrt aiu Oxaloyweang- 
saure^iathylester C^5 0,C CO CH(CN) CO, CaH5 P] 88, 3p). 

Elinw. auf Hamstoft entsteht Oxalursaureathylester (Syst. No. 206) (Henry, C. r. 78, 196, 
B. 4, 644). Reaktion mit Thiohamstoff ; Peitzsoh, B. 7, 896; vgl. Pawlbwsh, B. 81, 
402; Dixon, Boc. 83, 660. Wird Athyloxalsaurechlorid mit Dmatrium-acetondicarbonsS^- 
diathylester in il^nzol erwarmt, so bildet sich Pyrontetracarbonsauretetraathylester (Pbra- 
TONBB, Stbazzbbi, G, 2X. 302). Kondensation mit Carbanilsaureestem : Di^s, Nawiamy, 
B. 37, 3679. Beim E^warmen mit Phenylhamstoff entsteht Phenylallophansaureester C^Hj* 

' NH- CO 

NH CO-NH COj C^Hb, Phenylparabansaure ^ undCjHjCUv. Stojbntin, 

J. pr. [2] 32, 18). Beim Eintropfeln in eine celinde erwarmte Suspension von symm. 
DiphenyUiamstoff in fienzol entsteht glatt Dipnenylparabansaure unter Abspaltimg von 
CtHaCl (V. St.). Bei analoger Behandlung entsteht mit Phenyllliiohamstoff Oxalyldiphenyl- 
* CS*N(C H ) CO 

Sithiobiuret NH f , . mit gymra. Diphenylthiohamstoff die Verbindung CeH^' 

'CS-N(C0H5) — CO 

NH CS N(C6H6) CO CS NH CeH6 (v. St.). Mit Triphenylguanidin entsteht salzsaures 
Carbonyltriphenylguanidin CgH5-N:C<^^|0*g®|>CO (v. St.). 


Oxalsaure-propylester-chlorid C5H7O8CI == C10C C02*CH2*CH,*CH8. B. Durch 
mehrtagiges Erhitzen von Oxalsauredipropylester mit Phosphorpentaehlorid (KOhleb; vgl. 
ANSOHtJTZ, A. 264, 28), Durch Erhitzen von C3H7*0 0012*002* C3H7 auf ca. 190® (A.). 
- Fliissig. Kp: 156-158® (K.; vgl. A.); Kp: 163-164®; 50®; Df: 1,16697 (A.). 

Oxalsaure-isobutylester-chlorid CgH203Cl — C10C*C02’CH2*CH(CH8)2. B. Durch 
Elrhitzen der Verbindung C4H9*0*CCl2*C02*C4H2 auf 200®, neben tert.-Butylchlorid (An- 
soHiJTZ, A. 264, 28). - Fliissig. Kp: 163-165®; Kp^o: 62®. Df: 1,11632. 

Oxalsaure-isoamylester-chlorid C^HnOjCl == C10C*C02*CH2-CH2-CH(CH2)2. B. 
Analog dem Isobutylester-chlorid (A., A. 264, 30). — Eliissig. Kp: 183 — 185®; Kp^^: 68®. 
Df: 1,09312. 


Oxalsauredichlorid, Oxalylchlorid *0202012 = ClOC'COCl. B. In gsringer Menge 
und in unreinem Zustande aus 1 Mol.-Gew. Diathyloxalat und 2 Mol.-Gew. Phosphorpenta- 
chlorid neben anderen Produkten beim Erhitzen (Fatjconnikb, C. r. 114, 122; Staudinobb, 
B. 41, 3558, 3662; vgl. Jones, Tasker, Soc. 06, 1904). — Darst. Man mischt 90 g wasser- 
freie Oxalsaure imd 400 g Phosphorpentachlorid und laBt erst imter Eiskiihlung, dann bei 
gewohnlicher Temperatur stehen, bis sich die Masse verflussigt (Staudinobb, B. 41, 3663). 
— Farblose Nadeln (aus Ather Oder Petrolather bei —80®). F: —12®; Kpjes: 63,6—64® 
(St.). — Zerfallt beim Erhitzen auf ca. 600® quantitativ in Kohlenoxyd und Phosgen (St.). 
Zierfallt beim schwachen Erwarmen mit Aluminiumchlorid (in Schwefelkohlenstoff) quanti- 
tativ in Kohlenoxyd und Phosgen, kann daher an Stelle von Phosgen bei der,I^iBDBL- 
CBAFTSschen Synthese verwendet werden (St.). Wird durch fliissiges Wasser oder verdiinnte 
Natronlauge quantitativ in COj, 00 und HCl gespalten; aus Oxalylchloriddampf und Wasser- 
dampf entstehen geringe Mengen Oxalsaure (St.). Besiilndig gegen warme rauchende Schwe- 
fe^ure (St.). Mit Nickelcarbonyl entstehen CO und NiClg (Jones, Taskeb, 8oc. 06, 1909). 
Mit Alkoholen entstehen Oxalsaufeester (St.), mit Mercaptanen Ester der Dithiooxalsaure 
(STAUDiNop, B. 41, 3565; Jones, Tasker, C. 1000 II, 690; 86c. 06, 1906). Oxalylchlorid 
reagiert mit Carbonylverbindungen (wie B^zophenon, Dibenzalaceton usw.) unter Bildung 
der entsprechenden Ketochloride (Staudinobb, B. 42, 3966). Liefert mit Dimethylanilin 
je nach den Bedingungen p-Dimethylamino-benzoylameisensaurechlorid (CH,)^ *0264* CO* 
0001 Oder p.p'-Tetramethyldiamino-benzil (CH8)2N*CeH4*CO*CO *CeH4*N(CH8)2; im letz- 
teren Fall erhalt man daneben noch p-Dimethylamino-benzoesaure und Ejiystallviolett 
(Syst. No. 1865) (Staudinobb, Stockmann, B. 42, 3489, 3493). — Die Dampfe greifen die 
Atmungsorgane stark an. 


HalborthooxalsaiDre-dimethylester-diohlorid, Methylather-dioblorglykols&ure- 
methylester, Dichlor-methoxy-eBsigaature-znetliylester, ,,Diohloroxalaftura-diine- 
thylester“ C4H2O8CI2 = CH,*0*CCl2*C02*CHs. B. Man erhitzt aquimolekulare Mengen 
Oxalsauredimethylester und Phosphorpentachlorid 12—18 Stunden auf 130—136® (An- 
scHtiTZ, A 2M, 18). - Flussig. Kp: 179-181®; Kp^: 72®. Df; 1,36911. - ZerfaUt durch 
langeres Erhitzen auf 200— zl6® m Oxalsauremethylesterchlorid und MethyloMorid (A., 
A, 564, 26). Wird durch Waaser leicht zersetzt (A., Smspst, A. 806, 7). Gibt mit trooknem 
Ammoniak in atheriaoher Loaung ein k^staUinisches Produkt [CH,-0-C(OT,Cl),-C0,- 
CH, T], das sich beim Aufbewahiw fiber ^hwefelaliure und Natronkalk in NH.Q nnrf den 
ebenfalls unbeetandigen salzsauren Oxaliminodimethylester CH,-0-C(;NH,dl)-C0,-CH, 
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spaltet (A,^ St., A. 806, 6). Die Einw. von Natriummethylat in Metliylalkohol und Ather 
in der Kalte fiihrt zu Halborthooxalsauretetramethylester (CH3-0)3C C02*CH8 (A., A, 
2M, 31). Beim Erwarmen mit der aquimolekularen Menge waeserfreier Oxalsaure auf 50® 
entsteht Oxalsauredimethylester neben CO, COj und HCl (A., A. 264, 37). Gibt mit Natrium- 
malonsauredimethylester die Natriumverbindung des Dicarboxyaconitsaurepentamethylesters 
(CH s; 0 2C) aC : C(CO 2j;CH 3) • CH(CO 2 * CH 3)0 neben wenig Athylentricarbonsauretrimothylester 
(A., A. 327, 228; A., JDesohaueb, A. 847, 3). Reagiert mit Anilin und p-Toluidin lediglich unter 
Bildung derdiaryliertenOxalsauremethylesteramidine CH3 • OjC • C( : N • R) • NH R ; mit Piperidin 
dagegen unter Bildung von Halborthooxalsauredimethylesterdipiperidid CH3*02C C(NC6Hio)2* 
0*CH3, mit Phenylhydraziri unter Bildung des Oxalsauredimethylestermonophenylhydrazons 
CH3*02C-C(O CH3):N NH CeH3 (Lander, Soc, 85, 987, 991). 

HalborthooxalBaure-diathylester-dichlorid , Dichlor-athoxy-essigBaure-athyl- 
ester CeHi^OjClj = CgHg-O C'Clg COa-CaHr,. B. Analog der Methylverbindung (A., A, 
264, 20). — Mussig. Kpio^ ca. 85®. Df: 1,23155. — Zerfallt bei wiederholter Destination 
an der Luft in CgHgCl und daa Chlorid ClOC-COa *02115. Die Einw. von Natriumathylat 
in Alkohol und Ather fiihrt zu Halborthooxalsauretetraathylester (A., A. 264, 32). 

HalborthooxalBaure-dipropylester-dichlorid, Dichlor-propyloxy-essigsaure- 
propyleBterCgH^OaOla -CH3 CH2 CH2 O CCI2 CO2 CH2 CH2 CH3. B. Durch 2V,-8tdg. 
Erhitzen von aquimolekularen Mengen Oxalsauredipropylester und Phosphorpentachlorid 
auf 125—130® (Anschutz, A. 264, 21; vgl. A., Schonfeld, B. 10, 1445). — Fliissig. Kpio^ 
107®. DJ': 1,15226. — Zerfallt bei 190® in Oxalsaurepropylesterclilorid und Propylchlorid 
(A., A. 264, 28). Die Einw. von Natriumpropylat in Propylalkohol und Ather fiihrt zu 
Halborthooxalsauretetrapropylester (A., A. 254, 32). 

HalborthooxalBaure-diiBobutyleater-dichlorid, Dichlor-iBobutyloxy-essigsaure- 
iBobutylester C10H18O3CI2 = (CH3)2CH CH2 0 CCl2 C02 CH2 CH(CH8)2. B, Aus aqui- 
molekularen Mermen Oxalsaurediisobutylester und Phosphorpentachlorid in Ather (A., 
A. 264, 23). — Miissigkeit von angenehmem Gei-uch. Kpi4: 128®. Df: 1,09482. — Zer- 
fallt beim Erwarmen auf 200® in Oxalsaureisobutylesterchlorid und Isobutylchlorid (A. 

A. 264, 28). 

Halborthooxalaaure-diiBoamylester-dichlorid, Dichlor-isoamyloxy-eBBigsaure- 
isoamylester C 12 H 22 O 3 CI 2 = (CH 3)2 CH CH 2 CH 2 0 CCl 2 C 02 CH 2 CH 2 CH(CH 3 ) 2 . J5. 

Durch l-stiindiges Erliitzen von Oxalsaurediisoamylester (aus Garungsamylalkohol) mit 
der aquivalenten Menge Phosphorpentachlorid auf 130—135® (A., A. 264, 24; vgl. A., SohOn- 
FELD, B. 10, 1444). — Fliissig. Kpjg*. 157®. Df : 1,08044. — Zerfallt beim Destillieren unter 
Normaldruck in Oxalsaureisoamylesterchlorid und Isoamylchlorid (A., A. 264, 30). 

HalborthooxalBaure-monoathyleBter-trichlorid, Dichlor-'athoxy-acetylchlorid 
C4H5O0CI3 = C2H5-0*CCl2'C0Cl (V). B. Durch Schiitteln von Athyltrichlorvinylather 
CaHg O-CCLCClj (Bd. I, S. 725) mit trocknem Sauerstoff (Henry, R, 18, 215; C. 1800 I, 
587). — Farblose Fliissigkeit. Kp: ca. 140®. — Gibt mit Wasser Oxalsaure. 

Arnmoniakderivate der Oxalsaure. 

AthanamidBaure, OxalBauremonoamid, Oxamidsaure CgHgOgN = H 2 N-C 0 -C 02 H. 

B. Beim Erhitzen von saurem Ammoniumoxalat, neben vielen anderen Produkten (Balard, 
A.ch. [3] 4, 94; A. 42, 197). Bei langerem Kochen von Oxamid HaN-CO CO NHj mit 
Wasser unter Zusatz von Ammoniak bildet sich oxamidsaures Ammonium (Toussaint, 

A. 120, 238). Dasselbe 8alz erhalt man beim Einleiten von iiborschiissigem Ammonial^as 
in eine kalte alkoholische Losung von Oxalsaurediathylester (de Coppet, A. 137, 105). Das 
Natriumsalz entsteht aus Oxalsaurediathylester durch Einw. von Natriuraamid in Benzol 
(Titherley, 80 c. 81, 1329). Oxamidsaure entsteht neben Cyanwasserstoff beim Erwarmen 
von Diisonitrosoaceton HO*N:CH*CO*CH:N'OH mit Eisessig (v. Pechmann, Wehsarg, 

B. 21, 2990). Bei der Oxydation von Aminosauren, EiweiB, Milchsaure, Apfelsaure usw. 
durch Permanganat (Engel, C, r. 70, 808; J. 1874, 847; Halsey, H. 25, 325; Kutscher, 
SOHENCK, B. 87, 2930; Lobw, Ch. Z. 20, QOA). — Darst. Man fiigt zu einer siedenden, waBr. 
Losung von Oxamathan HaN CO OOg CjHg fortgesetzl Ammoniak, bis die alkalische Reak- 
tion bei weiterem Kochen bestehen bleibt, dampft die von Oxamid abfiltrierte Losung ein 
und sauert mit Salzsaure an (Oelkers, B. 22, 1569; vgl. Balard, A. ch. [3] 4, 102; A. 42, 
204). - Krystallpulver (aus Wasser). F: 210® (^rs.) (v. P., W.; Ob ). Schwer Idslich in 
Wasser, fast unloslich in absolutem Alkohol und Ather (Toussaint, A. 120, 240). I^sungs- 
warrae, Neutralisationswarme: Matignon, A. ch. [6] 28, 116, 117. Molekulare Verbrennungs- 
warme bei konstantem Druck: 132,0 Cal. (Stohmann, J. pr. [2] 56, 263), 128,8 Cal. (Mat.); 
bei konstantem Volum: 129,5 Cal. (Mat., A.ch. [6] 28, 116). Elektrisches Leitvermogen: 
OsTWALD, Ph. Ch. 8, 286; J. pr. [2] 32, 371. - Oxamidsaure wird von hochst konz. Salpeter- 
8 &ure nur sehr langsam angegriffen, wobei Kohlenoxyd, Kohlendioxyd und Stickoxydul 
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entstehen (Fbanohimoht, B. 4, 196). Bei der 0*ydati<Mi mit Kaliumpemumganat in Oegen- 
wart von Ammoniak und Anunoninmaulfat entateht Hametoff (HoFUXiOTXit, A. Pth. 87, 
426; C. 1896 II, 389). Bei der elektrolytischw Beduktion an Bleikathoden entsteht Glyoxyl- 
8&ure (KiNznsBROEB A Co., D. R. P. 163842; C. 1906 II, 1699). Oxamids&uie liefert, mit 

oo • c*o 

POaj+PClj auf 80-90® erwarmt, Tetraoxopiperazin NH<^q. 0 q>NH (Ost, Mkntb, 

B. 19, 3229; vgl. db Mouilfibd, Rtjlb, 8oc. 91, 176). Wird beim Kochen mit Wasser, Alkalien 
Oder Sauren zu Oxals&ure verseift <Toussaint, A, 120, 241). - Verhalten im Tierkdrper; 
80HWABZ, A. Pth. 41, 60. let eine gute Stickstoffnahrung fiir Pilze (Czapek, B. Ph. P. 
2, 670). 

NH4CaHj08N. Monokline (Sbnabmont, J. 1857, 296) Prismen. Zersetzt sich bei 
226® (Kutsohbb, Schenk, B. 87, 2930). In kaltem Wasser und Alkohol sehr wenig lOslioh 
(db Coppbt, a. 187, 106). I^ystallisiert bei niedriger Temwratur mit IV2H2O (EnostbOm, 
J.pr. [1] 08, 434). — Hydroxylaminsalz NHsO 4-C8H808N. B. Aus oxamidsaurem 
Barium und schwefelsaurem Hydroxylamin (Ssabanbjbw, 81, 378; C . 1899 II, 32). 
In Wasser leicht Idsliohe Kry^talle. — NaC^I^HoOjN 4-V2®fa^* Nadeln (EnostbOm). — 
KCjHoOaN-fHjO. Nadeln. Sehr loslich in Wasser, schwer in Alkohol (EngstbOm). 
- ^(CjHjOgNla +HaO (Bacaloglio, J. pr. [1] 81, 381). - AgCjHjOaN. Nadeln (Baij^bd, 
A. 42, 200). — Mg(C2H208N)8 -f3H20. LSslioh ia 64,7 Tin. Wasser von 14® und in 4,98 Tin. 
siedenden Wassers (EkgstbOm). — Ca(C2H202N)2-f-4H20. Ldst sich (wasserfrei) in 638 
Tin. Wasser von 13® und in 24,6 Tin. siedenden Wassers (EngstbOm). — Ba(C2H203N)2 + 
3H2O. Lost sich (wasserfrei) in 637 Tin. Wasser von 13® und in 26,6 Tin. bei lOiO® (Eno- 
stbOm). — Pb(C2H203N)2+H20 (Bac.). — Pb(0H)(C2H20o^N). Unldslicher Niederschlag 
(Bag.). - Fe(C2H203N)2+H20 (Bac.). - Ni(C2H208N)2+H20 (Bac.). 

Oxalsaure-methylester-aniid, Oxamidsaure-methylester C8H3O8N = H.N-CO- 
C02 *CHs. B. Beim Einleiten von Ammoniakgas in geschmolzenen Oxal^uredimetnylester 
(Dumas, PixiooT, A. ch. [y 58, 60; A. 15, 46). Aus Oxalsauredimethylester und methyl- 
alkoholischem Ammoniak (Wbddigb, J. pr. [2] 12, 436). — Krystalle (aus Alkohol). Mole- 
kulare Verbrennungswarme bei konstantem Druck: 304,7 Cal. (Stohmann, J, pr. [21 55, 
266). — Bei der Destillation mit Phosphorpentoxyd entsteht Cyanameisensauremethylester 
(Wbddioe, j. pr. [2] 10, 199). 

Halborthooxalsaure-trimethylester-amid, Halborthooxamidsauretrimethyl- 
ester C5H11O4N = H^N-C0*C(0-(5H3)8. B. Aus Halborthooxalsauretrimethylester mit 
alkoholischem Ammoniak bei 100® (Anschutz, Stiepel, A. 800, 16). — Krystalle. F; 
118®. In Alkohol und Ather leicht loslich. 


Oxalshure-athylester-amid, Oxamidsaure-athylester, Oxamathan C4H7O8N = 
HjN* CO * 002 * 020 ! 5. B. Aus Oxalsaurediathylester und Ammoniakgas, neben Oxamid 
(Dumas, Boullay, A. ch. [2] 87, 38; D., A. ch. [2] 54, 241; A. 10, 292; vgl. Phelps, Weed, 
Housum, C. 1908 1, 350). Aus Oxalsauredimethylester und athylalkoholuchem Ammoniak 
(Wbddigb, J. pr. [2] 12, 434). Beim Durchleiten von trocknem Ammoniak durch eine atheri- 
sche Lbsung des Athyloxals&ureanhy^rids (Mol, E. 20, 390). — Darst. Eine Losung von 
1 Mol.-Gew. Oxalsaur^athylester im doppelten bis dreifachen Volum Alkohol wird bei 0® mit 
1 MoL'Gew. alkoholischem Ammoniak ganz allmahlich versetzt (Weddige, J. pr. [2] 10, 196; 
vgl. Liebig, A. 9, 131). — Bhombische (db la Pbovostayb, A. ch. [2] 75, 322) Blattchen 
(aus heiBem Alkohol). Schmilzt bei 114—116® (Wallach, A. 184, 8), 114® (Mol). Los> 
lich in Ather und Wasser (Mol); fast unlOslich in Benzol und Athylenbromid (Lachman, 
Ph. Ch. 22, 171). Molekularo Verbrennungsw&rme bei konstantem Druck: 467,7 (]!al, (Stoh- 
MANN, J. pr. [2] 65, 266). Kryoskopisches Verhalten: Lachman, Ph. Ch. 22, 171. — Wird 
beim Erwarmen mit alkalischer HypochloritlOsung unter Bildimg von Stic^toff, Kohlen- 
dioxyd und Alkohol zersetzt (Oeohsneb db Coninck, C. r. 120, 907). Gibt beim Erhitzen 
mit Phosphorpentoxyd oder Phosphorpentaohlorid d^anameisensaureester (Weddige, J.pr. 
j^] 10, 198). Liefert mit der aquimolekularen Menge Phosphorpentaohlorid bei gewOhnlioner 
Temperatur Oxalsaure-athylester-amidchlond Bf2N-CCl2*C02-C2H8 und Oxalsauie-athyl- 
ester-imidohlorid HN:CC1»C0.*C«H5 (Wallach, A. 184, 8). Bei der Reaktion mit Phosphor- 
^tasulfid in siedendem Toluol entsteht Thiooxamidsaureathylester NH2*CS*C02'C2H5 
(Rbissebt, B. 87, 3721; vgl. Henby, B. 5, 948). Oxamathan liefert mit der berecrmeten 
Menge Natriumathylat in Benzol oxamidsaures Natrium, mit der bereclmeten Menge Natrium 
in der eben nOtigen Menge Alkohol (ohne Benzol) bei 130—140® das Dinatriumsalz des Tetra- 

co*co 

oxopiperazins NH<qq .qq>NH (de Mouilpibd, Rule, 80 c. 91, 181). Beim Zusammen- 

sohmelzen von Oxamathan und Hamstoff bildet sich Oxalursaureamid (Syst. No. 206) 
(Cabstanjen, j. pr, [2] 9, 143). 

N-^.d.^-Trichlor-a-oxy-athyl] -oxamid8&ure-&thyle8ter, Chloraloxamathan 
^6®^8^^4^d5l8 = OOl8*CH(OH)*NH‘CO’C02*C2H8. B. Aus Chlonl und Oxam&than duix)h 
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Einw. von Saure (Moscheles, B , 24, 1805). - F: 121o. Loslich in Alkohol und Eisessig, 
schwer loslich in Wasser. 

ir-Acetyl-oxamidsaiire-athylester C^H^O^N = CHsCONHCOCOgCjHg. B. 
Entsteht aus Oxalsaureathylesterchlorid und Acetamid (Ossikovsky, Baebaglia, B, 5 , 
667). Aus Oxamathan HjN CO COg CjHj und Acetylchlorid bei 120—130® (Kbetzschmar, 
Salomon, J, pr. [2] 0 , 299). — Nadeln. F: 64®. Leicht loslich in Alkohol und Ather (Kb., 
S.). — Beim Kochen mit Wasser entstehen saures Ammoniumoxalat und Essigester (O., 
B.). Wird durch alkoholisches Kali in Alkohol, Oxalsaure, Essigsaure und Ammoniak ge- 
apalten (Kbetzschmar, B. 8 , 104). 

Athoxalyl-oxamat^an CgHnO^N == NH(CO* 002 * 02115 ) 2 . B. Beim Erhitzen von 
Oxalsaureathylesterchlorid mit Oxamathan im EinschluBrohr auf 130® (Salomon, J. pr. 
[2] 0 , 295). Man erhitzt die Suspension von 1 Mol.*Gew. Oxamathan in absolutem Ather 
mit 2 At.-Gew. Natrium 14 Stunden zum Sieden, setzt 2 Mol.-Gew. Athoxalylchlorid 
hinzu und kocht noch 20 Stunden (Diels, Nawiasky, B. 87, 3679). — Feine Nadeln (aus 
Ather). F: 67® (S.), 71—72® (D., N.). Kpu— 13 : 190® (D., N.). — Sehr leicht zersetzbar. 
Gibt mit alkohol ischem Ammoniak sofort Oxamid; alkoholisches Kali erzeugt sofort athyl- 
oxalsaures Kalium (S.). 

Oxalsaure-propylester-amid, Oxamidsaure-propylester O 5 H 9 O 3 N = HjN-OO* 
CO 2 * OH 2 * OH 2 • OH 3 . B. Aus Oxalsauredipropylester und der berechneten Menge Ammoniak 
in Alkohol (Cahours, C. r. 77, 746; Bl. [2] 21, 77). — Prismen. — Wird von Wasser schnell 
zersetzt. 

Oxamidsaure-isobutylester CgHnOgN = H 2 N C 0 *C 02 CH 2 * 0 H(CH 3 ) 2 . B. Aus 
Oxalsaurediisobutylester und alkoholischem Ammoniak (Cahours, C. r. 77, 1408; Bl. [2] 
21 , 358). Aus aquimolekularen Mengen Oxalsaureathylesteramidchlorid H 2 N • 0012 * 002 • 
€2115 und Isobutylalkohol (Wallach, Liebmann, B. 13, 607). — Prismen. F: 89—90®. 

Oxamidsaure-isoamylester O 7 H 13 O 3 N = H 2 N • 00 • CO 2 • CHj • CH 2 • CH(CH 3 ) 2 . B. Aus 
Oxalsaurediisoamylester und trocknem Ammoniak (Balard, A. 52, 314). Aus Oxalsaure- 
athylesteramidchlorid H 2 N COI 2 CO 2 C 2 H 5 und Garungsamylalkohol (Wallach, Liebmann, 
B. 18, 607). F: 92-93® (W., L.), 

Oxamidsauro-allylester C 5 H 7 O 3 N = H 2 N*CO CO 2 * 0 H 2 CH:CH 2 . B. Aus Oxal- 
saurediallylester und alkoholischem Ammoniak (Cahours, Hofmann, A. 102, 294). — 
Krystalle. 

Oxamidsaure-perchlorathylester C 4 H 2 O 3 NCI 5 = H 2 N* CO * 002 * 0201 ^. B. Entsteht 
neben anderen Produkten, wenn trockner Oxalsaurediperchlorathylester mit Ammoniakgas 
gesattigt wird (Malaguti, A, ch. [2] 74, 305; A. 37, 69; A. ch. [3] 16, 49; A. 66, 284). - 
Nadeln oder Blatter (aus Alkohol). F : 134® ; siedet oberhalb 200®. Leicht loslich in kochendem 
Wasser, Alkohol und Ather; wenig in kaltem Wasser. Lost sich in einigen Tagen vollig in 
Ammoniak zu perchlorathylatheroxalsaurem Ammonium. 


Halborthooxamidsaure-methylester-dibromid-N-phosphorsauredimethylester, 
Dibrom-methoxy-acetamid-N -phosphorsauredimethylester, N-[Dibrom-methoxy- 
acetyl] -phosphamidsaure-dimethylester C 5 HiQ 05 NBr 2 P = (CH 3 • 0 ) 2 OP • NH • CO • CBrg * 
O • CH3. B. Aus Tribromacetamid-N-phosphorsaur^ichlorid CLOP • NH • CO • CBrj in Methyl- 
alkohol durch methylalkoholisches Natriummethylat unter Kiihlung (Steinkopf, Grunupp, 
B. 41, 3587). — Krystalle (aus heiBem Wasser). F: 92—93®. Schwer loslich in kaltem, 
leicht in heiBem Wasser; unloslich in Ligroin imd Benzol. 

Dibrom-athoxy-acetamid-N-phosphorsaurediathylester, ]N-[Dibrom- athoxy- 
acetyll-phosphamidsaure-diathylester CgHjeOgNBrjP = (C2H5*0)2 0 P*NH*C 0 *CBr 2 * 
O-CjHj. B. Aus Tribromacetamid-N-phosphorsauredichlorid ClgOP NH CO CBra in abso- 
lutem Alkohol durch eine alkoholische Natriumathylat-Lbsung (St., Gr., B. 41, 3587). 
Nadeln (aus Wasser). F: 91®. Leicht loslich in warmem Wasser, Benzol; loslich in Methyl- 
und Athylalkohol, in den anderen gebrauchlichen Solvenzien in der Kalte unloslich. 


Athandiamid, Oxalsaurediamid, Oxamid CaH 402 N 2 = HjN* CO* CO* NKg. Versuohe 
zur Bestimmiuiff des Molekulargewichts ; Masblli, O. 37 II, 135. — B. Beim Erhitzen von 
Ammoniumoxa&t auf 150-280® (Dumas, A.ch. [2] 44, 130; Dehn, Heusb, Am. Soc. 20, 
1137) Aus Oxalester und uberschiissigem Ammoniak, am besten in waBr. Losung (Dumas, 
A ch [21 64, 244; A. 10, 295; Liebig, A. 0, 12, 130; vgl. Phelps, Weed, Housum, C. 1008 I, 
360) ‘ &im Stehen einer mit etwas Acetaldehyd versetzten waBr. JUpng von Dicyan (Liebig, 
A 118 246* vgl Schiff, A. 161, 212). Entsteht quantitativ beim Auflosen von Dicyan 
in’ 3®/niffem Was^erstoffsuperoxyd bei Gegenwart eines Tropfens Kalilauge, unter Sauer- 
stoffent^cklung (Radziszbwski, B. 18, 365). Beim Einleiten von Dicvan in konz. waBr. 
Chlorwasserstoffsaure oder Jodwasserstoffsaure, neben Ammoniak und Oxalsaure (Schmitt, 

O SJ 

BBILSTEIN*! Haodbuch. 4. 4u£l. H. 
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Glutz, B. 1, 66). Au8 waBr. Blausaure durch mehrtagige Einw. von Wasserstoffsuperoxyd 
(Attfikld, 8oc. 10, 96; A. 128, 128; Radziszewski, B. 18, 356). Aus Cyankalium und 
Brannstein beim Erhitzen mit etwas Schwefelsaure (Attfield, 8oc, 16, 96; A. 128, 128). 
Bei der Oxydation von Ferrocyankalium mit verdiinnter Salpetersaure, neben vielen anderen 
Stoffen (Playfaik, J. 1849, 293). Bei der Oxydation von Ovalbumin mit Kaliumj^r- 
manganat in Gegenwart von Schwefelsaure (Loew, J. pr. [2] 31, 161). Bei der Oxydation 
von Leim (Gelatine) mit Calcium permanganat, neben Oxamidsaure und anderen Stoffen 
(Kutscher, Schbnck, B. 38, 466; vgl. Loew, Ch, Z. 20, 604). — Darst. Man schiittelt Oxal- 
ester mit konz. waBr. Ammoniak; die Fliissigkeit scheidet unter Erwarmung Oxamid als 
Krystallpulver ab (Liebig, A, 9, 12; vgl. Henry, C.r. 100, 944 Anm.). 

Nadeln. Wird beim Erhitzen mit absolutem Alkohol auf 210 ®in groBeren Kiystallen erhalten 
(Geuther, a, 109, 72). Monoklin-prismatisch (Schabus, J. 1854, 393; vel. Oroth, Ch. Kr. 
3, 139). Beim Erhitzen im offenen GefaB sublimiert Oxamid groBtenteils unter Hinterlassung 
eines schwarzen unschmelzbaren Riickstandes; im geschlossenen Rohrchen plotzlich erhitzt, 
schmilzt es bei 417-419® (Zers.) (Michael, B. 28, 1632). B: 1,667 (in Benzol bestimmt) 
(SohrOdbr, B. 12 , 562),^ Lost sich bei 7,3® in 2700 Tin. Wasser (Henry, C. r. 100, 944). 
Noch weniger in Alkohol loslich (Topin, A. ch. [7] 5, 124). Kaliumoxalat und Chlorcalcium 
erhohen die Loslichkeit in Wasser (Geuther). Elektrocapillare Funktion: GouY, A.ch. 
[8] 8, 335. Molekulare Verbrenmmgswarme bei konstantem Bruck: 203,3 (^al. (Stohmann, 
J. pr. [2] 66 , 264). Aus der auf 100® erwarmten Losung von 2,6 g Oxamid in 10 ccm konz. 
Schwefelsaure ^ystallisiert beim Erkalten die Verbinaimg C2H4O2N24-2H2SO4 (Marsh, 
Proc. chem. 80 c. No. 130). Lost sich im Laufe mehrerer Monate in waBr. Weinsaure unter 
Bildung der Verbindung 2C2H4O2N2 + C^HgOg (Topin, A.ch. [7] 6, 124). — Sublimiert 
teilweise beim Erhitzen; ein anderer Teil zerfallt in Dicyan und Wasser (Bumas, A. ch. [2] 
44, 133). Liefert beim Erhitzen in viel Glycerin Ammoniak, dann Kohlenoxyd imd Kohlen* 
dioxyd (Oechsnbr de Coninck, Chauvenet, C. 1906 II, 117; vgl. Bertagnini, A. 104, 
176). 8-tagige Einw. von Zink und verdiinnter Essigsaure bei 60® fiihrt zu Glykolsaure 
(ScHEiTZ, Marsh, Geuther, Z. 1868, 304). Oxamid, plost in 80®/oiger Schwefelsaure, 
liefert bei- der elektrolytischen Reduktion zwischen Bleielektroden Glyoxylsaureamid (Kinzl- 
berger & Co., D. R. P. 163842; C. 100511, 1699). Wird von hochst konz. Salpetersaure 
in der Kalte sehr langsam zersetzt; es entstehen dabei Kohlendioxyd, Kohlenoxyd, Stick- 
oxydul und Ammoniumnitrat (Franchimont, B. 4, 195). Geht beim Koohen mit Wasser 
imter Ammoniakzusatz vollig in oxamidsaures Ammonium iiber (Toussaint, A. 120, 238). 
Beim Erhitzen mit Ameisensaure auf 125—250® werden Kohlenoxyd imd Ammoniumoxalat 
gebildet (Sch., M., G., Z. 1868, 302). Verdiinnte Mineralsauren spalten in Oxalsaure und 
Ammoniumsalz (Henry, Plisson, A. ch. [2] 40, 192). Konz. Schwefelsaure liefert beim 
Erhitzen ein Gemisch gleicher Volume Kohlenoxyd und Kohlendioxyd (Liebig, A. 0 , 12; 
Bistrzycki, V. SiEMiRADZKi, B. 39, 67). Beim Behandeln mit Alkalien tritt Spaltung 
in Ammoniak und Oxalsaure ein (Dumas). Beim Erhitzen mit Phosphorpentoxyd entsteht 
Dicyan neben Kohlenoxyd und Kohlendioxyd (Bertagnini, A. 104, 176). — Einw. von 
Aldehyden auf Oxamid: Schiff, A. 161, 212. Beim Erwarmen von Oxamid mit Eiseseig 
auf 220—230® entsteht Acetamid (Mason, 8oc. 66, 107; B. 22 Ref., 316). Beim Erhitzen 
mit Zinkdiathyl auf 100® entsteht Zinkoxamid neben Athan (Frankland, J. 1867, 419; 
Gal, Bl. [2] 39, 648). Gibt beim Erhitzen mit der 6-fachen Menge Anilin Oxanilid (neben 
Monophenyloxamid?) (Bibhringer, Borsum, B. 39, 3364). — Oxamid gibt mit Kupfer- 
salz und Kali eine rote Farbung (vgl. Schiff, A. 290, 263). 

4C2H402N2H-6 Cu 0. Hygroskopische Masse (Scheitz, Marsh, Geuther, Z. 1868, 
302). — 2C2H40,N2 -f-HgO. Sehr wenig loslich in Wasser (Dessaignbs, A. 82, 233; vgl. 
Kutscher, Schbnck, B. 38, 456). 

Athylidendioxamid C4H10O4N4 = CH, • CH(NH • CO • CO • NH*) B. Beim Einleiten 
von Dicyan in rohen Acetaldehyd (Berthelot, PAan db Saint- Gillbs, C. r. 66 , 1172; 
A. 128, 338; vgl. Schiff, A. 161, 211). — Pulveriger Niederschlag. 


Oxalsaure-athylester-amidchlorid, Oxamathandichlorid, Biohlorglyoinathyl* 
ester C 4 H 7 O 2 NCI 2 = C 2 H 5 * 02 C’CCl 2 ‘NH 2 . B. Aus aquimolekularen Mengen Oxamathan 
und Phosphorpentachlorid, ne^n der Verbindung C 2 Hr O CO CCl 2 NH POCl 2 (Wallach, 
A. 184, 8 ). — Sehr unbeslAndige Krystalle, die von selbst Chlorwasserstoff verfieren und in 
das entsprechende Imidchlorid C 2 H^ O CO CCl:NH iibergehen. Zerfallt mit Wasser heftig 
in Chlorwasserstoff und Oxamathan. Beim Erhitzen tritt Spaltung in Chlorwasserstoff 
und Cyanameisensaureester (s. S. 647) ein. Alkohole und Phenole erzeugen Oxamidsaure- 
ester der angewandten Alkohole bezw. Phenole (Wallach, Liebmann, B . 13, 606). 

Oxalsaure&thylester-amidoblorid-N-phosphorskurediohlorid C 4 H 4 O 2 NCI 4 P «= 
CjiHj* 02 C*CCl 2 *N]B[*P 0 Cl 2 . B. Siehe vorsteh^den Artikel. — Prismen (aus ligroin). Kann 
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au 8 Chloroform umkrystallisiert werden. F: 128—130®. Leicht loslich in Ather, Chloroform 
ijnd Benzol* sehr schwer in Ligroin, sehr leicht in Ammoniak und Alkalien, — Salpetersaure 
Oder heiBes Wasser spalten Phosphorsaure ab. Zerfallt beim Erhitzen in Chlorwasserstoff, 
Phoflphoroxychlorid und Cyanameisensaureester (Wallach, A. 184, 17). 


OxalBaure-athylester-iminoathylather, ^Monoiminooxalsaurediathylester** 
^6^^119.3^ ” C 2 H 5 - 0 'C 0 -C(:NH)- 0 *C 2 H 5 . B, Beim Eintragen von 48 g Diiminooxal- 
saur^iathyleater (s. u.) (gelost in 240 g Wasser) in 333 g ^/jp-n-Salzsaure unter Um- 
Hchiitteln (Nbf, A. 287, 288). Aus Oxamathan durch Einw. von Athyljodid und Silberoxyd 
(I^NDER, Soc. 79, 702). - Fliissig. Kp: 175® (Zers.); Kp^g: 73® (Nef); Kps^: 75-77® (L.). 
Ziomlich loslich in Wasser. — Verliert beim Erhitzen Alkohol unter Bildung von Paracy^- 
ameisensaureathylester (C 2 H 5 0*C0 CN )3 (s. Syst. No. 3931) (Lander, Soc. 88 , 411). Wird 
von verdiinnter Salzsaure sofort in Diathyloxalat und Ammoniumchlorid zerlegt (N. ). Natrium- 
athylat spaltet sofort in Cyannatrium und Kohlensaurediathyle 8 ter (N.). 

Oxalsaure-bis-iminomethylather, „Diiminooxalsauredimethyle 8 ter*‘ C 4 H 8 O 2 N 2 
— CH^0*C(:NH) C(:NH) 0 CH 3 . B, Bei der Einw. von festem Kali auf in Ather ge- 
losten Formylchloridoximmethylather CHg-O NiCHCl, neben anderen Produkten (Biddle, 
Am. 86 , 349). — Darst. Man lost 50 g Cyankalium in 300 g Wasser und 100 g Methylalkohol 
und leitet bei 0® bis —5® einen ziemlich schnellcn Chlorstrom ein, bis die Losung schwach 
alkalisch oder neutral geworden ist (B., Am. 36, 351). — Platten. F: 29,5—30,5®. Kpjo'. 
64—55®. Riecht suBlich, verharzt beim Stehen. — Wird durch konz. Salzsaure zu Methyl- 
alkohol, Oxalsaure und Ammoniak verseift und durch gut gekiihlte, verdunnte Salzsaure 
in Ammoniak und Oxalsauredimethylester gespalten. 

Oxalsaure -bis -iminoathylather, „Diiminooxalsaurediatliylester“ CgHigOaNg = 
C 2 H 6 - 0 -C(:NH)*C(:NH )-0 C 2 H 5 . B. Bas Bihydrochlorid bildet sich, gemengt mit Am- 
nioniumchlorid und Oxamid, unter heftiger Reaktion beim Einleiten von Dicyan in ab- 
soluten Alkohol, der mit Chlorwasserstoff nicht vollig gesattigt ist; der atherische Extrakt 
des entstandenen Niederschlags wird mit festem Kali geschiittelt (Pinner, Klein, B. 11, 
1481). Beim Vermischen von 45 g Cyanameisensaureiminoathylather (s. S. 549), gelost 
in 100 ccm Alkohol, mit 34 g Kaliumcyanid, gelost in 170 g Wasser, bei 10—20® (Nef, A, 
287, 282). Beim Einleiten von Dicyan in eine auf 0 ® abgekiinlte Losung von 6 Tin. Natrium 
in 100 Tin. Alkohol (Nef, A. 287, 323). — Kochsalzahnliche Krystalle. F: 38®; Kpi^: 69®; 
Kp 3 ®: 80®; Kp; 172® (starke Zers.) (N.). Leicht loslich in Wasser von 25®; beim Abkiihlen 
der Losung auf 5® scheidet sich ein Hydrat in Nadeln ab (N.). — Liefert mit alkoholischem 
Ammoniak in der Kalte Oxalsaurediamidin H 2 NC(:NH)C(:NH)*NH 2 (P., K.). Wird 
von 1 Mol.-Gew. verdiinnter Salzsaure in Ammoniumchlorid imd Monoiminooxalsaurediathyl- 
ester zerlegt (N.). Zerfallt beim Erwarmen mit Natriumathylat in Cyannatrium und Imino- 
kohlensaurediathylester (N.). Mit Anilin entsteht Diphenyloxaleaurediamidin CgHg'NH- 
C(:NH) C;(NH) NH C 3 H 5 (P., K.; N.). 


Polymeres Oxalsaurehalbnitril, Paracyanameisensaure (C 2 HOaN )3 = 

8 . Syst. No. 3931. 

Oxalsaure -methyloster-nitril, Cyanameisensaure-methy tester CgHgOaN = CHg- 
OjC-CN. B. Durch Erhitzen von Oxamidsauremethylester mit Phosphorpentoxyd (Wbd- 
DlOB, J. pr. [2] 10, 199). — Stechend und zugleich atherisch riechende Fliissigkeit. Kp: 
100—101®. Leichter als Wasser. — Erleidet durch Wasser Zersetzung, wobei Cyanwasser- 
stoff, Methylalkohol und Kohlendioxyd entstehen. 

Oxalsaure-athylester-nitril, Cyanameisensaure-athylester, ,,Cya]ikohlenBaure- 
&thyle 8 ter*‘ C 4 H 20 ^ = CjHc OaC CN. B. Aus Chlorameisensaureathylester imd Kalium- 
cyanid, geldst in waSr. Alkohol, bei '—13® (Nef, A. 287, 308). Durch Erhitzen von gleichen 
^^ilen Oxamids&ureathylester und Phosphorpentoxyd (Weddigb, J. pr. [2] 10, 197). Ent- 
steht beim Erwkrmen von Cyanameisensaureiminoathylather mit verdiinnter Salzsaure 
(Nbf, a. 287, 277). Beim Auflosen von Isonitrosoessigester in Essigsaureanhydrid (Bou- 
VBAULT, Wahl, BL [31 81, 678). — Darst. Man mischt aquimolekuTare Mengen Oxamid- 
s&uieftthylester und Phosphorpentachlorid, ruft die Reaktion durch sehr g^indes Er- 
warmen hervor und gibt hierauf das doppelte Volumen Ligroin hinzu; der gefallte Nieder- 
schlag HtN-CCL CO. CjH. wird geprefit, getrocknet und destilliert (W^llaot, A. 184, 
12 ). — Atherisch unJ stechend riechende llWsigkeit. Kp* 


D: 1,0139 (Hbnby, Bl. [2] 46, 62); Df; 1,0034; 1,3821; n^i 


1,3801; nj; 1,3916 (Hallbr^ 
36 * 
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Mullkr, a. ch. [8] 14, 136). — Erhitzt man den mit Chlorwasserstoff gesattigten oder mit 
etwas Brom versetzten Ester auf 100®, so geht er in Paracyanameisensaureester (s. Syst. Nfi. 
3931) liber (Wed.). Cyanameisensaureester wird in alkoholischer L58ung durch Zink und 
wenig Starke Salzsaure zu Aminoessigsaure reduziert (Wal.). Konz. Salzsaure spaltet ihn 
in der Kalte in Oxalsaure, Ammoniumchlorid und Alkohol (Wed.). Cyanameisensaureester 
zerfallt langsam mit Wasser, rasch durch Alkalien in Blausaure, Alkohol und Kohlen^oxyd 
(Wed.). Beim Behandeln mit alkoholischem Natriumathylat oder mit waBr.-alkoholischem 
C^ankalium tritt Spaltung ein in Blausaure und Kohlensaurediathylester (Nbf, A. 287, 
290). Alkoholisohes Ammoniak wirkt lebhaft ein unter Bildung von Urethan und Ammo- 
niumcyanid (Wed.). Methylamin und Anilin liefem Methyl- bezw. Phenyl-urethan (Wed.). 

Oxalsaureathylester-nitriloxy d (?) C4H5 OgN = CoHj • O gC • C i N : 0 (?) . B. Bei der 
Einw. von Silbemitrit auf Bromessigester, neben anderen Verbindungen (Scholl, B. 34, 862; 
SoH., Sch6feb, B. 84, 876). — Nadeln (aus Benzol). F: 111 — 111,6®. Leicht loslich in 
Eisessig, Ather, Chloroform; schwer in Wasser und Alkohol; fast unloslich in Schwefel- 
kohlenstoff, Ligroin, kaltem Benzol. 

Hklborthooxals&ure-triathylester-nitril, Triathoxy-aoetonitril CgHigOgN = 
(CjH 5*0)^C*CN. B. Beim Erhitzen von Chlordiathoxyacetonitril (CaHj-OjgCCl-CN (ge- 
mischt nut Dichlorathoxyacetonitril) mit Natriumathylat im geschlossenen Rohr auf 100® 
(Bauer, A, 229, 178). — Atherisch riechende Fliissigkeit. Kp: 169—161,6®. Spez. (Jew.; 
1,0030 bei 16,6®. Sehr wenig Idslich in Wasser, leicht in Alkohol, Ather und Kohlenwasser- 
stoffen. Polymerisiert sich beim Aufbewahren. 

Halborthooxalsaure-tripropylester-nitril, Tripropyloxy-acetonitril C„H„O.K 
== (C3H7*0)3C*CN. B. Aus der Verbindung (C3H7 0)2CC1-CN durch Erwarmen mit CsHy* 
ONa (Bauer, A. 220, 179). - Pliissig. Kp: 216-219®. 

OxalsfiLure-isobutylester-nitril, CyanameiBensaure-isobutylester CgHgOgN == 
(CH3)aCH-CH2-02C CN. B. Aus Oxamidsaureisobutylester durch ^hitzen mit Phosphor- 
pentoxyd (Weddioe, J. pr. [2] 10, 201). — Fliissigkeit von stechendem Geruch. Kp: 146®. 

Oxalsaure -allylester-nitril, Cyanameisensaure-allylester CgHgOgN = CH2:CH- 
CH.'OgC'CN. B. Durch Zersetzung der aus Dicyan und Allylalkohol entstehenden Ver- 
binuung C5H3ON2 mit tropfenweise zugesetzter, rauchendeir Salzsaure unter Kiihlung, neben 
anderen Produkten (Wagner, Tollbns, B. 6, 1046). — Fliissigkeit von senfartigem Geruch. 
Kp: 135®. 


Halborthooxalsaure -di athylester -ohlorid-nitril, Chlor - diathoxy -aoetonitril 
CeHioOoNCl = (CjHg • O) jCCl • CN. B. Beim Erhitzen von Dichlor-athoxy-acetonitril CgHg • O • 
CClg’CN mit 1 Mol.-Gew. Natriumathylat im geschlossenen Rohr auf 100® (Bauer, A. 229, 
176). — Flussig. Kp: ca. 169^161®. 

Halborthooxalsaure-dlpropylester-chlorid-nitril, Chlor-dipropyloxy-acetonitril 
C8H14O2NCI = (C 3H 7 *0)2001 ‘CN. B. Analog der vorigen Verbindung (Bauer, A, 229, 
178). - FlUssig. Kp: 199-202®. 

Halborthooxalsauremonomethylester-dichlorid-nitril, Dichlor-methoxy-aoeto- 
nitril CgHgONCla = OHa’O’CCla’CN. B. Man fiigt eine konz., aber noch fliissige Losung 
von Natriummethylat in Methylalkohol zu einem Gemisch aus 2 Mol. -(Jew. Trichloracetonitrfl 
und 1 Mol.-Gew. Methylalkohol (Bauer, A. 229, 168). — Atherisch riechende Fliissigkeit. 
Kp78«: 148—149®. D^*: 1,3886. AuBerst wenig loslich in Wasser, auBerordentlich leicht 
in Alkohol, Ather und Kohlenwasserstoffen. — Bei langerer Einw. von Wasser bilden sich 
Blausaure und Salzsaure. Beim Einleiten von trocknem Bromwasserstoff wird Trichlor- 
aoetamid gebildet (B., A. 229, 183). Verdiinnte Schwefelsaure bewirkt sofort die Bildung 
von Trichloressigsauremethylester (B., A, 229, 193). — CaHaONCla +PtCl4. Morgenroter 
pulveriger NiederscWag (B., A. 229, 182). Wird durch Wasser zersetzt. 

Ein polymeres Dichlormethoxyacetonitril (C5H30NCl2)x entsteht bei langerem 
Aufbewahren von Dichlormethoxyacetonitril (Bauer, A. 229, 170). Schwer Idslich in 
Ather. Verkohlt beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. 

Halborthooxalsaure-monoatliylester-dichlorid-nitril, Diohlor-athoxy-aoeto- 
nitril C4H5ONCI2 = CgHg'O-CClg’ON. B. Analog dem Dichlormethoxyacetonitril (Baubb, 
A. 229, 171). — Atherisch riechende Fltissigkeit. Kp; 160—161,6®. D^®: 1,3394. — Ver- 
halt sich gegen Wasser imd gegen Bromwasserstoff wie die Methylverbindimg. Beim Er- 
hitzen mit iiberschiissigem Natriumathylat im EinschluBrohr auf 100® entsteht zunaohst 
das Nitril (OjHg* 0)2001 -ON und dann (02H6 0)8C CN. - C4H60NC12 -f Pta4. Rotes 
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Pulver. Wild von Wasser zersetzt. [Krystal!^. P: 171® (Zers.). Sehr schwer Idslich in 
Ather.] 

Bildet sehr leioht eine poly mere Verbindung. 

Dichlor-propyloxy-acetonitrU CgH^ONCl, = CsH^ O CCI. CN. B. Wie bei der 
entsprechenden Methylverbindung (Baueb, A. 229, 172). — Atherisch riechende PlUssigkeit. 
Kp: 182-184®. D**-*: 1,2382. - C^H^ONCl, +PtCl4. Orangerotes Pulver. 

Diohlor-isobutyloxy-acetonitril C,H,ONa,=(CHj)2CH CH, O CCL CN. Atherisch 
riwhende Fllkssigkeit. Kp: 195—197®. 1,2226 (Baubr, A. 229, 176^ — Beim Ein- 

leiten von Chlorwasserston erfolgt sofort Spaltung in Isobutylchlorid und Tnohloracetamid. 


Oxalsaure-amidnitrU, Cyanameisensaure-amid, Cyanformamid C8H20N2 = HjN‘ 
CO CN. B. 96®/oige Essi^ure wird mit Dicyan gesattigt und dann einige Stunden im 
EinschluBrohr auf 100® erwarmt; nach mehrmonatigem Stenen wird vom gebildeten Oxamid 
abfiltriert (Beketow, aC. 7, 99; B. 3, 872). — Tafeln. F: 60®. Leicht loslich in Wasser, 
Alkohol, Ather. — Zerfallt beim Erwarmen iiber den Schmelzpunkt glatt in Blausaure und 
Cyanursaure. Geht durch konz. Salzsaure allmahlich in Oxamid iiber. Die waBr. Losung 
zerfallt beim Erwarmen mit Silbemitrat, wobei Silbercyanid, Ammoniumnitrat und Kohlen- 
dioxyd entstehen. 


Oxalsaure-iminomethylather-nitril, Cyanameisensaure-iminomethylather 
C3H4ON2 = CH3 0 C(:NH) CN. B. Bei der Einw. von festem Kali auf in Ather gelosten 
Formylchloridoximmethylather CHj O NtCHCl, neben anderen Produkten (Biddle, Am. 
36, 349, 353). In eine Losung von 50 g Cyankalium in 300 g Wasser und 100 g Methylalkohol 
wird bei 0® bis —5® ein ziemlich sclmeller Chlorstrom eingeleitet, bis die Losung scWach 
alkalisch oder neutral geworden ist (B,). — Farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit von isonitrih 
artigem Geruch. KP22: 33—34®. Schwer loslich in Wasser. — Verharzt nach kurzer 2ieit, 
Oxalsaure -iminoathylather-nitril, Cyanameisensaure-iminoathylatlier C-H^ON, 
= C2H5-0 C(:NH)-CN. B. Aus Athylhypochlorit und waBr. Cyankaliumlbsung bei —10®, 
neben etwas Oxalsaure-bis-iminoathylather (Nef, A. 287, 274). Entsteht nebeJn wenig 
Oxalsaure-bis-iminoathylather, wenn man in eine waBr.-alkoholische Losung von Cyankalium 
Bromcyan oder Chlorcyan einleitet (Nef, A. 287, 293) oder Dicyan unter Eisktihfung (Nef, 
A. 287, 323). — Sufi und zugleich stechend riechendes 01. Kp: 133® (Zers.); Kp-o: 42®; 
Kp3o: 50®; KP42: 60®; D^*: 1,00 (Nef, A. 287, 276). Unbestandig. — Wird von verdiinnter 
Salzsaure glatt in Ammoniumchlorid und Cyanameisensaureathylester zerlegt. Zerfallt 
bei langerem Kochen mit alkoholischem Kali in KCN und KCNO; mit verdiinnter Natron- 
lauge entsteht bei 0® auBerdem zunachst Oxalsaure-bis-iminoathylather. Addiert Alkohol 
unter Bildung von Oxalsaure-bis-iminoathylather beim Behandeln der alkoholischen losung 
mit waBr. Cyankalium (Nef, A. 287, 282). Beim Erwarmen mit alkoholischem Natrium- 
athylat wird Iminokohlensaurediathylester gebildet. Beim Erwarmen mit 3 MoL-Gew. 
Anilin auf 100® entstehen Cyananilin CeH5 NH C(:NH) C(:NH)-NH*C3H2, Ammoniak, 
HCN und Alkohol. 


Oxalskure-iminoallylather-nitril, Cyanameisensaure-iminoally lather C5H4ON2 
== CH2:CH-CH2*0C(:NH)-CN. Eine Verbindung, der wahrscheinlich diese Konstitution 
zukommt („AllylalkoholdioyMiid*‘), s. S. 654. 


Athan-dinitril, Oxalsaure -dinitril, Dicyan, Cyan C2N2 = NC*CN. Zur Constitution 
vgl.: Thomsen, Thermochemische Untersuehungen, Bd. IV [Leipzig 1886], S. 319; Nef, 
A. 287, 266. 

Vorhymmen und Bildung. Freies Dicyan ist im Leuchtgas enthalten (Kdnz-Kbausb, 
Z. Ang. 14, 662). Es bildet einen Bestandteil der Hochofengase (l,3®/o), die wenig oberhalb 
der Eintrittstelle der Geblaseluft aufgefangen werden (Bunsen, Playfair, J.pr. [1] 42, 
265); seine Bildung erfolgt hier nicht direkt aus den Elementen, sondem durch 2jersetzung 
von CyanwasserstoS oder Cyaniden (Wallis, A. 346, 367). Altere Angalpi iiber die direkte 
Bildung von Dioyan aus den Elementen .auf elektrischem Wege haben sich als nicht stich- 
haltig erwiesen (Wallis, A. 346, 363; Bbrthblot, C. r. 144, 364). S^ktroskopischer 
Nachweis der Existenz von Dicyan im Kem eines zwischen Kohleelektroden in Ltift oder 
Stickstoff brennenden Lichtbogens: v. Wartbnbbrg, Z. a. Ch. 62, 301. Dicyan entsteht 
beim Lei ten von Stickstoff durch geschmolzenes, mit Kohlenstoff gesattigtes Eisen bei 1600® 
bis 1800® (Eblwbin, D. R. P. 199973; C. 1908 II, 273). Bildet sich neben Wasserstoff, 
wenig Stickstoff und Kohle beim Leiten -von C^anwasserstoff durch eine dunkelrotgliihende 
Porzellanrdhre (Saintb-Clairb Dbvillb, Tboost, C. r. 60, 897; J. 1803, 307). Wird eine 
Schmelze von Bariumcyanid mittels einer gliihenden Kohlekathode, iiber die Stickstoff ge- 
leitftt wird, elektrolysiert, so entweicht an der Anode Dicyan, wahrend an der Kathode Barium- 
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cyanid regeneriert wird (Mehi7EB» D. R. P. 91814; C. 1807 II, 606). Dicyan entsteht beiiii 
Erhitzen der Cyanide von Edelmetallen, z. B. des Silbers (Thaulow, BerzeUus' Jakresber, 
23, 81; vgl. Rammelsberq, J, pr. [1] 41, 181; J. 486) und des (loldes (Himly, 

A, 42, 1^, 339, 340). Beim Erhitzen von Merouricyanid iiber 400®, neben wechselnden 
Mengen von Paracyan (CN)x (s. S. 553) (Gat-Lussac, A. ch. [1] 96, 176; Oilherta Annalen 
der Physik 68, 142; vgl. MaumenA, Bl. [2] 86, 697); bei niedrigerer Temperatur erfolgt 
die Bildung von Dicyan, wenn man dem Mercuricyanid Mercurichlorid zusetzt, das durcn 
das freiwerdende Quecfeilber in Mercurochlorid iibergeht (Thomsen, Thermochemische 
Untersuchungen, Bd. IV [Leipzig 1886], S. 390). Cupricyanid gibt bei gelindem Erwarmen 
die Halfte seines Cyans ab (II^llemand, C. r. 68, 1^; J. 1864, 300). Daher enteteht Di- 
cyan bei der Einw. von Cyankalium auf Kupfersulfat in waBr. Losung; diese Reaktion wurde 
zur Darstellung empfohlen von Jacquemin, Bl. [2] 43, 556; A.ch. [6] 6, 141; vgl.: Nbf, 

A. 287, 323; Wallis, A. 846, 362; vgl. dacegen: Senf, J. pr. [2] 86, 614; Stuckbet, Z. 
El. Ch. 10, 60. Cuprocyanid liefert Dicyan oei gelindem Erwarmen mit Perrichloridlbsung 
Oder mit Braunstein und Essigsaure (Jacq.). Dicyan entsteht beim Erhitzen von Paracyan 
auf 860® (Troost, Hautbfeuillb, C. r. 66, 796). Beim Erhitzen eines Gemisches von 
2 Tin. v5llig trocknem J'errocyankalium mit 3 Tin. Mercurichlorid, neben Quecksilber (Kemp, 
J. pr. [1] 81, 63; -4. 48, 161). Durch Erhitzen von Silbercyanamid CNgAg, unter Explosion 
(Ellis, Chem. N. 100, 166). Beim Erhitzen von Isocyantetrabromid BrjCiN-NiCBr, 
(Syst. No. 209) mit sehr fein verteiltem Silber (durch Umlagenmg des zuerst entstandenen 
Diisocyans C:N-N:C?), neben anderen Produkten (Thiele, A. 808, 71). — Aus Glyoxim 
HOvN :CH-CH:N*OH durch Erwarmen mit Essigsaureanhydrid (Lach, B. 17, 1573). Durch 
langsames Erhitzen von 6 Mol.-Gew. Oxamid mit 2 Mol.-Gew. Phosphorpentasulfid (Henry, 

B. 2, 307). Beim Erhitzen von Oxamid mit der 8-fachen Menge Phosphorpentoxyd auf 
120—160® (Bbrtagnini, A. 104, 176). Beim Erhitzen des Ammoniumoxalates oberhalb 
290® (Dehn, Heuse, Am. Soc. 29, 1139; vgl. Dumas, A. ch. [2] 44, 132). Beim Erhitzen 
von Ammoniumoxalat mit Glycerin, neben Ammonium-formiat, -carbonat und -cyanid 
(Storch, B. 10, 2469). Durch Abspaltung von HgS aus Flaveanwasserstoff NC-CS NHg 
(s. S. 664) mittels Silberlosung (VOlckel, A. 88, 319). Durch Erhitzen von Phospham 
(PN 2 H);c mit getrocknetem, neutralem Kaliumoxalat auf Dunkelrotglut (Vidal, D. R. P. 
95340; C. 18981, 642). 

Darst. Aquimolekulare Mengen Mercurichlorid und Mercuricyanid werden in trocknem, 
fein gepulvertem Zustand gemiscnt und schwach erwarmt. Anfangs bildet sich etwas Kohlen- 
dioxyd (durch den Luftsauerstoff), dann entweicht in regelmaBigem Strome etwa die Halfte 
des Dicyans; der Rest ceht in Paracyan iiber (Thomsen). — Darstellung von reinem (blau- 
saurefreiem) Dicyan: Wallis, A. 346, 362. 

Zur Darstellung von fliissigem Dicyan erhitzt man mit Dicyan gesattigte Kohle 
in dem einen SchenEel einer zweischenkeligen, zugeschmolzenen Rohre; das Gas kondensiert 
sich leicht in dem anderen Schenkel (Melsens, C. r. 77 y 782; J. 1878, 23). Apparat zur 
Bereitung von fliissigem Dicyan: Hofmann, B. 3, 664. 

PhyaikcUiache Etgenschaften. Farbloses Gas von stechendem Geruch; brennt mit pfir- 
siohbliitroter Farbe. Erstarrt in einer Kaltemischiing aus Chlorcalcium und Schnee zu einer 
eisilhnlichen Masse (Bunsen, Ann. d. Physik 46, 101). F: —34,4® (Faraday, A.ch. [3] 
16, 277; A. 66, 168). Leitet man einen schwachen Luftstrom auf die Oberflache von fliissigem 
Dicyan, so erstarrt es sofort (Drion, Loir, J. 1800, 41 ). — Kp^j^ —20,7® (Bunsen). Tension 
als Funktion der Temperatur: Bertrand, C.r. 104, 1569. Tension: 80 cm Quecksilber 
bei —20®, 207 cm bei 0®, 333 cm bei +15®, 380 cm bei +20® (Bunsen, Ann. d. Physik 46, 
102; A. 82, 201); 76j,l cm Quecksilber bei —20,4®, 180 cm bei 0®, 307 cm bei +16® (Chap- 
FUis, RiviAbe, C. r. 104, 1606; A. ch. [6] 14, 287); 1,53 Atm. bei —12,2®, 2,37 Atm. bei 0®, 
4,00 Atm. bei +17,2®, 7,60 Atm. bei +39,4® (Faraday). — Spez. Gew. des fliissigen Di- 
cyans (gegen Wasser): 0,866 bei 17,2® (Faraday), des gasformigen Dicyans (gegen Luft): 
1,8064 (Gay-Lussao), 1,804 (Th. Thomson, Annals of Philosovhy 9, 16; Qm. 1, 306). — 
Verhalten des Dicyans gegen Lbsungsmittel (Wasser, Alkohol, Ather, Eisessig, Chloroform, 
Benzol, Terpentindl): Gay-Lussac, A.ch. [1] 96, 178; Zbttbl, M. 14, 224, 229; Berthb- 
LOT, C. r, 188, 1660; 189, 93; A. ch, [8] 8, 146, 163. Dicyan wird von Quecksilber in ge- 
rinTOr Menge ebsorbiert, namentlich bei hoherem Druck (Amaoat, C. r. 68, 1172; J. 1869, 
70Aiim.). Fltissiges Dicyan als Ldsungs- und lonisierungsmittel: Cbntnbbszweb, Ph.Ch. 
89, 218; vgl. Gore, Chem. N. 24, 303; J. 1871, 357; Proc. Roy. Soc. 20, 68. — njf: 1,326 
massig) (?LBBKBODB, R, 4, 78); n??: 1,318 (flUssig) (Dbchant, M. 6, 623). Refraktioii und 
Dispbfsion des gasformigen Dicyans: Kbttblbr, Ann. d. Physik 124, 396; Cboullbbois, 
A. ch. [4] 20, 186; J. 1870, 170; Mascart, C. r. 78. 621, 682; J. 1874, 149, 160; ChaPPUIS, 
RiviAbb, C. r. 108, 38; 104, 1434; A. ch. [6] 14, 36; Stuokert, Z. El. Ch. 16, 48, 67, 70. 
Molekular-Refraktion : BbOml, Ph, Ch. 16, 613; B, 40, 899. Dber das Emissionsspektrum 
deei Dicyans vgl. Kayseb, Handbuch der Spektroskopie, Bd. V [Leipzig 1910], S. 198, 228. 
— Kompressibilitat: Rbqnaui/t, A. ch. [3] 4, 62; 6, 76. KompressibilLtat und dbren Be- 
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ziehung zur Refraktion: Chappuis, Riviere, C.t, 103, 38; 104, 1434; A. ch, [6] 14, 23. 
Absorption von Dicyan durch KokosnuBkohle bei verschiedenen Drucken: Hunter, Soc. 
24, 79 ; 26, 660; J. 1871, 56; 1872, 46. Reibung und Transpiration des Dicyans: O. E. 
Meyer, Ann. d. Physik 127, 379; 143, 26; 148, 549; J. 1871, 46; 1873, 17. - Verdampfungs- 
warme: Chappuis, C. r. 104, 899; A. ch. [6] 15, 517. Ist stark endotherm (Thomsen, Ann, 
d. Physik 92, 55; J. 1854, 39; vgl. B. 13, 152). Verbrennungswarme (bei konstantem Druck): 
262,5 Cal. (Berthelot, C,r. 90, 781, 1241; A,ch, [5] 23, 178), 269,62 Cal. (Thomsen, 
Ph. Ch, 52, 348). Entzundungstemperatur: Dixon, Coward, 8oc, 95, 519. Kritische 
Daten: Dewar, Philosophical Magazine [5] 18, 214; J, 1885, 60. — Spezifisch magnetische 
Empfindlichkeit : Pascal, C,r, 148, 414. Dielektrizitatskonstante : Schlundt, JonrnaZ of 
Physical Chemistry 515. Die elektrische Leitfahigkeit des fliissigen Dicyans ist auBerst 
eering (Centnerszwer, Ph, Ch, 39, 217; vgl. Kemp, A, 5, 4). Ionisation des Dicyans 
durch Radiumstrahlen : Kleeman, C, 1907 II, 127. 

Chemisches Verhalten. Vollig reines und trocknes Dicyan zersetzt sich nicht beim Auf- 
bewahren; Belichtung ist olme EinfluB. Ist die geringste Spur Feuchtigkeit zugegen, so 
entsteht bald ein schwarzer Beschlag; vgl. unton bei der Einw. von Wasser (SchIttzenberger, 
Bl, [2] 43, 306). -- Dicyan geht bei etwa 400® teilweise in Paracyan iiber, besonders unter 
erhohtem Druck (Troost, Hautefeuille, C.r. 00, 736, 798; J. 1808, 297); bei hoherer 
Temperatur geht das Paracyan wieder in Dicyan iiber (Tr., H.). Bei 800® ist Dicyan noch 
kaum merklich in Kohle und Stickstoff zerfallen ; dieser Zerfall erfolgt aber bei 1200® (V. Meyer, 
Goldschmidt, B, 16, 1164). Die Zersetzung wird durch Kryolithpulver beschleunigt (P. Schut- 
zenberger, L. SchOtzenberger, C. r. Ill, 774). Durch Eisen wird die Zersetzung bei Hell- 
rotglut bewirkt (Gay-Lussac, A. ch, [1] 95, 179). Schnell erfolgt diese durch den elektrisclien 
Li(;ntbogen (Buff, Hofmann, A. 113, 136); momentan durch explodierendes Knallqueck- 
silber (Berthelot, C. r, 93, 617). Gber die Zersetzung und Polymerisation durch den 
elektrischen Funken a.: Buff, Hofmann; Berthelot, C.r. 95, 955; 144, 355. Dicyan 
zerfallt auch beim Erhitzen mit Jodwasserstoffgas auf Dunkelrotglut unter dem EinfluB 
des hierbei freigewordenen J odes in die Elemente (Berthelot, Bl. |2] 9, 187). — Dicyan 
bildet unter dem EinfluB dunkler elektrischer Entladungen festc, in verdiiniitem Alkali 
losliche, kohlenstoffreiche Kondensationsprodukte wechselnder Zusammcnsetzung unter 
gleichzei tiger Abspaltung von Stickstoff (Gaudechon, C.r. 143, 117; vgl. Berthelot, 
C. r. 82, 1362), 

Langsame Oxydation durch Sauerstoff in Gegenwart von Wasser und Alkohol: Ber- 
thelot, C.r. 139, 173; A. ch, [8] 3, 176. Ei’scheinungen bei Verbrennung von Dicyan in 
Luft (Struktur und Zu.sammensetzung der Flamme); Smithells, Dent, Soc. 05, 603. Ein 
iiquimolekulares Gemenge von Dicyan und Sauerstoff explodiert durch einen kraftigen 
elektrischen Funken sehr heftig, auch wenn es mit Phosphorpentoxyd getrocknet ist; hierbei 
entstehen Kohlenoxyd und Stickstoff (Dixon, Soc. 49, 385; D., Strange, Graham, Soc. 
09, 761). tlber den Explosionsvorgang von Dicyan in Mischung mit Sauerstoff bezw. Stick- 
stoffdioxyd (Druck, Temperatur, Geschwindigkeit) s. : Berthelot, Vieille, C. r. 98, 549, 
605, 647, 708; A. ch. [6] 4, 38, 41, 53; D., Str., Gr.; D., Ph. Ch, 49, 504; D., Coward, Soc. 
96, 519, 536, Dio Oxydation des Dicyans durch Chlormonoxyd oder waBr. unterchlorige 
Saure fuhrt zu Kohlendioxyd, Stickstoff, Chlor und anderen Produkten (Balard, A. ch. [2] 
67, 257, 277; A. 14, 174). — Dicyan verbindet sich mit Wasserstoff zu Cyanwasserstoff unter 
dem EinfluB stiller elektrischer Entladungen (Boillot, C.r. 70, 1132; J. 1873, 293), desgl. 
beim Leiten des Gasgemisches durch eine auf 500—550® erhitzte Rohre (Berthelot, C. r. 
89, 64; A.ch, [5] 18, 380); unter dem EinfluB elektrischer Funken entstehen auBerdem 
Acetylen und Stickstoff (Berth., A. ch. [4] 9, 419). Dicyan liefert beim Kochen mit Jod- 
wasserstoffsaure (D; 1,^) Aminoessigsaure (neben anderen Produkten) (Emmerling, B. 
0 , 1352); beim Erhitzen mit stark uberschiissiger Saure vom spez. Gew. 2,0 auf 280® Athan, 
Ammoniak und etwas Kohlendioxyd (Berthelot, C. r. 04, 763; J. 1807, 347). Beim Be - 
handeln mit Zinn und Salzsaure geht Dicyan in Athylendiamin iiber (Fairley, Soc. 17, 363; 
J. 1804, 412; vgl. dagegen Zbttel, M. 14, 230), — Kalium verbrennt bei gelindem Erwarmen 
in Dioyangas zu Kaliumcyanid (Gay-Lussac, A. ch. [1] 95, 179). Trocknes Dicyan reagiert 
mit den Alkalihydriden bei gewohnlicher Temperatur unter Bildung von Cyanid und Cyan- 
wasserstoff: OjNa+KH = KCN+HCN (Moissan, A.ch. [8] 0, 317). Dicyan verbindet 
aich mit erhitztemMangan (Lidow, 35, 1238; C. 19041, 1127). Es verbindet sich mit 
Zink, Cadmium und Eisen bei 300® (Berthelot, C.r. 89, 65; A.ch. [5] 16, 381). Beim 
Erwarmen des Dicyans mit Kupfer, Eisen oder Blei auf 500—550® entweicht Stickstoff 
unter Carbidbildung (Berthelot, C. r. '89, 66; A. ch. [5] 18, 381). 

Die bei —23® hergestellte Mischung von Dicyan mit Fluor explodiert heftig beim An- 
zbnden ohne Kohleabscheidung (Moissan, Traits de Chimie min^rale, Bd. II [Paris 1905], 
S. 324). Einw. von feuchtem Chlor; Sbrullas, A. ch. [2] 36, 299; Berz. Jahresber. 8, 93. 

Die LOsung von Dicyan in reinem Wasser farbt sich bald braun, scheidet braune Azulmin- 
siiure (S. 663) ab (Vauquelin, A. ch. [2] 9, 114) und enthalt dann Oxalsaure (Pblouze, 
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Richabdsok, a, 20, 64), Harnstoff (W5^br, Ann. d. Physik 16, 627), Cyanwassewtoff 
(als Hauptprodukt), NH3 imd CO2 (Vauq.). Die namlichen Stoffe entstehen beim Erhitzen 
der kalt^sattigten Dicyanlosung auf 100® im EinschluBrohr (Zettbl, Jf. 14, 224). Ver- 
diinnte Sauren (Salzsaure, Schwefelsaure, Essigsaure, Kohlensaure) verhindem die Zer- 
setzTing der waBr. Dicyaniasung (Gianelli, J. 1866, 435; Zettel). Beim Sattigen von 
waBr. ICalilauge mit Dicyan entstehen Azulminsaure, Kaliumcyanid und -cyanat, NH# 
und CO2 (Zettel, M. 14, 229; vgl. W6hler, Gilberts Anruden der Physik 71, 96; A. ch, 
[2] 20, 354). Cyanid und Cyanat entstehen auch bei Einw. des Dicyans auf Kalium- 
carbonat in der Rotglut, sowie auf Barytwasser (W6hler, Gilberts Annalen der Physik 71, 
96; 73, 162; A. ch. [2] 20, 354). Dicyan nimmt beim Erwarmen mit 96®/oiger Essigsaure 
im EinschluBrohr Wasser auf und bildet Cyanformamid NC CO-NHj (s. S. 549) neben 
Oxamid (Bekbtow, 3K. 7, 99; B. 8, 872). Ihcyan geht beim Behandeln mit starker waBr. 
Halogen wasserstoffsaure in der Kalte in Oxamid uber (Schmitt, Glutz, B. 1, 66); desgl. 
erfolgt der tlbergang in Oxamid beim Auflosen von Dicyan in 3®/oigem Wasserstoffsuperoxyd 
unter Zusatz eines Tropfens Kalilauge, wobei sich Sauerstoff entwickelt (Radziszewski, 

B. 18, 355), ebenso beim Stehen der waBr. Losung von Dicyan, die mit etwas Acetaldehyd 
Oder Onanthaldehyd versetzt ist (Liebig, A. 118, 246; Schiff, A. 161, 212). — Dicyan ver- 
bindet sich mit 1 Mol. Schwefelwasserstoff zu Flaveanwasserstoff NC-CS-NHj (s. S. 564) 
(Gay-Lussac, A. ch. [1] 96, 195; ANSCHtiTZ, A. 264, 262), mit 2 Mol. HgS zu Rubeanwasser- 
stoff HaN- SC CS NHj (s. S. 565) (Wohler, Annalen d. Physik 3, 178; vgl. Liebig, W5hlee, 
Ann. d. Physik 24, 167). Dicyan wirkt auf Alkalisulfide und -polysulfide unter Bildung 
von Rhodaniden ein (WOhlbr, Ann. d. Physik 3, 181; Gutmann, B. 42, 3629). Gibt 
mit Natriumhydrosulfid in Alkohol das Natriumsalz des Rubeanwasserstoffs (Wollnee, 
J. pr. [2] 20, 129). 

Trocknes Dicyan verbindet sich mit trocknem Ammoniak unter Bildung von Hydrazulmin 
C4HeN3 (S. 553) (Jacobsen, Emmerling, B. 4, 949). Mit waBr. Ammoniak liefert Dicyan 
die gleichen Produkte wie mit Wasser allein; in konz. Losungen entsteht hauptsachlich 
Azulminsaure C4H5ON5 (S. 553), in schwacheren Oxamid, oxamiasaures und oxalsaures Am- 
monium (Jacobsen, Emi^erling, B. 4,949). — Dicyan verbindet sich mitwaBr.,eisgekuhltem 
Hydroxylamin zu Oxalsaurebisamidoxim H2N C(:N*OH) C(:N OH) NH2 (E. Fischer, B. 
22, 1931; Tibmann, B. 22, 1936). — Vereinigt sich mit Hydrazinhydrat zu der Verbindung 
H2N-NH C(:NH)-C(:NH) NH-NH2 (Angbli, G. 2311, 103; Curtius, Dbdichbn, J.pr. 
[2] 60, 253). 

Dicyan wird von Alkohol, der mit Chlorwasserstoff gesattigt ist, begiorig absorbiert; 
dabei entstehen Oxalsaurediathylester, Athylchlorid, Ammoniumcnlorid und wenig Ameisen- 
saureester (Volhard, A. 168, 119), daneben Urethan H2N CO2 C2H6 und das Hydrochlorid 
des Oxalsaure-bis-iminoathylathers (S. 547) (Pinner, Klein, B. 11, 1481). Bei der 
Einw. von Dicyan auf eisKalten waBrigen Alkohol in Gegenwart von Cyankalium ent- 
steht Cyanameisensaure-iminoathylather (s. S. 549) neben wenig Oxalsaure-bis-iminoathyl- 
ather; in Gegenwart von Natriumathylat entsteht letztere Verbindung als Hauptprodukt 
(Nef, a. 287, 323). Dicyan wird durch waBrige und alkoholische C^ankalium-Losungen 
in groBer Menge absorbiert, wobei viele Kondensations- und Polymerisations-Produkte ent- 
stehen (Bbrthblot, C. r. 188, 1653; 180, 93; A. ch. [8] 3, 155, 164). Wirkt auf Alkohol 
Oder Ather im Laufe mehrerer Monate ein unter Bildung von Azulminsaure, Blausaure und 
Harnstoff (Marchand, J. pr. [1] 18, 104), sowie von Oxalsaure und Ammoniak (Gianelli, 
J. 1866, 435k Zur Zersetzung von Dicyan durch Alkohol vgl. auch Bbrthblot, A. ch. [8] 
8, 151, 167. Dicyan verbindet sich direkt mit Allylalkohol zur Verbindung CgHgONj („Allyl- 
alkoholdicyanid“, S. 554) (Tollens, B. 6, 621). — Dicyan, in waBr. Acetaldehyd geleitet, 
erzeugt Athylidendioxamid (HjN • CO • CO • NH)aCH • CH3 (Bbrthblot, PijAN db Saint- Gilles, 

C. r. 66, 1172; A. 128, 338; vgl. Schiff, A. 161, 211). Vereinigt sich mit Acetessigester in 

Gegenwart von etwas Natriumathylat zu NC*C(:NH)-CH(C0*CH3)-C02 C2H5 und CoH^* 
0^C CH(C0 CHo)-C(:NH)-C(:NH)*CH(C0-CH3)-C02-CoH 6; ahnlich verlauft die Reaktion 
mit anderen Veroindungen mit „saurer MethylengrupTO^* (W. Traube, B. 81, 191, 2938; 
A. 832, 104). ~ 1 Mol.-Gew. Dicyan vereinigt sich dir^t mit 2 Mol.-Gew. Anilin zu symm. 
Diphenyl-oxalsaurediamidin („C5^ananilin“) [CeH5-NH*C(:NH)— Ja (Hofmann, A. 66, 
130; vgl. Senf, j. pr. [2] 86, 513); analog verlauft die Reaktion mit anderen aromatischen 
Arainen (vgl. z. B. Bladin, Bl [2] 41, 126, 128, 129; Stbulkosch, B. 6, 693). Einw. von 
Dicyan auf Aminobenzoesauren : Griess, B. 11, 1987, 2180. 1 Mol.-(jlew. Dicyan verbindet 
sich mit 1 Mol.-Gew. Semicarbazid zu NC*C(NH2):N*NH*CO-NH2 (Thiele, Schleussner, 
A. 296, 162). Mit 1 Mol.-Gew. symm. Diphenylguanidin entsteht Diphenylparabansaure- 
^ HN;C-N(C6H3). ^ ® r J 

tninud I ‘ ' >C:NH (Syst. No. 3614) (Hom.. A. 67, 169; B. 2, 688; Dieck- 
■ttJN i„L JNI(L4Hg) , 

MANN, KXmmerer, B. 40, 3740 Aum.); analog verlauft die Reaktion mit symm. Ditolyl- 
guanidin (Landgrebb, B. 10, 1587 ; Berger, 12, 1855), mit symm. Triphenylguanidin (Hofm., 
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B, 3 , 764) und uiit symm. Tri-o-toM-guanidin (B.). Bei der Einw. von Dicyan auf Amino- 
^anidin in Alkohol entsteht die Verbindung H2N CO NH N:C(NH2) C(NH2) :N-NH CO- 
NHj (Th., Schl., a. 205 , 161). Dicyan bildet mit Phenylhydrazin in waBr. Suspension die 
Verbindung C6H6 NH N:C(NH2) CN (Syst. No. 2021) (E. Fischer, A. 190 , 138; Bladin, B. 
18 , 1546; Bamberger, de (Iruyter, B. 26 , 2391), in benzolischer oder alkoholischer Losung 
hingegen die Verbindung [CeHs-NH-NrClNHj)-]^ (Syst. No. 2021) (Senf, J.'pr, [2] 36 , 
531; Bamb., db Gr.). — Reagiert mit Diazomethan in Ather bei —10° unter Bildung von 
^ , N-NH-N 

Cyanosotnazol ^ •• (Syst. No. 3899) und dessen N-Methylderivat; analog ver- 

JlIO 0 • ON 

lauft die Reaktion mit Diazoathan (Peratoner, Azzarello, R. A. L. [5] 16 II, 238, 318, 
321 ; O. 381 , 84, 88). — Einw. auf Albumin: Loew, J.'pr. [2] 16 , 63. 

Physiologisches Verhalten. In der Giftwirkung ist Dicyan von der Blausaure nur graduell 
verschi^en ; fiir Warmbliiter weniger giftig als diese. Wirkt auf die meisten Enzyme hemmend, 
tdtet tierisches und pflanzliches Protoplasma, wirkt liihmend auf das Nervensystem, ver- 
hindert die Sauerstoffubertragung durch das Blut infolge chemischer Veranderune der Proteine 
(Bildung von Cyanalbumin, Cyanhamoglobin usw.). Vgl. : Robert, Lehrbucn der Intoxi- 
kationen, Bd. II [Stuttgart 1906], S. 842; Czapek, Biochemie der Pflanzen, Bd. II [Jena 
1905], S. 919. 

Analytisches. Freies Dicyan blaut, wie Oyanwasserstoff, eine alkoholische Kupfer- 
sulfat-Guajaconsaure-Losung intensiv (Kunz-Krause, Z. Ang. 14, 654). Zum Nachweis 
von Dicyan neben Oyanwasserstoff leitet man das Gasgemisch durch angesauerte Silber- 
nitratlosung und dann in Kalilauge. Das Silbemitrat halt alien Oyanwasserstoff zuriick, 
aber nur Spuren von Dicyan, die durch einen Luftstrom wieder ausgetrieben werden konnen. 
Bei Anwesenheit von Dicyan enthiilt die Kalilauge Oyanid und Oyanat (Wallis, A. 346, 
359). — Zur quantitative!! Bestimmung von Dicyan neben Oyanwasserstoff leitet man das 
Gemisch am besten direkt in Ammoniakfliissigkeit. Ein aliquoter Teil der Losung wird 
unter Zusatz von Kaliumjodid mit Silberlosung titriert, wobei der gesamte Oyanwasserstoff 
und die Halfte des Dicyans angezeigt wird. Die andere Halfte ist in Ammoniumcyanat 
iibergegangen, das durch Eindampfen der Liisung in Harnstoff iibergeht, der nach dem 
Trocknen bei 100° gewogen wird (Wallis, A. 346, 361). 

Verbindung mit Kupferchloriir 02N2+2(/u01. Hellgelbe Krystalle (Rabaut, 
Bl [3] 19, 786). 

Paracyan (0N)x. Zur MolekulargroBe und Konstitution vgl. Mulder, R. 6, 199. 
B. Fliissiges Dicyan verwandelt sich beim Erhitzen auf 500° langsam zum Teil in Paracyan 
(Troost, Hautefeuille, C. r. 66 , 798; J. 1868 , 299). Beim Erhitzen von Mercuricyanid 
im geschlossenen Rohr uber 350° entsteht auBer Dicyan urn so mehr Paracyan, je hoher der 
Druck und je niedriger die Temperatur ist (Tr., H., C. r. 66 , 736; J. 1868 , 297; vgl. John- 
ston, Berzelius' Jahresber. 10, 12; A. 22, 280). Beim Gliihen von Silbercyanid (Thaulow, 
Berzelius' Jahresber. 23 , 81, 84). Oyanurjodid zerfallt beim Erhitzen glatt in Paracyan 
und Jod (Klason, J. pr. [2] 34 , 158). — Darst. Man erhitzt Mercuricyanid in zugeschmol- 
zenen Rohren 24 Stunden lang auf 440° und laBt iiber das Produkt bei 440° Dicyan streichen 
(Tr., H.). — Braunschwarze, auBerst voluminose Masse. Unloslich in Wasser und Alkohol. 
Teilweise loslich in Atzalkalien (J.). Unloslich in Salpetersaure, in der Warme loslich in 
konz. Schwefelsaure und Salzsaure (J.; Delbruck, A. 64 , 296). — Bei 860° verwandelt sich 
das Paracyan vdllig in Dicyan (Tr., H.). Zerfallt beim Gliihen im Wasserstoffstrome in Blau- 
saure, Ammoniak und Kohle (D.). 

Hydrazulmin 04HeN6. B. Beim Zusammenbringen von trocknem Dicyan mit 
uberschiissigem, trocknem Ammoniak (Jacobsen, Emmerling, B. 4 , 949). — Pechschwarze 

f lanzende Blattchen. Zersetzt sich boirn Erhitzen, olme zu schmelzen, imd hinterlaBt 
‘aracyan. Zerfallt in Beriihrung mit Wasser sofort in Ammoniak und Azulminsaure. 
Azulminsaure (Azulmsaure), Hydrazulmoxin O4H5ON6. B. Entsteht neben 
Oxamid imd Oxaraidsaure beim Einleiten von Dicyan in waBr. Ammoniak; je konzentrierter 
dieses ist, um so mehr Azulminsaure wird gebildet (Jacobsen, Emmerling, B. 4 , 950). 
— Braune Flocken. Schwer loslich in reinem Wasser. Die Losung in reinem Wasser fluores- 
ciert violett, die in Kalilauge oder Schwefelsaure griin. Zerfallt bei langerem Kochen mit 
Wasser in Ammoniak und Mykomelinsaure C4H4O2N4 (s. bei Hamsaure, Syst. No. 4156). 
Geht bei der Oxydation mit Salpetersaure oder Permanganat in Azoxulmoxin iiber. 

Azoxulmoxin C4H3^0aN6. Darst. Man erwarmt Azulminsaure mit Salpetersaure 
(spez. Gew.: 1,4) auf dem Wasserbade, bis die Losung rotgelb geworden ist und krystallisiert 
die beim Erkalten anschieBende Verbindung aus Salpetersaure um (Jacobsen, Emmerling, 
B, 4 , 952). — Rotgelbes Krystallpulver. Unloslich in kochendem Wasser, leicht loslich in 
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konz. Schwefelsaure (mit intensiv hellgriiner Fluorescenz). L5slich in waBr. Ammoniak; 
die Losung gibt mit Silbemitrat eine braune, flockige Fallung. 

Mykomelinsaure, C 4 H 4 O 2 N 4 -f VjHjO, s. bei Harnsaure, Syst. No. 4166. 

Verbindung CgHeONj „Allylalkoholdicyanid“, wahrscheinlioh CHjiCH CHj-O- 
€( : NH) • CN. B. Durch Einleiten von Dioyan in Altylalkohol (Tollbns, B. 6 , 621 ). — Flussig- 
keit von angenehmem Geruch. K.p: 150 — 161® (T.). — Zerfallt mit rauchender Salzsaure 
in Ammoniumchlorid und Cyanameisensaureallylester und daneben in Allylchlorid und 
Oxamid (Wagneb, T., B. 6 , 1045). 


Oxamidsaure’diacetylamidin C 4 H 20 sN 3 =H 2 N* CO • C(NH - CO • CH3) (; N- CO - CHg) (?). 
B. Aus Halborthooxalsauretetramethylester und Acetamid im EinschluBrohr bei 180® (An- 
schutz, Stibpbl, a. 300 , 17). — Sehr hygroskopische Nadeln (aus Alkohol -f Ather). 

Athandiamidin, Oxalsaure-diamidin, Oxamidin C2H4N4 = HN:C(NH2) •C(NH2): 
NH. B. Das salzsaure Salz entsteht bei mehrwochiger Einw. von salzsaurem Oxalsaure- 
bis-iminoathylather auf eine Losung von Ammoniak in absolutem Alkohol (Pinneb, B. 
10 , 1656). — C«HaN 4 +HCl+H 20 . GroBe Blatter. Leicht loslich in Wasser, schwer in 
Alkohol. Sehr leicht zersetzbar, namentlich in Losung. 

Oxalsdure- Derivate des H ydroxylamins und anderer Stickstoff-Sauersloff- 

V erbindungen. 

Athansaurehydroxamsaure, Oxalsaure-monohydroxylamid, Oxalmonohydr- 
oxamsaure C 2 H 3 O 4 N = H 02 C C(:N‘OH) OH bezw. HO 2 C CO NH OH. B. Das Natrium- 
salz entsteht durch Behandeln von Phenyl-endoxy-oxo-oximino-tetrahydroglyoxalin-carbon- 
0~N C:NOH 

^ureaniUd c.H,.NH-CO C-N(C,H,). 6 o ^atronlauge (Dimroth. 

Dienstbach, B. 41 , 4077). — NaC 2 H 204 N. Nadelchen (aus wenig Wasser durch Alkohol). 
Sehr leicht loslich in Wasser; sonst unloslich. Verpufft schwach beim Erhitzen iiber 200®. 
Die waBr. Losung reagiert kraftig sauer, gibt mit FeClg eine intensive Braunrotfarbung. 
Mit Blei- und Barium-acetat entstehen farblose, mit Kupferacetat schmutzig griine, schleimigt^ 
Niederschlage. 

Oxalsaure-methylester-hydroxylamid, Methyloxalmonohydroxamsaure 
C 3 H 5 O 4 N = CHg-OjC-CO-NH-OH. B. Beim Versetzen einer Losung von 1 Mol.-Gew. 
Oxalsauredimethylester in absolutem Methylalkohol mit einer 13®/oigen methylalkoholischen 
Losung von 1 Mol.-Gew. Hydroxylamin (Lossen, Behbend, SchXfeb, B. 27, 1110). — 
Feste, sehr hygroskopische Masse. F: 120®. Leicht loslich in Wasser und Alkohol; heiBes 
Wasser bewirkt Zersetzung. — NH 4 C 3 H 4 O 4 N. Krystallpulver. Leicht loslich in Wasser, 
unloslich in Alkohol. Gent beim Digerieren mit waBr. Ammoniak in das Ammoniumsalz 
der Oxamidhydroxamsaure iiber. — NaC 3 H 404 N -f C 3 H 5 O 4 N. Verpufft beim Erhitzen. 

Oxalsaure-amid-hydroxylamid, Oxamidhydroxamsaure, Hydroxyl -oxamid 
C 2 H 403 N 2 = H 2 N-C 0 *C( 0 H):N- 0 H bezw. HgN-CO-CO-NH-OH. Zur Konstitution vgl. 
Ulpiani, Febbetti, O. 32 I, 214. — B. Durch Einw. von Hydroxylamin auf Oxamathan 
in vollig wasserfreiem Alkohol (Sohiff, Monsacchi, A. 288 , 314; Piokabd, Cabteb, Soc. 
70 , 842). Aus 10 g C-Nitro-malonamid durch Einw. von 20 g konz. Schwefelsaure in der Kalte 
(Ulpiani, Febbetti, 0, 32 I, 209). Das Ammoniumsalz entsteht bei der Einw. von Ammo- 
niak auf Methyloxalmonohydroxamsaure* in Alkohol (Lossen, Behbend, SchXfeb, B. 27 , 
1111). — Nadeln (aus verdunntem Alkohol). Schmilzt, rasch erhitzt, bei 166® (Holleman, R. 
16 , 149), 159® (ScHi., M.). Bei schnellem Erhitzen eines halben Grammes im Luftbad auf 
130® tritt heftige Explosion ein (Sohi., M.). Erhitzt man* die Verbindung langere 2feit 
auf 105—110®, so zerfallt sie in Harnstoff und Kohlendioxyd (H.). Schwer loslich in Alkohol, 
leichter in Wasser (Scm., M.). Leicht loslich in verdiinnten Sauren (Schi., M.). Verhalt sich 
:gegen Alkalien wie eine einbasische Saure (^okabd, Allen, Bowdleb, Cabteb, 8oc.‘ 81 , 
1664; Sohiff, A. 320 , 259). — Liefert bei der Verseifung Oxamidsaure und Oxalsaure 
(U., F.). Wird durch FeClj intensiv braunrot gefarbt (Schi., M.; U., F.). Gibt mit Kupfer- 
acetatldsung einen griinen Niederschlag imd mit Mercuronitrat einen charakteristischen 
gelben Niederschlag C 2 H 203 l^Hg 2 (U., F.). Liefert ein Acetylderivat (s. S. 666 ) (Schi.,M.) 
und ein Benzoylderivat [F: 167®] (Holleman, B. 16 , 149). Beim Kochen der alkoholi- 
schen Losung mit Phenylhydrazin entsteht Oxalsaure-amid-phenylhydrazid (P., A., B., C.). 
— NH 4 C 2 H 8 O 3 N 2 (U., F.). — Silbersalz. Weifl, in trocknem Zustand bestandig, explo- 
diert beim Erhitzen (P., A., B., C.). 
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Oxamid-athylbydroxainsaure C4H8O3NJ = H2N CO C(OH):N O C2H5 bezw. H,N* 
CO-CO'NH'O CjHj. B, Aus dem Silbersalz der Oxamidhydroxamsaure und Athyljodid 
(PicKABD, Allen, Bowdler, Carter, 80 c. 81, 1566). - Blattchen (aus Alkohol). F: 178®. 

Oxamid-aoetylhydroxamsaure C4H404N2 = H2N C0 C(0H):N 0 C0 CHs. B. Aus 
Oxamidhydroxamsaure durch Elrwarmen mit Essigsaureanhydrid und Eisessig (Schiff, 
Monsacchi, a. 288, 316). — Perlmutterglanzende Schuppen (aus Wasser). F: 172—174® 
(Zers.) (Schiff, Monsacchi, A. 288, 31^, 171-172® (Ulpiani, Febretti, O. 321, 216), 
178® (Zers.) (Holleman, R. 16, 149). Loslich in heiBem Wasser, Essigsaure und Alkohol 
(ScH., M.). — Reagiert sauer gegen Lackmus (Pickard, Carter, Soc. 79, 842). Beim Er- 
hitzen mit Essigsaureanhydrid auf 105® entsteht Cyanursaure (Sch., M.). Durch Erwarmen 
mit Sodalosung entsteht Carbonyldicarbamid, durch Kochen mit verdiinntem Ammoniak 
quantitativ Biuret (P., C.), durcn Kochen mit Dimethylanilin quantitativ Hamstoff (P., 
Allen, Bowdler, C., Soc. 81, 1566). 


Athandihydroxamsaure, Oxaldjhydroxamsaure C2H4O4N2 = HO NH- CO- CO* 
NH-OH bezw. HO NH-CO C(OH):N OH bezw. HO-N:C(OH)-C(OH):N OH. Die Art 
der Isomerie der im folgenden beschriebenen drei Verbindungen ist nicht bekannt. Theo- 
retisch moglich ist auBer der Desmotropie zwischen Hydroxim- und Hydroxamsauren auch 
noch Stereoisomerie bei den Hydroximsauren im Sinne der drei Formeln: 


HO-C — C-OH 
HO-N N-OH 


N-OH N-OH 


N-OH HO-N 


vgl. Paolini, 


G. 8711, 88. 


a) Oxaldihydroxamsaure von H. Lossen. B. Beim tTbergieBen Von Oxalester 
mit einer waBr., durch Ammoniak neutralisierten Losung von Hydroxylaminhydrochlorid ; 
man leitet Ammoniak in die Losung und erwarmt das gefallte Ammoniumsalz mit Essigsaure 
(Hantzsch, Urbahn, B. 27, 801). Das Hydroxylaminsalz entsteht, wenn man eine 4®/oige 
Losung von 3 Mol.-Gew. reinem Hydroxy lamin in Methylalkohol langsam mit 1 Mol.-Gew. 
Oxalester versetzt und das ausgeschiedene Salz durch kalte Salzsaure zerlegt (W. Lossen, 
SchXfer, B. 27, 1108; vgl. H. Lossen, A. 150, 315). Die Alkalisalze entstehen (neben 
Oxalaten) aus 2 Mol.-Gew, Hydroxylamin, 1 Mol.-Gew. Oxalester und alkoholischem Alkali 
(W. Lossen, Schafer, Behrend, B. 27, 1108; vgl. Dimroth, Dienstbach, B. 41, 4078). 

— Mikroskopische Prismen (aus Wasser). Schmilzt und verpufft bei 165® (H., U.). Sehr 
wenig loslich in kaltem Wasser (H. Lo.). — Zweibasische Saure, doch liefern waBr. Alkalien 
auch im tlberschuB nur einbasische Salze (H. Lo.). Wird von heiBer Salzsaure und heiBen 
Laugen in Oxalsaure und Hydroxylamin gespalten (H. Lo.). Benzoylchlorid und Kalilauge 
liefern Dibenzhydroxamsaure (W. Lo., Schafer, B. 27, 1114). Beim Schiitteln mit Ferri- 
chloridlosung entsteht eine intensiv blutrote Farbung (Hantzsch, Desch, A. 323, 25). 

Die Salze sind schwer loslich oder unloslich in Wasser und explodieren bei 130—180®, 
zum Teil sehr heftig. - NH4C2Hg04N2. Krystalle (H., U.). - NH3O -f C2H4O4N2 (H. Lo.). 

— NaC2H804N2 (H. Lo.). - KC2H3O4N2 (H. Lo.). - Ag2C2H204N2. Gib*t mit Methyl- 
jodid die VerWdung C204N2(CH3)4 (H. Lo.; W. Lo., Sch.). - CaC2H204N2 (H. Lo.). - 
BaC2H204N2+Ba(C2H 364X2)2 (H. Lo.). ^ ZnC2H204N2 (H. Lo.). - H0 FeC2H204N2. B. 
Man lost die freie Saure in moglichst wenig verdiinnter Natronlauge, sauert mit Essigsaure 
an und versetzt mit Ferriacetatlosung (Hantzsch, Desch, A. 323, 24). Tiefvioletter Nieder- 
schlag, unloslich in Wasser, Alkohol und Ather, loslich in iiberschussiger Eisenchloridlosung 
und in Alkalien. 


b) Oxaldihydroxamsaure von W. Lossen und Behrend. B. In freiem Zustand nicht 
bekannt. Das Bariumsalz entsteht beim Schiitteln einer Losung von 2 Mol.-Gew. Hydroxyl- 
amifihydrochlorid in 1 Mol.-Gew. gesattigtem Barytwasser mit 1 Mol.-Gew. Oxalester (W. 
Lossen, Behrend, B. 27, 1105). — Bqim Zersetzen der Salze mit Mineralsauren entsteht 
Oxalsaure. — CUC2H2O4N2 +H2O. Explodiert bei 50®. — Ag2C2H204N2. Explodiert 
bei 50®. — CaC2H204N2 +4H2O. Explodiert bei 50®. — Ba(C 28304X2)2- Sehr explosiv. 

c) Oxaldihydroxamsaure von Paolini. B. Durch Einw. von Benzolsulfhydroxam- 
saure (Pilot Yscher Saure) auf Glyoxal (Paolini, 0. 37 II, 89). — WeiBe hygroskopische 
Blattchen (aus Alkohol -f- Ather). Schmilzt bei 82—83®; zersetzt sich bei 90®; bei schnellerem 
Erhitzen auf dem Platinblech tritt Explosion ein. Sehr leicht loslich in Wasser. — Die 
waBr., sauer reagierende Losung farbt sich mit FeClg kirschrot, fallt nicht Calcium-, Barium-, 
Zink- und Silbersalze (Unterschied von den Isomeren). Liefert bei kurzem Erhitzen mit 
Schwefelsaure auf dem Wasserbade Hydroxylamin und Oxalsaure. — CU2C2O4N2+3 HjO. 
Voluminbser Niederschlag; wird im Vakuum uber Schwefelsaure wasserfrei. Etwas loslich 
in Wasser und Essigsaure, leicht loslich in verdiinnter Salzsaure und Schwefelsaure. 

OxaldiBydroxamsaure-diathylather CeHi204N2 = [ — CO-NH-O-CaHjjj. B. Bei 
der Einw. von 1 Mol.-Gew. Oxalester auf 2 Mol.-Gew. O-Athyl-hydroxy lamin (W. Lossen, 
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Bbhbend, B. 27, nil). Krystalle (aus Chloroform). F: 153®. Schwer loslich in Wasser, 
leicht in Ather und ifenzol, unldslich in Schwefelkohlenstoff. — Na2CeHio04Na. Leioht 
Idslich in Wasser, unldslich in Alkohol. — CuCeHio04N2. — Ag2C4Hio04N2. Liefert mit 
Methyl jodid ein Dimethylderivat. — ZnCeHjo04N2. 

Dimethylather-oxaldihydroxinisaure-dimethylester CeHi204N2 == [ — Cl^O-CHg): 
N'O’CHgla (?). B. Aus 1 Mol.-Qew. oxaldihydroxamsauren Silber [Salz der Saure von 
H. Lossbn], verteilt in Ather, und 4 Mol.-Gew. Methyljodid (W. Lossen, Schafer, B. 27, 
1113). — 01, das allmahlich zum Teil erstarrt. 

Di&thylather-oxaldihydroximsaure-diathylester C10H20O4N2 — [ — C(0*C2H5):N* 
O CjHgjg (?). B. Aus 1 Mol.-Gew. oxaldihydroxamsaurem Silber [Salz der Saure von H. Los- 
SEN^, verteilt in Ather und 4 Mol.-Gew. Athyljodid (W. Lossen, SchXfer, B. 27, 1113). 

Tetraacetyl-oxaldibydroximsauro CioHi208N2= [— C(0 • CO • CH3) : N • O • CO • CH3] 2 (?). 
B, Beim Kochen der Oxaldihydroxamsaure von H. Lossen mit Essigsaureanhydrid 
(Hantzsch, Urbahn, B. 28, 755^ — Glanzende, wiirfelahnliche Krystalle (aus Essigsaure). 
F: 141®. Loslich in heiBem Wasser. — Zerfallt beim Erwarmen mit Kalilauge in Oxalsaure, 
Essigsaure und Hydroxy lamin. 


Athyloxalhydroximsaurechlorid, Chloroximinoessigsaureathylester C4He03NCl 
— CC^iN-OHl'COj-CjHs. B. Beim Eintropfeln von rauchender Salpetersaure in a-Chlor- 
acetessigester (Proffer, A, 222, 50). Durch Zersetzung von Nitrooximinoessigsaure- 
athylester (S. 558) in atherischer Losung mit iiberschussiger waBr. Salzsaure (D: 1,2) in 
quantitativer Ausbeute (Jowitschitsch, B. 28, 1217; 39, 785). Durch gleichzeitige Einw. 
von 2 Mol.-Gew. Salpetersaure und 2 Mol.-Gew. Salzsaure auf 1 Mol.-Gew. Isonitroso- 
acetessigester unterhalb 25® (Jowitschitsch, B. 36, 155). — Prismen (aus Ather). F: 80® 
(P.; J.). 0,2 g Idsen sich in 16 ccm Wasser (J., B. 30, 787). Sehr leicht loslich in Alkohol 
und Ather (P.). — Zerfallt beim Kochen mit Wasser in Hydroxylaminhydrochlorid, Oxalsaure 
und Alkohol (P., A. 222, 60). Gibt in atherischer Losung mit Brom Bromoximinoessigester 
(J., B. 30, 787). Liefert beim Behandeln mit Sodalosung unter Kiihlung Furoxandic».rbon- 
C2H4 O2C C Co CO2 C2H5 

saureester •• • /O (Wieland, B.40, 1674; vgl. W., Semfer, Gmelin, 

NON/ 

A. 367, 53). 

Bromoximinoessigsaure-athylester C4H408NBr = CBr(:N 0H) C02-C2H5. B. Aus 
Nitrooximinoessigsaureathylester in Ather und Brom (Jowitschitsch, B. 30, 786). Aus 
Chloroximinoessigester in Ather und Brom (J., B. 30, 787). — Newieln (aus Petrolather) von 
auBerst brennenoem Geschmack. F; 85—86®. Leicht loslich in Ather und Benzol, schwerer 
in Petrolather und in Wasser, fast unldslich in Schwefelkohlenstoff. 


Athanamidoximsaure, . Oxalsaure-monoamidoxim C2H4O3N2 == HOjC • C(NH2) : N • 
OH bezw. H02C*C(:NH)-NH-0H. B. Bei l-stiindigem Erhitzen von 6 g Oxalsaurediamid- 
oxim (S. 567) mit 100 ccm Normalsalzsaure auf dem Wasserbade (Holleman, R. 13, 84; 
16, 148). — Krystallpulver (aus Wasser). F: ca. 158® (sturmische Zersetzung). Sehr wenig 
Idslich in kaltem Wasser, Eisessig und Alkohol. — Zerfallt beim Erhitzen mit konz. Salz- 
saure in Oxalsaure, Ammoniak imd Hydroj^lamin (H., R. 13, 85). £^im Erhitzen mit Eis- 
essig und Essigsaureanhydrid entstehen Kohlendioxyd und Cyanamid (H., R. 16, 149). 
Ferrichlorid bewirkt eine intensive rotviolctte Farbung. — AgCoHoOoN#. Niederschlag. 
Verpufft beim Erhitzen (H., R. 13, 85). 

OxalBaure-monoathylester-amidoxim C4H8O3N2 = CjHg- 02C C(NH2):N 0H fcezw. 
C2Hg*02C*C(:NH)-NH* OH. B. Aus dem Silbersalz der entsprechenden Saure und Athyl- 
jodid (Pickard, Allen, Bowdlbr, Carter, 80 c. 81, 1575). — Farblose Nadeln. Schmilzt 
bei 97—98® und entwickelt Gas bei 140—170®. 

Oxalsaure-nitril-amidoximaoetat, O-Acetyl-cyanformamidoxim C^H.O^N, = 
NC • C(NH2) : N • O • CO • CHg bezw. NC • C( : NH) NH • O • CO • CHg. B. Beim Erwarmen von 
Isonitrosomalonsaureamidoxim mit Essigsaureanhydrid (Wibland, Gmelin, A. 367, 91). — 
Farblose SpieBe (aus Wasser). Sintert oei 126®, schmilzt bei 137® unter Zersetzung. Sehr 
leicht Idslich in Alkohol, leicht in Ather, ziemlich leicht in kaltem Wasser. Gibt beim 
Erwarmen mit Barytwasser eine bordeauxrote Farbung. 
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Athandiamidoxim, Oxalendiamidoxim, Oxalsaurediamidoxim CoH.O*N4 = HoN' 
C(:N OH) C(:N OH) NHjbezw. (HN:)(HO NH)C C(NH OH)(:NH). B. Man lost 1 MoL- 
€tew.^ Hydroxylaminhydrochlorid in Wasser, fiigt 1 Mol. -Grew. Kalilauge hinzu und leitet in 
die eiskalte Lbsung Dicyan ein; man filtriert von sich ausscheidenden ICrystallen ab und be- 
handelt das Filtrat von neuem mit Dicyan, bis ein amorpher Niederschlag auftritt (E. Fi- 
scher, B. 22, 1931). Beim Eintragen von 2 Tin. .,Cyananilin“ CeH5-NH-C(:NH) C(:NH)- 
NH *00115 in eine Losung von 1 Tl. Hydroxylaminhydrochlorid in 10 Tin. siedendem, 90%- 
igem Alkohol, neben etwas Oxalsaure-monophenyldiamidoxim (Tibmann, B. 22 , 1936; Zink- 
EISEK, B. 22, 2946). Entsteht auf analoge Weise, wenn die Losungen von 26 g Hydroxyl- 
aminhydrochlorid und 60 g „Cyan-p-toluidin“ oder 60 g „Cyanbenzylamin“ in 90 g Alkohol 
zum Sieden erhitzt werden (Vorlandeb, B. 24, 810). Beim Erhitzen der alkcmolischen 
lAsungen von 1 Mol.-Gew. Rubeanwasserstoff (S. ^6) und 2 Mol.-Gew. Hydroxylamin-hydro- 

CBr 

chlorid mit 1 Mol.-Gew. Sodalosung (Ephraim, B, 22, 2306). AusDibromfuroxan - 


xind 8%i^m alkoholischem Ammoniak im EinschluBrohr bei 60—100® (Wieland, B, 42, 
4196). — Frismen (aus Wasser). Schmilzt unter geringer Gasentwicklung bei 196® (unkorr.) 
{Zi.), 198® (Eph.). Leicht loslich in heiBem Wasser, schwer in kaltem Wasser und Alko- 
hol, sehr wenig in Ather, Chloroform, Benzol, Ligroin (E., F.; Zi.). — Loslich in Alkalien und 
in Sauren (E. F.). Liefert mit Kupfersulfat einen grasgriinen Niederschlag (Zi.), mit Fbh- 
liiNGscher losung einen rotbraunen (E. F.). Mit Ferrichlorid tritt Rotfarbung auf (Tie.). 
Verbindet sich direkt mit gekiihlter starker Salpetersaure (Holleman, R . 13, 82). Wird 
von Ferricyankalium in aCkalischer Losung zu Kohlendioxyd, Ammoniak und Stickstoff 
oxy^ert (Hol.). Entfarbt in waBr. Suspension rasch Brom (Hol.). Wird von Natrium- 
nitrit imd Schwefelsaure in Oxamid iibergefuhrt (Hol.). Bei langerem Erwarmen mit 
Salzsaure entsteht zunachst Oxalsauremonoamidoxim, dann Oxalsaure, Hydroxylamin, 
Ammoniak (Hol.). Mit Athyljodid und Natriumathylat entsteht ein Diathylather (Zi.). 
Beim Kochen mit einem groBen tJberschuB von Acetaldehyd bildet sich die Verbindung 

|cH 3*CH<^^^>'C— J (Syst. No. 4707) (Vorlandeb, B. 24, 814). Beim Kochen mit 

uberschiissigem Chloral entsteht eine Verbindung C0HeO4N4Cl8 (s. u.) (V.). Chlorameisen- 
aaureester reagiert in der Warme unter Bildung von Oxalsaure-bis-[amidoxim-0-carbonsaure- 
athylester [(C2H5*02C*0*N:)(H2N)C— (Syst. No. 208) (Zi.). Oxalsaurediamidoxim, ge- 
Idst in Salzsaure, gibt mit der konz. Losung von Kaliumcyanat die Verbindung [(HjN CO* 
NH)(HO*N:)C— Jj (Syst. No. 206) (Zi.). Liefert mit Eisessig zunachst ein Diacetylderivat 

(E. F.; Zi.), bei langerem Erwarmen jedoch die Verbindung j^CH3 C<^Q7^;>C— j (Syst. 
No. 4707) (Zi.). Verhalt sich ganz entsprechend gegen Benzoylchlorid (Zi.). Gibt beim Er- 
warmen mitBemsteinsaureanhydrid auf 140®dieVerbindung — C-C^^>C CHj- CHj- COjHj 

{Syst^ No. 4710) (ZiJ. Farbt Metallbeizen an, z, B. Eisenoxydbeize braim (Werner, B. 41, 1069). 

C2H0O2N4-f 2HNO3. Tafeln. Verpufft bei 72®. Leicht loslich in Wasser und Alkohol, 
unloslich in Ather (Holleman, R. 13, 82). — C2Hg02N4 +H3PO4. Nadeln. F: 70—80® 


(Zers.) (Hol.). 

Ni(CaH502N4)2+2H20. B. Aus 2 Mol.-Gew. Oxalsaurediamidoxim und 1 Mol.-Gew. 
eines Nickelsalzes in waBr. Losung unter Zusatz geringer Mengen Ammoniak oder Pyridin 
(Tschugabw, Surbnjanz, B, 40, 182). Orangerote Nadelchen. Wird bei 110® wasserfrei; 
verpufft bei 270®. In den meisten Losungsmitteln unloslich. — [Ni(C2H0O2N4)3'JCl2. B, 
Aus 3 — 4 Mol.-Gew. Oxalsaurediamidoxim und 1 Mol.-Gew. NiCl2 (Tsch., Su., B. 40, 183). 


Blauviolette Nadeln oder Prismen. Verpufft gegen 230®. Voriibergehend loslich in Wasser 
mit blaulicher Farbe unter darauffolgender I&srsetzung und Abscheidung der Verbindung 
Ni(C2H502N4)2 -f-BHjO. — [Ni(C2H602N4)3](N03)2. Prismen von blaulichvioletter Farbe 
(Tsch., Su.y 

Verbindung CgH0O4N4Clg. B, Bei Kochen von 1 Tl. Oxalsaurediamid- 

oxim mit 7 Tin. Chloral (Vorlandeb, B. 24, 816). — Blattchen (aus siedendem Eisessig). 
F: 196—197®. Wenig loslich in kaltem Alkohol, unloslich in den meisten anderen Solvenzien. 
— Sehr bestandig gegen Sauren. 


OxalBaurediamidoximdiathylather C4Hi402N4= (H2N)(C2H5 • O • N:)C • C(: N - O * CgHg) 
(NHg). B. Bei 3-stundigem Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Oxalsaurediamidoxim, gelost in 
Alkohol mit je 2 JHol.-Gew. Athyljodid und Natriumathylat (Zinkeisen, B. 22, 2960). - 
Feine Nadeln (aus Alkohol -f Wasser). F: 114—116® (Zi.). Destilliert unzersetzt (Vor- 
lXndbr, B. 24, 814). Unloslich in kaltem Wasser; leicht loslich in Alkohol, Ather, Cliloro- 
form, ligroin und Benzol (Zi.). Lost sich unverandert in heiBer, konz. Schwefelsaure (V.). 

Oxalsaurediamidoxim-diacetat C4HiQ04N4 = (H2N)(CH3*C0*0*N:)C*C(:N*0*C0- 
’CH3)*NH2. B, Beim Eintragen von Oxalsaurediamidoxim in siedendes Essigsaureanhydrid 
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(E. Fischer, B. 22, 1932; Zinkbisen, B. 22, 2949). — Nadeln (aus sehr verdiinntem Alkohol). 
F: 184® (Zers.) (E. F.), 184—187® (Zi.). Leicht loslich in Alkohol, schwer in Benzol, un- 
loslich in Ather, Chloroform und Ligroin (Zi.). — Wird von Sanren und Basen leicht zer- 
setzt (Zi.). 

O X al - dihy dr oxims aure - ohlorid- amid, Chloroximino&tiheny lamidoxim 
C 2 H 4 O 2 N 3 CI - HO N:CCl C(:N OH) NH.bezw. H0 N:CC1C(NH 0H):NH. B. AusTri- 
chloracetonitril, Hydroxylaminhydrochloria und Sodalosung bei 65® (Steinkopf, Bohr> 
MANN, B. 40, 1642). Krystalle (aus Ather -f Ligroin). 2fer8etzt sich bei 109®. Leicht los- 
lich in Wasser, Alkohol, Ather, schwer in Benzol; unloslich in Ligroin.- — Reduziert alkalisclie 
Quecksilberchloridlosung erst beim Kochen. Ferrichlorid farbt dunkelrotbraun. 


Athylatherisonitrobromessigsaureamid C4H708N2Br = C2H5 0*N0;CBr C0-NH2. 
B. Aus Athylatherisonitroessigsaureamid mit Brom in waBr. Lbsung (Ratz, M. 20, 1519). 

— WeiBes Pulver. F: 87—88® (heftige Zers.). Leicht loslich in Chloroform, Aceton, loslich in 
Methylalkohol und Athylalkohol, schwer loslich in Wasser, sehr wenig in Ather und Benzol. 

— Zersetzt sich schon bei gewbhnlicher Temperatur beim Aufbewahren. 


Nitrooximinoesfligsaureathylester, „E 88 igeBternitrol 8 aure“ C 4 H 4 O 4 N 2 = OjN* 
C(:N-0H) C 02 *C 2 H 5 . B. Entsteht neben etwas Furoxandicarbonsaurediathylester (Syst. 
No. 4645) aus 1 Mof.-Gew. Acetessigester oder Isonitrosoacetessigester (vgl. Bouveault, Wahl, 
Bl [3] 33, 478) und 1 Mol.-Gew. Salpetersaure (D: 1,15—1,2) (Jowitschitsch, B. 28, 1215, 
2684; B. 30, 785). Durch Einw. von N 2 O 4 - oder NgOg-Dampfen auf Oximinoessigsaureathyl- 
ester (Syst. No. 279), neben FuroxandicaA)on 8 aurediathyle 8 ter; bei der Einw. von NgO 3 entsteht 
gleichzeitig eine geringe Menge Glyoxylsaureathylester (?) (Bou., W., BL [3] 31, 679). — Darst. 
Man lost Acetessigester in Salpetersaure (D: 1,35), tragt langsam etwa die berechnete Menge 
Natriumnitrit ein, bis sich rote Dampfe entwickeln und leitet dann durch Erwarmen auf 
30® die Reaktion ein; ist die Temperatur auf 45® gestiegen, so gieBt man kaltes Wasser ein, 
athert aus und verdampft das getrocknete Extrakt (Jowitschitsch, B. 35, 152). — Prismen 
(aus Ather). F: 69® (Jow., B. 28, 1215), 61® (Zers.) (Bouveault, Wahl, BL [3] 31, 679). 
AuBerst leicht loslich in Alkohol und Ather, unloslich in Ligroin (Jow., B. 28, 1216); leicht 
loslich in Eisessig (Jow., B. 36, 154). — Wird schon durch Wasser zersetzt (Jow., B, 
28, 1216). Verwandelt sich beim Erwarmen auf 70—75®, wie auch bei langerem Stehen, 
in Furoxandicarbonsaurediathylester (Jow., B. 28, 1217; vgl. Wieland, Semper, Gmelin, 
A. 307, 53), Spaltet sich beim Destillieren in HNOg und Furoxandicarbonsaurediathyl- 
ester (B., W.). Mit konzentrierter Salzsaure entsteht Chloroximinoessigester (Jow., B. 28, 
1217). Bei der Einw. von Chlor auf die waBrige oder atherische Losung von Nitrooximi- 
noessigester entstehen Chloroximinoessigester, Furoxandicarbonsaurediathylester und andere 
ProduKte (Jow., B. 39, 786). Mit Brom entsteht Bromoximinoessigester neben oinem oligen 
Produkt (Jow., B. 39, 785). — Atzt die Haut; der Dampf greift die Augen heftig an 
(Jow. ). 

NTitrooximinoeBBigsaureisobutylester CeHioO^Ng = OgN • C(: N • OH) • COg • CHg • CH 
(CH 3 ) 2 . B. Durch Einw. von NgOg-Dampfen auf Oximinoessigsaureisobutylester, neben 
Furoxandicarbonsaurediisobutylester und Glyoxylsaureisobutylestor (Bouveault, Wahl, BL 
[3] 31, 681). — Liefert beim Erhitzen unter Abspaltung von HNOg Furoxandicarbonsaure- 
diisobutylester. 

NitrooximinooBBigsaurenitril, CyanmethylnitrolBaur© C 2 HO 3 N 3 = OgN • C(: N • OH) • 
CN, B. Aus Ammonium-aci-nitro-acetonitril in Wasser durch Natriumnitrit und Schwefel- 
saure unter Eiskiihlung (Steinkopf, B, -42, 621). — Krystalldrusen. Hygroskopisch. Sehr 
leicht loslich in Wasser, Alkohol und Ather, ziemlich in Benzol, kaum in Chloroform, 
unloslich in Li^oin. — Lost sich in Alkalien mit gelber Far^. Zersetzt sich beim 
Stehen. — Gibt in Ather mit NHj ein rotes Ammoniumsalz, das sich unter Entwicklung 
von Ammoniak zersetzt, und mit Silbernitrat ©in krystallinisches carminrotes Silbersalz 
liefert. 

Oxalsdure- Derivate dea Hydrazina und der Stickatof fwaaaeratoff adure, 

Oxalsaure-monohydrazid, Oxalhydrazidaaure, Hydrazino-glyoxylsaure, „Hydr- 
asdno-oxalsaure** CgH 403^^2 == HgN NH-CO-COgH. B, Das salzsaure Salz entsteht durch 
Hydrolyse der Benzafiiydrazinoglyoxylsaure mit konz. Salzsaure; es wird durch Umkrystalli- 
sieren aus siedendem Wasser zerlegt (Cubtius, Dabapsky, MtiLLER, B. 40, 1188). — Farblose 
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Krystalle (aus heiBem Wasser). F: oberhalb 300®. Sehr wenig loslich in kaltem, leichter 
in heiBem Wasser; fast unloslich in Alkohol, Ather, Benz,ol und Eisessig. Die waBr. Lbsung 
reagiert stark saner. Siedende Salzsaure spaltet rasch in Hydrazin und Oxalsaure. — Farbt 
sich mit FEHLiNGscher Losung smaragdgrun. - C2H4O3N2 4-HGl. Krystalle. Sintert 
von 121® an, schmilzt bei 128—129® unter Zersetzung. Wird durch siedendes Wasser dis- 
soziiert (C., D., M.). — AgC2H303N2. WeiBer lichtbestandiger Niederschlag. 

Oxalsailre-amid-hydrazid, Oxamidsaurehydrazid, ,,Semioxamazid** C.4H5O2N3 
== HjN-CO-CO'NH-NHj. — Darst. Man tragt 10 g fein gepulvertes Hydrazinsulfat in die 
losung yon 9 g Kaliumhydroxyd in 100 g Wasser ein, fiigt das gleiche Volumen Alkohol 
hinzu, filtriert vom ausgeschiedenen Kaliumsulfat ab und erwarmt mit 9 g Oxamathan 
so lange bis dieses vbllig in Lbsung gegangen ist, auf dem Wasserbad; die nach dem Er- 
kalten abgeschiedenen Krystalle werden aus Wasser umkrystallisiert (Kerp, Unger, B. 
80, 586). - Blattchen (aus heiBem Wasser). F: 220-221® (Zers.) (K., U.). Loslich in 
400 Tin. Wasser von 19®, leicht loslich in heiBem Wasser, unloslich in Alkohol und Ather 
(K., U.). Leicht loslich in Sauren und Alkalien (K.,U.). — Liefert, 2 Stunden im EinschluBrohr 
auf 145® erhitzt, eine Verbindung (C2H202N2)x (s. u.) (K., U.). Reduziert schon in der Kiilte 
Silbernitrat, wobei ein Metallspiegel entsteht (K., U.). Verbindet sich leicht mit Aldehyden 
und manchen Ketonen unter Abspaltung von Wasser zu Semioxamazonen (meist volu- 
minose, in Wasser schwer losliche, hochschmelzende Massen), welche durch Erwarmen mit 
Sauren leicht wiedei die Komponenten zerlegt werden (K., U.). Zersetzt sich beim Kochen 
mit verdiinnten Sauien quantitativ in Hydrazin, Ammoniak und Oxalsaure (Maselli, G. 
36 I, 270). Liefert mit Kaliumcyanat eine Verbindung HgN CO CO NgHg-CO-NHg (Syst. 
No. 209) (K., U., B. 30, 588). — Quantitative Bestimmung. Man kocht Semioxamazid V4 
Stimde mit verdiinnter Schwefelsaure, macht alkalisch und destilliert das gebildete Ammoniak 
in titrierte Saure (M., 0, 85 I, 272). 

C2H5O2N3 -f HCl. Nadeln (aus Wasser -f- Alkohol) (K., U.). — 2C2H6O2N3 
Nadeln (aus Wasser -f Alkohol) (K., U.). - Cu2(C2H402N3)2 -f H2O. Griines l\ilver (K., 
U.). — CICUC2H4O2N3 -f HCl. GroBe, tiefblau gefarbte Krystalle (K., U.). 

Verbindung (C2H202N2)x [vielleicht identisch mit Hydrazioxalyl (C2H202N2)x, s. u.]. 
B, Center Abspaltung von Ammoniak beim Erhitzen von Semioxamazid im geschlossenen 
Rohr auf 145® (K., U., B, 30, 588). — Unloslich in indifferenten Mitteln. Loslich in Al- 
kalien, wird aus den Losungen durch Sauren gefallt. Loslich in uberschiissiger verdiinnter 
Salpet^rsiiurc. — AgC2H02N2. WeiB, ziemlich lichtbestandig. 


Oxalsaure-dihydrazid, Oxalhydi*azid C2H4O2N4 = H2N NH CO CO NH NH2. B. 
Aus 1 Mol.-Gew. Oxalsaureester und 2Mol.-Gew. Hydrazinhydrat in wenig Alkohol (Curtius, 
SchOfer, Schwan, J. pr. [2] 51, 194). Aus Benzoylbrenztraubensaureester und Hydrazin- 
hydrat in Alkohol, neben anderen Produkten (Bulow, B. 37, 2201). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 235® (Braunung) (Cu., Senb., Schw.), 241® (Zers.) (Bu.). Wird bei hoherer Temperatur 
wieder fest (Bu.). Fast unloslich in absolutem Alkohol, Ather, Chloroform und Benzol (Cu., 
ScHO., ScHW.). Reduziert FehlingscIio Losung, sowie ainmoniakalisches Silberoxyd (Cu., 
ScHb., Schw.). — Sehr bestiindig gegen Sauren (Cu., Scho., Schw.). Beim Erhitzen des 
Hydrochlorids auf 150® entstehen Hydrazioxalyl (s. u.) und Ammoniumchlorid (CuRTius, J. pr. 
[2] 62, 224). Einw. von salpetriger Saure: Cu., J. pr. [2] 52, 223; Burkhardt, J. pr. [2] 58,232. 
Bei 2-tagigem Kochen mit der funffachen Menge Essigsaureanhydrid entsteht Dimethylbis- 


furodiazol |cH3-C-/^^ C — J (Syst. No. 4707) (Stolle, Kind, J.pr. [2] 70, 428). 

Liefert mit Acetessigester Bisacetessigester-oxalsauredihydrazon [CH3*C(CH2'C02-C2H5): 
N NH CO — ]2 (Bulow, Lobeck, B. 40, 712). Bei der Kondensation mit Diacetbernstein- 


saureester entsteht die Verbindung 


C,H.-OjCC=C(CH,)/ 


(Syst. No. 3276) 


(Bulow, B. 88, 3916, 3917). Gibt mit Benzolazo-acetessigester in waBr.-alkoholischer 
Oder verdiinnter essigsaurer Lbsung [C2H5*02C CH( N:N C6H5) C(CH3):N*NH*C0 — 
(Bulow, Lobeck, B. 40, 3793). — C2He02N4-b2HCl. Krystallinisches Pulver (Cu., Scho., 


Schw.). 

Hydrazioxalyl (C2H202N2)x fvgl oben Verbindung (C2H202N2).x]. B. Aus freiem 
Oxalsauredihydrazid und Natriumnitrit in essigsaurer Lbsung oder durch Oxydation von 
Oxalsauredihydrazid mit Quecksilberoxyd in waBr. Suspension (Curtius, SchOfer, Schwan, 
J. pr. [2] 51, 195). Bei allmahlichem Eintragen (unter Kuhlung) von 2 Mol.-Gew. Natrium- 
nitrit in die mit 1 Vol. Ather iiberschichtete konz. waBr. Lbsung von salzsaurem Oxalsaure- 
dihydrazid, neben Oxalsaure und Stickstoffwasserstoffsaure (Curtius, J. pr. [2] 52, 223; 
Cu., Burkhardt, J. pr. [2] 68, 233). Beim Erhitzen von salzsaurem Oxalsauredihydrazid 
auf 160® (Curtius, J.pr. [2] 62, 224). Neben anderen Produkten beim Erhitzen von Bis- 
acetessigester-oxalsauredihydrazon auf 185® (Bulow, Lobeck, B. 40, 713). WeiBes 
mikrokrystallines Pulver. Unloslich in den iiblichen organischen Solvenzien (Cu.). Leicht 
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loslich in verdiinnten Laugen und Ammoniak, wieder fallbar durch Kohlendio^d oder Essig- 
saure (BO., L.). — Liefert mit Salzsanre im EinschluBrohr bei 160® salzsaures Hydrazin (Cf.). 
Wird durch langeres Kochen mit tiberschussiger 10®/oiger Natronlau^ in Hydrazin und 
Oxalsaure gespahen, ebenso beim Kochen mit Natriumacetatlosung (BO., L.). Beim Er- 
warmen mit konz. Schwefelsaure entstehen Hydrazinsulfat, Kohlenoxyd und Kohlendioxyd 
(BO., L.). Wird durch heifle konz. Salpetersaure nicht angegriffen (Cu.). 

Oxalsaure-bi8-[aoetylhydrazid], Diaoetyl-oxalhydrazid C*Hio04N4 = CH.’CO* 
NH-NH'CO-CO-NH-NH-CO-CHg. B. Bei l-stiindigem Erhitzen von 10 g Oxalhydrazid 
mit 20 g Acetanhydrid am RtickfluBkuhler auf etwa 140® (StollA, Kind, J. pr. [2] 70, 
426). — Beim Kochen von Bisacetessigester-oxalsauredihydrazon mit Acetanhydrid (BO- 
LD w, Lobeck, B. 40. 718). — Blattchen mit 2H2O (aus stark verdtinntem Alkohol). Wird 
bei 160® wasserfrei (St., K.). F: 273® (Zers.) (BO., L.), 276® (St., K.). Loslich in siedendem 
Wasser, Alkohol und Eisessig, schwer loslich in Aceton, kaum loslich oder imloslich in Ather, 
Benzol, Chloroform, Ligroin (BO., L.; St., K). Loslich in Ammoniak und Alkalien (St., K.). 
Reduziert erst bei langerem Erwarmen ammoniakalische Silberlosung und Fe&lingschb 
Losung (St., K.). 

Hexaacetyl-oxalhydrazid C14H18O8N4 = [(CH3-C0)2 N- (CHj*CO)N*CO--] 2. B. Bei 
2-tagigem Kochen von 10 g Oxalhydrazid mit 60 g Essigsaureanhydrid am RuckfluBktlhler 
(STOLLi:, Kind, J. pr. [2] 70, 427). — Nadeln (aus Alkohol). F: 166—168®. Leicht loslich 
in warmem Alkohol, schwer in Ather. — Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser. 


Oxaldumidsaure-dihydrazid, „CaTbohydrazimin“, „Cyanliydrazin“ CjHgN, = 
(H2N N:)(H2N)C C(NH2)(:N NH2) bezw. (H2N NH)(HN:)C C(:NH)(NH NH2). B. Beim 
Einleiten von Dicyan in Hydrazinhydrat (Anoeli, O. 2311, 103; CuRTius, Dedichbn, J. 
pr. [2] 60, 264; 52, 272). — Nadeln (aus waBr. Alkohol). Farbt sich bei 140® orangegelb, 
ist aber bei 250® noch nicht geschmolzen (Cu., D.). Leicht loslich in Wasser, schwer in 
Alkohol, unloslich in Ather (Cu., D.). — Reagiert lebhaft mit Aldehyden und Ketonen (A.; 
Cu., D.). Beim Kochen mit 4 Tin. Ameisensaure entsteht Ditriazol C4H4N8 (Syst. No. 4187) 
Rinman, B. 30, 1194). 


Oxalsaure-dihydrazid-dioxim C2H8O2N4 = (H2N*NH)(HO'N:)C-C(:N*OH)(NH- 
NHj). Hydrazinsalz. C2H8^2N8 +*N2H4. B. Bei der Einw. von Hydrazinhydrat auf 
BrC CHr 

Dibromfuroxan ^ ^ N Methylalkohol (Wieland, B. 42, 4204). — Blattchen; 

laBt sich in kleinen Mengen aus Wasser von 80® umkrystallisieren ; detoniert bei 108®. Ziem- 
lich Idslich in Wasser, sonst unloslich. — Farbt sich an der Luft und am Licht gelb. Wird 
beim Erwarmen der salzsauren Losung unter Bildung von Oxalsaure, Blausaure und Stick- 
stoff zersetzt. Wird beim Erwarmen mit Alkalien zerlegt. Liefert mit salpetriirer Saure 
. N N(OH) N(OH)-N ^ 

die Verbmdung ^ N C CNN Cribt mit Benzaldehyd in essig- 

saurer Losui^ neben Benzalazin die Benzalverbindung des Oxalsauredihydraziddioxims. 
Gibt mit FeCla eine dunkelblaue Farbung. 


Oxalsaurediazid C202Nfl = ",^N • CO • CO • . 


B. Eine Losung von salzsaurem 


^I>n-co-co.n<? 

Oxalhydrazid (S. 559) in moglichst wenig Wasser wird mit Ather iiberschichtet, durch Kalte- 
mischung gekiihlt und langsam mit Natriumnitrit versetzt; als Nebenprodukt entsteht 
Hydrazioxalyl (S. 569) (CuRTius, Burkhardt, J. pr. [2] 58, 232). — Kiystallinische Masse. 
F: 96— 97®. Unloslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol und Ather. — Wird bei Behandlung 
mit Wasser verseift. 


Queckailherverhindungen, die ayatematiach von Oxaladure ahgeleitet warden 

konnen. 

Oxydimercuriessigsaure, „Dimercuiies8ig8aure“ C2H203Hg2 — (HO*Hg)(Hg:)C' 

CO2H. 

a) Alkalilosliche Form. B. Durch 2— 3-stundiges Erhitzen von Natriumacetat mit 
Quecliilberoxyd und starker Kalilauge auf 110—120®, neben einem Polymerisationsprodukt 
dieser Saure (s. S. 661) (K. A. Hofmann, B. 32, 876). — Leicht loslich in Laugen und Soda- 
lOsung. — KCjHOsHgj+CjHjOjHg^-fSHjO. Gtelbes Pulver. Liefert mit 2®/oiger Salz- 
8&ure das Chlorid (CrHg)2CH*C08H und mit verdiinnter Salpetersaure das Nitrat (NO** 
Hg)(Hg:)C 00211 [gelblichweiBe Flocken]. 
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b) Alkaliunlosliche (polymere ?) Form. B. Neben der alkalildslichen Form durch 
Erhitzen von Natriumacetat mit Quecksilberoxyd und konz. Alkalilauge auf 110 — 120® 
(K. A. Hofmann, B. 82, 876). Durch Kochen von Vinylquecksilberjodid (Syst. No. 443) mit 
Quecksilberoxyd und Kalilauge (K. A. H., Sand, B. 83, 1348). Aus dem Nitrat der alkali- 
loslichen Form durch Behandeln mit Sodalosung oder 6®/piger Kalilauge (K. A. H., B. 82, 
876). — Blaulich-weii^s Pulver. Unloslich in Alkalien. Gibt mit Salpetersaure das Nitrat 
[CgHOgHga-NOg]!, eine gelblich-weiBe, krystallinische Masse, die beim Erhitzen verspriiht 
und von Wasser verseift wird. Mit heiBer, verdiinnter Salzsaure sowie mit Cyankalium- 
losung tritt klare Auflosung ein unter Zersetzung. 


HgOH. — Hy. 
linw, von Schwefel- 


Bis-[oxydiinercuri]-athan CaHaOjHg. = HO Hg- (Hg:)C-C(:H| 
drosulfid = HS Hg.(Hg:)C C(?Hg) Hg SH. Durch 

wasserstoff auf das analoge Cyanid (s. u.) in salpetersaurer Losung (K. A. Hofmann, Eich- 
WALD, B. 38, 1338). WeiBer Niederschlag. Unloslich in Wasser, Alkohol, Ather. —• 
Cyanid C 4 N 2 Hg 4 = NC • Hg • (I^ : )C • C( : Hg) • Hg • CN. B. Durch langerea Kochen des Nitrats 

O 2 N • 0 • Hg • ‘ Hg ^ Cyankaliumlosung im Uber- 

schuB (K. A. Hofmann, Eichwald, B. 33, 1337). — Intensiv gelb. Verpufft beim Er- 


Liefert mit heiBer 10®/oiger Salzsaure das Chlorid 


(ClHgT2CH CH(H^l). (Bd. 
j das Chlorid ClHg CHa-CE 


I, 


hitzen. 

S. 762, Z. 9 V. o.) und mit si^ender rauchender Salzsaure das Chlorid Cllfg‘Cll 2 *CH 2 
HgCl (s. Syst. No. 443). Mit waBr. Kaliumpolysulfid entsteht die Verbindung C 4 HeSHg 4 
(s. u.), mit methylalkoholischem Ammoniumpolysulfid die Verbindung C 2 H 4 SHg 2 (s. u.) (K. 
A. H., Feigel, B. 38, 3658). 

Verbindung C 4 HgSHg 4 = (Hg:CH CH 2 *Hg) 2 S (?). B. Aus dem Cyanid NC-Hg- 
(Hg:)C-C(:Hg)-HgCN (s. o.) und waBr. Kaliumpolysulfid (K. A. Hofmann, Feigel, B . 
38, 3658). — Hellgelbes Pulver. 

Verbindung C 2 H 4 SHg 2 . B. Aus dem Cyanid NC Hg (Hg:)C C(:%)-Hg-CN (s. o.) 

bei Einw. ‘ ‘ 

- Gelb. 


Iga- B . Aus dem Uyanid J\(J Hg (llg:)U U(:l^)-J _ 
methylalkoholischem Ammoniumpolysulfid (K. A. H., R, B. 88, 3669). 


Tri8-[hydroxymerciiri]-essigsaure C 2 H 405 Hg 3 = (H0 Hg)8C'C02H. B. Aus Tris- 
[chlormercuri]-es8ic8aure (ClHg)3CC02H oder Bi8*[chlormercuri]-monohydroxymercuri- 
essigsaure .(ClHg)2rH0 Hg)C C02H durch Fallen der Losung in kalter verdiinnter Kali- 
lauge mit Kohlendioxyd (K. A. Hofmann, Kibmebuther, B. 42, 4238). — Gelblichweifies 
Pulver. Verpufft schwach beim Erhitzen. Wird durch Salzsaure oder Cyankaliumlbsung 
sofort gespalten. 

Aiiliydro-tri8-Piydroxyinercuri]-essig8aure, ,,Triinercurie88ig8aure“ C 2 H 204 Hg 3 

= H0Hg(0<^|>jcC0jH. 

a) Alkalilbsliche Form. B. Das Alkalisalz entsteht beim Behandeln der Verbindung 
OjN O Hg (Hg:)C CHO (Syst. No. 279) oder der Verbindung 02N 0 Hg-^0<^|>)c-CH0 

(Syst. No. 279) mit verdiinnter Alkalilauge, in der Warme neben anderen Produkten (K. A. 
Hofmann, B. 31, 2216, 2786). In kleiner Menge (neben der alkaliunloslichen Form und dem 

Mercarbid HO Hg*^0<g|>jc C^<g|>oj-Hg OH bei Einw. von Quecksilberoxyd und 

Alkali auf Alkohol (K. A. , B. 83, 1332). Bildet sich neben anderen Stoffen aus der alkali- 
unloslichen Form durch mehrstiindiges Erwarmen mit Natriumathylat in Alkohol (K. A. H., 
B. 33, 1332). — Die alkalische Losung wird durch Kohlendioxyd, Salzsaure oder Salpeter- 
saure gefallt (K. A. H., B. 81, 2217). 

b) Alkaliunlosliche (polymere?) Form. B. Man erhalt 100 g gelbes Quecksilber- 
oxyd und 20 g. Atzkali in 200 g 24®/oigem Alkohol 36 Stunden in gelindem Sieden, wascht 
dann den graugelben Riickstand mit Wasser und mit verdiinnter Alkalilauge aus, extrahieil 
ihn bei Zimmertemperatur mit 30®/oiger Salpetersaure und versetzt die salpetersaure Losung 
mit viel Wasser; es fallt das salpetersaure Salz der alkaliunloslichen Trimercuriessigsaure 
aus (K. A. HoFBtANN, J5. 83, 1330, 1331). — Loslich in kalter 30®/oiger SalTOtersaure, un- 
loslich in verdiinnter Kalilauge. — Wird beim mehrstimdicen Erwarmen mit Natriumathylat 
in Alkohol teils in die alkalilosliche Form verwandelt, teils in Oxakaure und das Mercarbid 


HO Hg-/o<]^>)c C^<g|>oj*Hg OH (S. 662) gespalten. Dieses Mercarbid entsteht 

auch beim E™tzen der Trimercuriessigsauren mit Alkalilauge und Quecksilberoxyd. 

_ (CHaCOOHg),C-~Hg 

Verbindung C,0,Hg, = B. Dae Diaeetat ^ 

CO *0 ^ 

entsteht beim Erhitzen von trocknem Merouriacetat mit Essigsaureanhydrid auf dem Wasser- 


BEILSTEIN's Haadbach. 4, Aufl. U. 
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bade; man zerlegt das Biacetat durch Natronlauge (Sand, Singer, B, 80, 3707). — WeiBes 
Pulver. Enthalt 2^/2 Mol. Wasser. Explodiert heftig bei 200®. Loslich in 20®/Qiger Salz- 
saure und in Cyankaliumlbsung ohno Zersetzung. — Liefert mit Natriumamalgam Essig- 
saure. 

Salze, die von den Verbindungen (H0 Hg)3C C02H, HO Hg* /^0<g|>jc*C02H 


und 


CO-0 


abgeleitet werden konnen: 


Bichlorid CjHaOaCIjHga^ (ClHg)2(H0 Hg)C-C02H (Bis - [chlormorcuri]- mono- 
hydroxymercuri-essigsaure). B. Man leitet mit viel Wasserstoff verdunntes Chlor- 
acetylen in eine kalte gesattigte, Natriumacetat enthaltende, Losung von Mercurichlorid 
(K. A. Hofmann, Kirmreuthee, B. 42, 4237). — Verhalt sich wie Trischlormercuri-essig- 
saure (s. u.). 

Trichlorid CjHOaClgHga = (ClHglaC-COgH (Tris- [chlormercurij-essigsaure). 
B. Man leitet mit viel Wasserstoff verdunntes Chloracetylen durch eine kalte gesattigte 
Losung von HgClg (K. A. Hofmann, Kirmreuthee, B. 42, 4237). Burch Zusatz von Salz- 
saure zu den Alkalisalzen der alkaliloslichen Trimercuriessigsaure (S. 661) (K. A. H., B. 
31, 2217). — Schweres krystallines Pulver. Blaht sich beim Erhitzen auf und hinterlaBt 
eine sehr voluminose Kohle, wahrend Kalomel sublimiert (K. A. H., Ki.). — Verdiinnte 
heiBe Salzsaure lost unter Spaltung in HgClg und Essigsaure (K. A. H., Ki.). Kalte ver- 
diinnte Kalilauge lost klar; beim Erwarmen fallt alkaliunlosliche Trimercuriessgisaure aus 
(K. A. H., Ki.). C^ankalium wirkt zersetzend unter Bildung von Mercuricyanid (K. A. H., 
Ki.). Verliert leicht Kohlendioxyd (K., A. H.). 

Jodid CgHOjIHga = IHg* ^0<g^^jc C02H. B. Bas Natriumsalz entsteht durch 

Erhitzen von essigsaurem Natrium mit Hglj und konz. Alkalilauge auf 110®; es wird durch 
3®/pige Salpetersaure zerlegt (K. A. Hofmann, B. 82, 878). — Glanzende, griinstichig-weiBe 
Blattchen. Lbslich in heiBer Kaliumjodidlosung mit gelber Farbe und stark alkalischer 
Reaktion. — Wird von heiBer verdiinnter Salzsaure teilweise, von KCN vollig unter Auf- 
losung zersetzt. Beim Erwarmen mit verdiinnter .^NOg-Losung entsteht das alkaliunlos- 
liche Nitrat 02N*0*Hg*(H0*Hg)2C*C02H (s. u.). Sildet ein Natriumsalz NaCgOgIHgg 
(glanzende gelbe Blatter). 


Alkalilosliches Nitrat C2Hg02NHg3 = 02N 0 Hg^‘(H0 Hg)2C C02H. B, Aus den 
Alkalisalzen der alkaliloslichen Trimercuriessigsaure durch Fallen mit Salpetersaure (K. A. H., 
B. 31, 2216, 2786; 38, 1332). — WeiBer, in Wasser kaum loslicher Niederschlag. Gibt Wm 
Trocknen 1 Mol. Wasser ab. Verpufft schwach beim Erhitzen. Lost sich in kalter verdiinnter 
Kalilauge (K. A. H., B. 88, 1332). 

Alkaliunldsliches Nitrat C-HgO^NHgg = 02N 0 Hg (H0'Hg)2C C0,H. B. Beim 
Erwarmen des Jodides IHg-(0Hg2)C-C02H mit verdiinnter Silbemitratlosung (K. A. H., 
B. 82, 879). Beim Verdiinnen der salpetersauren Losung der freien Saure mit Wasser (K. A. 
H., B. 88, 1331). — Gelbliches Krystallpulver. Verspriiht beim Erhitzen. Unloslich in 
Wasser, loslich in 30®/qiger Salpetersaure, aus dieser Losung durch Wasser fallbar. Wird 
von Kalilauge gelb gefarbt. Salzsaure und Losungen von Kaliumjodid und -cyanid losen 
unter Zersetzung. 

02N*OHg(CH,COOHe)C He 

Nitrat-AcetatC4H307NHg3= • • . B. Aus dem 

CO • o 

Biacetat und Salpetersaure (Sand, Singer, B. 36, 3708). — WeiB. Unloslich in organi- 
sohen Solvenzien. Nicht explosiv. 

^ . (CHs- CO • 0 • Hg)2C Hg 

Biacetat CeH^OfHgs = • • . B. Beim Erhitzen von Morcuri- 

co • o 


acetat mit Essigsaureanhydrid auf dem Wasserbade (Sand, Singer, B. 86, 3707). — Farb- 
los. Unloslich m organisohen Solvenzien. Nicht explosiv. 

Bianliydro-hexaki8-[hydrox3rmerouri]-athan, Athanmeroarbid C2H204Hgg = 

HO • Hg • Einw. von gelbem Queoksilberoxyd 

auf Athylalkohol, Propylalkohol, Allylalkohol, Amylalkohol, Acetaldehyd, Rohrzucker, 
Starke oder Cellulose in alkalischer Losung (K. A. Hofmann, B. 88, 1329; vgl. B. 81, 1904). 
Burch Einw. von waBr. oder alkoholischen Alkalien allein, von Queoksilberoxyd und Alkali, 
sowie von Permanganat und Alkali auf die Salze der alkaliunlOslichen Trimercuriessigsfture 
(K. A. H., B. 88, 1332). Bei der Einw. von Natronlauge auf die Salze der alkalilOdiohen 
Trimercuriessigsaure (K. A. H., B. 81, 2217; vgl. B. 88,1332). — Darst, 100.g gelbes Queck- 
silberoxyd und 20 g Atzkali werden mit 200 g 94®/oigem Alkohol am RUckflul&Uhler 36 Stun- 
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den lang in beginnendem Sieden erhalten. Dann wird der feste Riickstand erst mit Wasser 
und veraiinnter Alkalilauge gewaschen, darauf mit 20®/oiger warmer Salpetersaure ausgezogen, 

wobei das Nitrat 02N O Hg.^O<g|>^C c(-^g|>OyHg O NO, zurUckbleibt. Ist dieses 

noch braunlich gefarbt, so extrahiert man nochmals mit warmer 10®/Qiger Natronlauge und 
darauf mit 20®/oiger Salpetersaure. Das Nitrat wird durch Kochen mit reiner Natrium- 
hydroxydlosung in die freie Base iibergefuhrt (K. A. H., B. 83, 1330). 

Citronengelbes, am Licht grau werdendes Pulver. — Zeigt basischen Charakter. Wird 
yon heiBer Cnlorkaliumlosung, sowie von 10®/oiger Salzsaure bei gewohnlicher Temperatur 
in das Chlorid [ClHg* (OHgglC—jj iibergefuhrt, bei langerem Erhitzen in C2(HgCl)e (K. A. H., 
B. 88, 1335). Beim Erwarmen mit Athyljodid entsteht CjCHgl)* (K. A. H., B, 38, 1335). 
Kann, getrocknet, schon bei gewohnlicher Temperatur beim Ifeiben zwischen Papier explo- 
dieren (K. A. H., Feioel, B. 88, 3654). Beim Erhitzen auf 200® bildet sich eine orangerote 
Verbindung (ein Anhydrid ?), bei 230® tritt eine heftige, brisante Explosion ein (K. A. H., 
B. 31, 1906). Sehr bestandig gegen starke Sauren und Alkalien; sowie gegen die meisten 
Oxydations- und Reduktionsmittel ; wird aber bei langerem Erwarmen mit Bromwasser 
zu Mercuribromid gelost (K. A H., B. 31, 1905). Gibt mit kochendem 30®/oigem Hydrazin- 
hydrat langsam Quecksilber, Athan und Stickstoff (K. A. H., B. 81, 1905; 33, 1337). Gibt 
mit Chlorsciiwefel in Benzol die Verbindung C2Cl4S2Hg4; mit Ammoniumpolysulfid in Methyl- 
alkohol die Verbindung CjHaOaSjHge (K. A. H., Feigel, B. 88, 3655, 3658). Natrium- 
disulfit erzeu^ eine hellgelbe, am Licht grau werdende Substanz, wahrscheinlich das 
Natriumsalz eines SOg-Additionsproduktes (K. A. H., B. 33, 1336). Mit Cyankaliumlosung 
entsteht bei langerem Kochen die Verbindung NC -Hg * (Hg:)C C(: Hg)-Hg-CN (S. 561) 
(K. A. H., Eichwald, B. 33, 1337). 

Salze der Typen Ac Hg |^0 Hg- Acund (Ac Hg)3C C(Hg-Ac)3: 

Chlorid CgOjClgHge = ClRg-(0Hg2)C C(Hgfo) HgCl. B. Aus der Base [HO- Hg; 
(OHg2)C— Jg mit heiBer Chlorkaliumlosung oder mit 10®/oiger Salzsaure bei gewohnlicher 
Tem^ratur (K. A. H., B. 83, 1335). — Geht beim 6‘Stundigen Digerieren mit Ammonium- 
chlorid und Ammoniakwasser bei 40® in die Verbindung CgOgCloHgg +2NH3 uber (K. A. H., 

B. 38, 1336). 

Chlorid CgCleHge = (ClHg)oC C(HgCl)3. B. Aus der Base [HO Hg-(OHg,)C~]2 bei 
langerem Erhitzen mit starker Salzsaure (K. A. H., B. 88, 1336). — • WeiB. Kaum loslich in 
Wasser und verdiinnter Salzsaure; zersetzt sich beim Erhitzen unter Bildung eines weiBen 
Sublimats (K. A. H., B. 31, 1907). Gibt mit waBr. Kaliumpolysulfid die Verbindung 

C, H2Cl,SHg4 (s. u.) (K. A. H., Feigel, B. 38, 3656). 

Jodid C2l6Hg« = (IHg)3C -C(HgI)8. B. Durch Erwarmen der Base [HO-Hg -(OHg2)C~*]2 
mit Athyljodid und Ather auf 90® (K. A. H., B. 33, 1335). — Rotstichig gelbe, krystal- 
linische Idasse 

Perchlorat CjOioCljHg* = 03C10 Hg (0Hg2)C C (Hg20) Hg 0 C103. WeiBes Pul- 
ver; verpufft beim Erhitzen oder Reiben (K. A. H., B. 33, 1336). 

Sulfat CgHeOijSjHg, = H03S.0 Hg-(H0 Hg)2C C(Hg OH)2 Hg O- SO3H. WeiBes 
krystallinisches j^lver. Unloslich in Wasser (K. A. H., B. 31, 1907). 

Nitrat C*H40ioN2Hgfl = OjN O-Hg (HO-HglgC ClHg-OHlg Hg-O-NOj. GelblichweiB; 
krystallinisch ; zersetzt sich beim Erhitzen, ohne zu explodieren; unloslich in Wasser und 
verdiinnter ^Ipetersaure (K. A. H., B. 31, 1907). Geht beim 30-8tundigen Erwarmen mit 
Ammoniumnitratlosung auf 30® in die Verbindung C202Hg3(N03)j-f 2NH3 iiber (K. A. H., 
B. 88, 1336). 

Verbindung CjHjOjSjHge, B. Aus dem Mercarbid [HO Hg (OHg2)C-]2 und konz. 
methylalkoholischem Ammonium^lysulfid (K. A. Hofmann, Feigel, B. 88,3658). — Tief 
gelbes Pulver. Schwarzt sich beim ObergieBen mit Wasser. 

Verbindung CjCliSjHg, ^vielleicht (ClHg),(^^ ~-C(HgCl),)- •®' 

carbid [HO Hg (OHg,)C-], bei mehrtagigem &hutteln mit einer IC/oipn Lbsung von 
Chlorechwefel in Benzol (K. A. Hofmann, Fbioel, B. 38, 3666). — Gelbe KrystaUchen. 
Das Chlor wird durch waBr. Silbernitrat a^espal^. 

Verbindung CjHjCljSHgi |vielleicht ^-Hg-S-Hg )* 

Chlorid (ClHg)aC-C(HgCl)8 durch Einw. von Kaliumpolysulfid (K. A. Hofmann, Eeigbl, 
B. 88, 3656) — Gelbe Nadeln. Durch AgNOj-Losung wird Cl abgespalten. 

Schwefelanaloga der Oxaladure und ihre Derivate. 

MonotliiooxalBaurediathylester CaH^OsS ~ ® 

trttjifelt Athylmercaptan bei 0® zu Oxalsaureathylesterchlorid und erhitzt bis zur^twicklung 
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von Chlorwajsserstoff (Mobley, Saint, Soc. 48, 400). — Fliissigkeit von gchwaohem Knob- 
lauch^ruch. Kp; 217® (korr.). D®: 1,1446. — Wird langsam von kaltem Wasser, Bchneller 
beim Brwarmen mit Alkalilauge zerl^ in Oxalsaure, Alkohol nnd Mercaptan. Mit 1 Mol.- 
Gew. alkoholisc^em Kali entetehen Mercaptan imd athyloxalsaures Kalium. Trbcknes Am- 
moniak bewirkt Spaltnng in Mercaptan und Oxamidsaureester. 

Monothiooxalsauremonoamid, Thiooxamidsaure C 2 H 3 O 2 NS = HjN-CS'COgH. B. 
Der Athylester entsteht, wenn trockner ScbwefelwaBserstoff in (^^ameisensaureathylester 
geleitet, die Fliissigkeit mit einigen Tropfen alkoholischen Ammoniaks versetzt und wieder 
mit H 2 S gesattigt wird (Wbddiqb, J. pr. [2] 0 , 133). Aus dem Ester laBt sich durch konz. 
Kalilauge das Kaliumsalz darstellen. Die freie Thiooxamidsaure ist nicht existenzfahig: 
beim Versetzen des Kaliumsalzes mit Saure wird sofort Schwefel gefallt. — KC 2 H 2 O 2 NS. 
Gelbliche Nadeln, die sich an der Luft braimen. Leicht loslich in Wasser, die Ldsung zer- 
setzt sich beim Verdimsten. Unloslich in absolutem Alkohol. — Die iibrigen Salze sind meist 
unlosliche Niederschlage. 

Monothiooxamidsauremethylester C 3 HJO 2 NS = H 2 N-CS-C 02 *CH 8 . B. Durch 
Einw. von Schwefelwasserstoff auf ^anameisensauremethylester (Wbddiob, J. pr. [2] 
10, 200). — Hellgelbe Nadeln. Schmilzt bei 86 ® imd zersetzt sich oberhalb des Schmelz- 
punktes. Lbslich in Wasser, leichter in Alkohol und Ather. 

Monothiooxamidsaureathylester, Thiooxamathan C 4 H 7 O 2 NS = H 2 N-CS-C 02 * 
CjHg. B, Aus Schwefelwasserstoff und Cyanameisensaureathylester (Wbddiqb, J, pr. [2] 9, 
133). Aus Oxamathan HjN- CO - 002 *02115 in siedendem Toluol und Phosphorpentasulfid 
(Rbissebt, B. 87, 3721). *— Citroneneelbe Msmen. F: 63® (W.). Leicht loslich in kochendem 
Wasser und noch leichter in Alkohol und Ather (W.). — Gibt beim Kochen mit Alkohol und 
Bleioxydhydrat C^anameisensaureester (W.). Bei anhaltendem Kochen mit Wasser wird 
Schwefel abgeschieden (W.). Chlorameisensaureester erzeugt bei 100® Oxamathan (W.). 
Alkoholische Losungen von Ammoniak bezw. primaren Aminen liefem Thiooxamid bezw. 
substituierte Thiooxamide (W.). Beim Zusammenreiben mit konz. Kalilauge geht thio- 
oxamidsaures Kalium in Losung (W.). Gibt beim Erhitzen mit Anilin auf 140—160® Thio- 
oxaniUd CeHg NH CS CO NH CeHj (R.). 

Monothiooxamidsaureisobutylester C^HijOjNS = HgN-CS *002 *0112 * 011 ( 0118 ) 2 . 
B. AuS HjS und Cyanameisensaureisobutylester (Wbddige, J. pr. [2] 10, 201). — Lange 
citronengelbe Nadeln oder Prismen (aus Alkohol). F: 58®. Ziemlich loslich in Alkohol 
imd Ather, schwer in Wasser. 

Monothiooxalsaurediamid, Monothiooxamid O 2 H 4 ON 2 S = H 2 N * OS > 00 * NHi- B. 
Aus Thiooxamidsaureathylester H 2 N* 0 S^OO 2 * 02 H 5 und alkoholischem Ammoniak (Wbddiqb, 
J.pr. [2] 9, 137). Citronengelbe Nadeln (aus Alkohol). Wenig loslich in Wasser, leicht 
in neiBem Alkohol, sehr wenig in kaltem. — Wird durch Ammoniak schon in der Kalte 
zersetzt. 

Monothiooxals&ure-amid-nitril, Thiooxamidsaurenitril, Cyanthioformamid, 
FTsiveanwaBserstoff 0 |H 2 NaS = H 2 N-CS-CN. B. Aus Schwefelwasserstoff und iiber- 
schiissigem Dicyan (Gay-Ldssao, A. ch. [ 1 ] 95, 196). Man leitet H 2 S und iiberschussiges 
Dicyan in Alkohol und krystallisiert den gebildeten Niederschlag aus Chloroform um ( VOlokel, 

A. 88 , 319; Anscjhutz, A. 254, 263). - Gelbe Nadeln. F; 87 -90® (Zers.) (A.). Loslich 
in Wasser (G.-L.). — Sehr unbestandig. Zerfallt mit verdiinnter Kalilauge in Oxalat, Sulfid 
und Ammoniak, mit konzentrierter in Sulfid, Cyanid und Rhodanid (V.). Gibt mit Silber- 
Ibsung sofort Silbersulfid imd Dicyan (V.). 

Monothiooxal-monohydroximsaiire, Isonitrosothioglykolsaure O 2 H 3 O 8 NS — 
HS*C(;N* 0 H)*C 02 H. B. Das Bariumsalz entsteht, neben dem des Oyanamids, wenn man 

SCiNOH 

1 Tl. der Verbindung HN:C<^^^ (Syst. No. 4299) mit 6 Tin. krystallisiertem 

Barythydrat und 40 Tin. Wasser 10—16 Minuten lang kocht, den hierbei entstehenden 
Niederschlag von basisch-isonitrosothioglykolsauiem Barium bei 0 ® in salzsaurehaltigem 
Wasser I5st und die filtrierte Losuim mit NH 8 nicht vbllig neutralisiert (Maly, Andbbasoh, 

B. 18, 602; M. l, 164). Die freie mure entsteht aus' dem Barium- oder Bleisalz durch Zer- 
legung mit Schwefels&ure. — Bildet undeutliche Krystalle. AuBerst leicht Idslich in Ather. 
Verpufft beim Erhitzen. — Ist sehr unbestand^: zersetzt sich in waBr. Lbsung nach 24- 
slBndige'fn Stelm vbllig in Koblendioxyd und Khodanwasserstoff. Die analoge ^rlegung 
erieidet das Bariumsalz bei 120—140®. Wird von Jodwasserstoff saure zu Glyoin leduziert 
(Anbbbasch, M. 6 , 831). Eisenchlorid erzei:^ in einer Lbsung der freien Saure eine blaue, 
in Lbsungen der Salze eine dunkelviolette F&rbung (en^incOiche Reaktion) (M., A.). — 
.BaCiHOsNS -f H.O. Gl&nzeinde Sohtlppohen (aus heiBem Wasser). Schwer Ibslich in kaltem 
Wasser,. etwas leichter ih heiBem, unibslich in Alkohol (M.^ A.). 
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•DithiooxalBaure C^H^OgSa = HS CO CO SH bezw. HO*CS CS*OH. B, Duroh 
Verseifen des Oxalsaurediphenylesters in absolut-alkoholischer Losung mit Naldniim- 
hydrosulfid ^uokr, Billy, C. r. 186, 655). Der Diathylester enteteht aus Athyloden^tan 
und Oxalylcnlorid in absolutem Ather unter KUhlung; man verseift durch alkohouscbes 
Kaliumhydrosulfid (Staudinger, B. 41, 3666; Jones, Tasker, 8oc. 96, 1906). — Nur in waBr. 
Losung erhalten. Die waBr. Losung ist sehr unbest^ndig und scheidet rasoh gelbe schwefel- 
haltige Flocken ab; Losunp und Plocken geben mit Alkalien eine schdn grtinblaue, allmahlich 
verbl^sende Losung. Die Losung des Kaliumsalzes gibt mit den meisten Metallsalzen 
charakteristisch gefarbte Losimgen bezw. Niederschlage; die mit Kobalt und Nickel ent- 
stehenden Farbungen sind auBerst intensiv und k6nnen zur Erkennung dieser Metalle neben- 
einander dienen (J., T.). — NajCjOjSj. Gelbe zerflieBliche Wtirfel aus Wasser. Unidslich 
in Alkohol (A., B.). — K^CjOjSj. Farblose Prismen aus Wasser. Wird beim Stehen braun^ 
Leicht loslich in Wasser mit gelber Farbe (J., T.). — K2Ni(C 20282)2- Fast sohwarze, 
schillemde, an Permanganat erinnemde Nadeln, bisweilen dunkelrote Oktaeder. In Wasser 
mit sehr intensiv fuchsinroter Farbe loslich (J., T.). 

Dithiooxalsaure-dimethyleBter 0411*0282 = CHg • 8 • CO • CO • 8 • CHg. B. Beim Ein- 
leiten von Methylmercaptan in Oxalylchlorid (Jones, Tasker, Soc. 96, 1906). — Hellgelbe 
Rhomben (aus FetrolatWr). F: 82,6—83,5°. Riecht widerwartig. — Gibt mit Kali&uge 
Methylmercaptan und Kaliumoxalat. 

Dithiooxalsaure -diathylester C4H10O282 = CgH* • 8 • CO • CO • 8 • CjH*. B. Aus Oxalyl- 
chlorid und Athylmercaptart (Staudinger, B. 41, 3666; Jones, Tasker, Soc. 96, 1906). 
— Gelbe Nadeln (aus Atner) von charakteristischem ekelerregendem Geruch. F: 27—27,6®; 
Kp: 236® (J., T.); 238-240® (St.). 

Dithiooxalsaure-dlpropylester 08111^2^2 ~ ^^3 • CHj • CHj • 8 • CO • CO • 8 • CHg • CH, • 
CHj. B. Analog dem Athylester (Jones, Tasker, Soc. 96, 1906). — Gelbe Fliissigkeit. 

Kpij: 168®. 

Dithiooxalsaure-diiBoamylester C12H22O2S2 = (CH8)2CH*CH2CH2* S-CO*CO*S‘ 
CHj CH 2 011(0113) 2- B. Analog dem Athylester (Jones, Tasker, Soc. 96, 1906). — Gelbe 
Fliissigkeit. Kpij.* 206° 


DithiooxalBaure-diamid, Dithiooxamid, Rubeanwasserstoff C2H4N2Sa = H2N' 
CS CS-NHj bezw. (HN:)(HS)C C(SH)(:NH). Zur Konstitution vgl.: Wollner, J.pr. 
[2] 29, 130; Wallach, A. 202, 367. — B. . Aus Dicyan und uberschtissigem Schwefel- 
wasserstoff in alkoh. Ldsung (WOhler, Ann. d. Physik 24, 167; VOlckel, A. 88, 314). 
Das Natriumsalz entsteht, wenn man trocknes Dicyan in die alkoholische von H2S befreite 
Losimg von Natriumhydrosulfid einleitet (Wollner, J. pr. [2] 29, 129; Ephraim, B. 22, 
2305). — Darat. Man versetzt eine konz. Kupfersulfatlosung mit Ammoniak bis zur Xiosung 
des entstandenen Niederschlags, ktihlt die Fliissigkeit ab und tropft unter stetem Um- 
riihren konz. Cyankaliumlosung hinzu, bis Entfarbung eintritt. In die notigenfalls filtrierte 
Losung leitet man einen raschen Strom von Schwefelwasserstoff, wobei man gut abkiihit, 
sobald die Fliissigkeit sich zu farben beginnt. Die abgeschiedenen Krystalle werden mit 
kaltem Wasser gewaschen und aus Alkohol umkrystallisiert (FobmAnek, B. 22, 2666). 

Orangerote Krystalle. Sublimiert bei gelindem Erhitzen unzersetzt (Wohler, Ann. 
d. Physik 8, 179). Schwer Idslich in kaltem Wasser und kaltem Alkohol (WO.; Wo.). Los- 
lich mit roter Farbe in konz. Schwefelsaure; wird aus dieser Ldsung durch Wasser gefallt 
(Wo,). In kalter Kalilauge unter Salzbildung loslich, die Losimgen werden durch Salzsaure 
gefallt (WO.; VO.). — Liefert beim Erwarmen mit Hydroxylaminhydrochlorid in sodaalka- 
Bscher Losung Oxalsaurediamidoxim (Ephraim, B. 22, 2306). Wird von kochender 
konzentrierter Kalilauge unter Bildung von Sulfid, Cyanid und Rhodanid, von kochender 
verdtinnter Lauge unter Bildung von Sulfid, Oxalat und Ammoniak gespalten (VO.). 
Beim Kochen mit verdiinnter Salzsaure entstehen Ammoniumchlorid, Oxalsaure und Schwefel- 


wasserstoff (VO.). Reagiert mit Silbemitratlosung, wobei Schwefelsilber und Dicyan ent- 
stehen (WO.). Die waBr. LOsung liefert mit Metallsalzen Niederschlage: Kupfersalze werden 
sohwar^rim, Merourisalze weiB, Bleisalze orangegelb gefallt (WO., Ann. d. Physik 8, 180, 
181). feim Erhitzen von Rubeanwasserstoff mit Methyljodid und Methylalkohol auf 160® 
entsteht neben wenig Oxamid und . anderen Produkten Trimethylsulfoniumiodid (Wo.>. 
Beim Erw&rmen mit Methylamin in Alkohol entsteht Dimethyl-dithio-oxamid (Wallacr, 
A. 262, 360); analog reagieren Athylamin, ^^^Iflunin upd I te^ ylamin (Wa,). Mit 

Athylendiamin entsteht die Verbindung 

(Fobssel, B. 26, 2132). Beim Kochen mit Benzal(fehyd entsteht Dibenzylidendithiooxamid 
CeH^:CH<^>C C<^>CH C8H5 (Syst. No. 4630) (Ephraim, B. 24, 1027J. Konden- 
sation mit Aldehyden und sekundftren Aminen: Wallach, C. 1699 IL 1024.. 
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Natriumsalz. B. Aus Rubeanwasaerstoff, suspendiert in heiBem Alkobol, mit der 
aquiyalenten Menge alkoholischen Natriumathylates (Wallach, B. 18, 528). Krystalle. 
Erleidet beim Liegen an der Luft oder in wafir. Losung (Wollnkb, J. pr. [2] 29, 129) Zer- 
setzung. Die alkoholische Losung wird durch Ather gefallt. — PbC2HjN2S2. Orangegelber 
Niederschlag. Gibt mit kochenoem Wasser Bleisulfid; wird von Kalilauge in BHsulfid, 
Kaliumrhodanid und Kaliumcyanid zerlegt (W5hlbk, Ann, d. Physik 8, 180). 


HexathioorthooxalBaure-hexaathylester, Hexaki8-[athylthio]-athan Ci4HjgS, = 
(CjHj- 8)30 0(8 02116)3. B. Aus Natriumathylat, Mercaptan und Perchlorathan in Alkohol 
(Clabsson, J,pr. [2] 16, 213)^. — tlbelriechendes 01. Schwerer als Wasser. — Wird von 
rauchender Salpetersaure zu Athylsulfonsaure oxydiert. 

2. Propandis&ure, Methandicarbons&ure, Malons^ure O0H4O4 = HOoO* 
CHgCOgH. 

V orkommen, Bildung^ Darstellung, 

V. Findet sich in den Zuckerriiben und kommt als Calciumsalz in den Inkrustationen 
vor, die sich in den Apparaten zur Verdampfung des Riibensaftes absetzen (v. Lippmann, 
B . 14, 1183). — B. Aus Kohlensuboxyd C3O2 und Wasser (Diels, Wolf, JB . 89, 696). 
Durch Verseifung von Malonitril mit konzentrierter Salzsaure (Henby, C. r. 102, 1396). 
Beim Kochen von Cyanessigsaure (Kolbe, A. 181, 349) oder von Cyanessigsaureathylester 
(H. MOlleb, a. 181, 352) mit waBriger Kalilauge. Bei der Oxydation von Allylen mit 
waBr. Kaliumpermanganat bei gewolmlicher Tem^ratur, neben anderen Produkten (Beb- 
THELOT, A. 8pl. 6, 97). Bei der Oxydation von ^opylen mit waBr. Kaliumpermanganat 
bei gewohnlicher Teinperatur, neben anderen Produkten (Bebthblot, A. 8pl. 6, 97; vgl. 
O. Zbidlbb. F. Zbidleb, A. 197, 249, 255). Durch Erhitzen von /J./J-Dichlor-acrylsaure- 
athyl^ter mit Silberoxyd auf 125° und nachfolgendes Verseifen des Reaktionsproduktes 
mit Atzkalk (Wallach, HunXus, A, 198, 25). ^im Kochen von a./J-Dibrom-acrylsaure 
(vgl. Hill, B. 12, 659) mit Barytwasser, neben Bromacetylen und COj (Jackson, Hill, 
B. 11, 1675; Hill, Am. 8, 115). Beim Kochen von Mucobromsaure OHC CBrtCBr-COjH 
mit Barytwasser (Jackson, Hill, B. 11, 289; Hill, Am, 8, 107). Bei der Oxydation von 
Apfelsaure mit Kaliumdichromat in Wasser (Dessaiones, A, 107, 251). Durch Einw. von 
waBr. Alkalien auf Acetontricarbonsauretriathylester C2Hb*02C CH2 C0-CH(C02 C1Hs)4 
(WiLLSTATTEB, B, 82, 1284). Aus 1.1.1.4.4.4-Hexabrom-butanon-(2) mit rauchender 8al- 
petersaure (Dbmolb, B, 11, 1714). Bei der Oxydation von QUercit mit Kaliumpermanganat 
(Kiliani, 8chafek, B, 29, 1763). Bei der Oxydation von Abietinsaure in Form von Harz- 
seifenlosung mit der sauren LUsung eines Oxydationsmittels, z. B. Obermangansaure (Ende- 
MANN, D. R. P.; 183328; C. 1907 I, 1607). Man laBt auf Natriumacetanilid in der Kalte 
Kohlendioxyd einwirken, fUhrt das hierbei entstehende phenyl-acetyl-carbamidsaure Natrium 
durch Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 130—140° in malonanilsaures Natrium uber und 
verseift dieses durch heiBe konz. Kalilauge (Seifebt, B. 18, 1358). Beim Kochen von 
Barbitursaure mit Kalilauge (Baeyer, A. 180, 143). 

Darat. Man lost 100 g Chloressigsaure in 125 g 33V3®/oiger Natronlauge unter Zusatz 
von 150 g Eis, neutralisiert, falls die Flussigkeit noch sauer ist, genau mit Natronlauge und 
fugt eine 40° warme Losung von 69 g Cyankalium in 130 g Wasser hinzu. Nach einer Stunde 
erwarmt man langsam auf 100°, halt 1 Stunde bei dieser Temperatur, laflt auf 20° erkalten, 
versetzt mit 125 g 33V3®/oiger Natronlauge imd erwarmt auf 100°, bis kein Ammoniak mehr 
entweicht. Man fugt dann eine warme, etwa 26%ige Calciumchloridlosung hinzu, solange 
noch eine Fallung entsteht. Das gefallte Calciummalonat wird nach 24-8tUndigem Stehen 
abgesaugt und mit sehr wenig kaltem Wasser gewaschen (E. Fischeb, Anleitung zur Dar- 
stellung organischer Praparate. 8, Aufl. [Braunschweig 1908], 8. 43). Zur Dberfuhrung 
in die freie Saure mischt man das Calciumsalz mit soviel Oxalsaure als notig ist, um den durch 
Analyse ermittelten Calciumgehalt in Calciumoxalat uberzufuhren, kocht mit einer reich- 
lichen Menge Wasser, filtriert und preBt den Niederschlag aus. Das Filtrat dampft man auf 
dem Wasserbade ein und entzieht dem Riickstande die Malonsaure durch Behandeln mit 
Ather (CoNBAD, A. 204, 126). — "Cber weitere Verfahren zur Darstellung von Malonsaure 
mit Hilfe von Chloressigs&ure und Kaliumcyanid vgl. : v. Milleb, J. pr. [2] 19, 326; Gbimaitx 
Tschebniak, BL [2] 81, 338; Boubooin BI, [2] 88, 574; mit Hilfe von Chloressigsaure- 
athylester und Kaliumcyanid vd.; Pbteibw, 3K. 10, 64; mit Hilfe von Bromessigsaureathyl- 
ester und Kaliumcyanid vgl.: F^nchimont, B, 7, 216. 

Physikaliache Eigenachaften, 

Farblose, triklin-pinakoidale (Haushofbb, J. 1880, 781; Z. Kr, 4, 580) BLrystalle. F: 
330,3° (Zers.) (Hess, Ann, d, Phyaik [N. F.] 86, 419), 132° (Hxiktzxl, A, 188, 132), 135,6® 
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i^ALZSB J. pr, [2] 61, 166). Sublimiert teilweise unzersetzt beim Erhitzen unter einem 
Druck von 8 — 10 mm auf eine den Schmelzpunkt nicht volliir erreichende Temperatnr (Keafft, 
NOrdlingsb, B. 22, 816). 

100 ocm der gesatti^n wafir. Losung enthalten bei 0® 61,1, bei 20® 73,6, bei 50® 92,6 
und bei 66® 102,3 Tie. MalMliure (Lamouroux, C. r, 128, 999). 100 Tie. Wasser losen 

bei 1® 108,4 Tie., bei 16,1® 138,11 Tie. (Miczynski, M. 7, 268), bei 16® 139,37 Tie. Saure 
(Boubooin, Bl. [2] 88, 423). 100 Tie. der absolut-atherischen Losung enthalten bei 15® 

8 Tie. Malonsaure (Klobbie, Ph. Ch. 24, 626). Loslich in Alkohol (Heiktzel, A. 189, 
132). 100 Tie. einer Losung in Pyridin enthalten bei 26® 14,6 g Malonsaure (Holty, G. 

19061, 917). Kryoskopisches Verhalten in absoluter Schwefelsaure : Hantzsch, Ph. Ch. 
61, 287. 

Molekulare Verbiennungswarme bei konstantem Volumen: 207,9 Cal. (Stohmann, 
Klebke, Langbein, J. pr. [2] 40, 206), 207,8 (Luginin, A. ch. [6] 28, 196). Spezifische 
Warme: Hess, Ann. d. Physik [N. F.] 86, 426). — Magnetische Rotation: Perkin, Soc. 
63, 601. — Elektrocapillare Funktion: Gouy, A. ch. [8] 8, 331. — Elektrolytische Dissozia- 
tionskonstante fiir die erste Stufe k^ bei 25® : 1,71 x 10 » (Bethmann, Ph. Ch. 6, 401), 1,68 X 10~® 
(OsTWALD, Ph.Ch. 8, 282); bei 0®: 1,36 xlO^® (Kortright, Am. 18, 369). Leitfahigkeit 
und Dissoziation bei Verdunnungen von n/^ bis und Temperaturen zwischen 0® und 36®: 
White, Jones, Am. 42, 630. Elektrolytische Diraoziationskonstante fiir ^e zweite Stufe 
kj.’l.Ox 10“®(durchZuckerin version bei 100® bestimmt) (Smith, Ph. Ch. 26, 219); k, bei 26®: 
2,0 X 10~® (durch Verteilung bestimmt), 2,1 x 10~® (dtu*ch Leitfahigkeit bestimmt) (Chandler, 
Am. Soc. 80, 713). Leitf&higkeit in alkoholischer Losung: Godlewski, C. 1904 II, 1275. 
Leitfahigkeit von malonsauren Salzen: Ostwald, Ph. Ch. 1, 107; Walden, Ph. Ch. 1, 636; 
Tower, Am. Soc. 24, 1020. Grad der Farbverandefrung von Methylorangelosung als MaB 
der Affinitatskonstante: Veley, Ph. Ch. 67, 159. Neutralisationswarrae: Massol, Ph. Ch. 
2, 863; A. eh. [7] 1, 184; vgl. Gal, Werner, Bl. [2] 46, 803. "Cber Salzbildung mit orga- 
nischen Basen vgl. Anselbono, C. 1904 1, 505. 


Chemiaches und biochemiachea V erhalten. 

Malonsaure zerfallt einige Grade oberhalb der Schmelztemperatur (bei etwa 140—160®) 
in Kohlendioxyd \md Essigsaure (Heintzel, A. 189, 132; vgl. Hjelt, B. 27, 1178). Dieser 
Zerfall tritt auch beim Schmelzen der Saure im Vakuum ein (Krafft, NOrdlinger, B. 22, 
816). Er erfolgt in gesattigter wafir. Losung von 68® an (Lamouroux, C. r. 128, 998), in 
Eisessiglosung schon bei Wasserbadtemperatur und ist eine monomolekulare Reaktion 
(Lindner, M. 28, 1041), Malonsaure zerfallt auch beim Erhitzen mit Glykol oder Glycerin 
in COj und Essigsaure (Obchsner de Coninck, Raynaud, C. r. 136, 1351). — Freie Malonsaure 
wird tleider Elektrolyse in konz. waBr, Losung kaum verandert ; als gasformige Produkte werden 
Sauerstoff und geringe Mengen Kohlenoxyd erhalten (Bourgoin, Bl. [2] 33, 423). Auch 
bei der Elektrolyse von malonsauren Salzen in wafir. Losimg entstehen hauptsachlich Wasser- 
stoff und Sauerstoff, daneben werden geringe Mengen Kwilendioxyd und Kohlenoxyd, so- 
wie etwas Athylen gebildet (Petersen, C. 1897 II, 519; Ph. Ch. 33, 699; vgl. v. Miller, 
J. pr. [2] 19, 328; Bourgoin, Bl. [2] 83, 418). — Malonsaure zerfallt beim Erhitzen auf 
hohe Temperatur bei Luftzu tritt (unter Oxydation) in Kohlendioxyd und Waaser (Oschsner 
DE Coninck, C. 1908 II, 712). Entwickelt beim Erhitzen mit konz. Schwefelsaure COj 
(anfangs auch etwas Essigsaure) (Oechsner de Coninck, Raynaud, C. r. 186, 1361). Gibt 
mit S^petersaure (D: 1,53) in der Kalte 2 Mol.-Gew. Kohlendioxyd (Franchimont, R. 8, 
422). Wird von Kaliumpermanganat in saurer Losung zu Kohlendioxyd und Ameisensaure 
oxydiert (Durand, C. 1908 II, 968; vgl. auch Pbrdrix, Bl. [3] 23, 656). — Gibt beim 
Kochen mit Quecksilberoxyd in alkalischer Losung die Verbindung C|H|02sHg5 (s. bei 
Meeoxals&ure, Syst. No. 292) (Biilmann, Witt, B. 42, 1067). Bei der Einw. von Mercuri- 
sulfatldsung entsteht je nach den Bedingungen die Verbindung C. 04 Hg, (s. bei Mesoxal- 
s&ure, Syst. No. 292) oder die Verbindung C,B[,Oi,Hg 4 oder die Verbindung Ci,H 40 „Hg 8 -f 
16H.0 (s. bei Mesoxalsaure, Syst. No. 292) (Biilmann, B. 86, 2681). — Malonsaure gibt 
mit Sulfurylohlorid in wasserfreiem Ather Chlormalonsaure (Conrad, Rbinbaoh, B. 86, 
1814). Bei der Einw. von Brom in Chloroform entsteht Dibrommalonsaure (Pbtbiew, B. 
7, 401). Beim Erhitzen mit Brom und Wasser auf 100® werden Tribromessigsaure, Bromo- 
form, CO|und HBr erhalten (Bourgoin, Bl. [2] 84, 216). Beim Erhitzen mit Jodsaure 
entstehen ^jodessig^ure und Trijodessigsaure (Angeli, B. 26 , 595). Jodierung in Gegen- 
wart von Pyridin: Obtoleva, R. A. L. [6] 9 I; 214. Malonsaure liefert mit Thionylchlorid 
bei gelindem Erw&rmen Malons&uredichlorid (Auger, A. eh. [6] 22 , 347; Staudinger, 
Bebeea, B. 41 , 4463), bei Anwesenheit von absolutem Ather Malons&uremonoohlorid (Stau- 
dinger, Oir, B. 41 , 2211). Ans Malonsaure und Phosphorpentaohlorid entstehen Malon- 
a&niediohlorid und eine Verbindung C^sO-Cl (S. 671) (BAhal, Auger, Bl, [2] 60 , 631). 
Malonakure leagiert mit Antimonpentachlond in heifiem Chloroform oder Tetraohlorkohlen- 
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stoff unter Entwicklung von Pho^n und Abscheidung eines braunen Oles, das zu hellbra\men» 
leicht zersetzlichen Nadebi der ^sammensetzung C«H^4 + SbCl5 (?) ©rstarrt (Rossnhbim, 
L5WEKSTAMM, B, 86, 1120). — Beim Erbitzen mit Phosphor^ureanhydrid unter stark 
vermindertem Brack wird Malonsaure der Hau^menge nach in Essiwure und Kohlen- 
dioxyd gespalten, daneben entsteht Koblensuboxyd in geringerer Menge (Diels, Meyebhbim, 
B. 40, 355; B., BluMbebg, B. 41, 85). 


Malonsaures Silber liefert mit Metlwljodid neben Malonsauredimethylester geringe 
Mengen Methylmalonsauredimethylester (Hebzig, Wenzel, Batsoha, M, 24, 115). Malon- 
saure liefert bei mehrtagigem Errdtzen mit Paraldehyd und Eise^g im Wasserbade unter 
einem tTberdruck von 300 mm Quecksilber Crotonsaure (Komnenos, A. 218, 149), wah^iid 
bei Verwendung von viel Essigsaureanhydrid an Stelle von Eisessig nur wenig Crotonsaure 
und als Hauptprodukt Athylidendiacetat entstehen (K., A. 218, 147); in beiden Fallen bildet 
sich gleichzeitig das Anhydrid der /^-Methyl-glutarsaure CH8*CH(CHj-COjH)2 (K., A, 218, 
150). Bei der Umsetzung von Malonsaure mit Chloral in Eisessig (Gabzabolli-Thubn- 
LACKH, M. 12, 557) Oder besser in Pyridin (BObneb, Segelitz, B. 88, 2733) auf dem Wasser- 
bade wird y.y.y-Triohlor-/?-oxy-butter8aure erhalten. Beiin Erwarmen von Propionaldehyd 
mit Malons&ure und Eisessig auf 60® und dann oberhalb 80® unter einem tTberdruck von 
680 mm Quecksilber entstehen Propylidenessigsaure CHj-CHj'CHzCH-COgH und j5-Athy- 
liden-propionsaureCH8-CH:CH‘CH2*C02H (Fittig, Mackenzie, A. 288,83; vgl. Komnenos, 
A. 218, 166; Ott, B. 24, 2602; Vibfhaus, B. 26, 917); daneben entsteht ^-Athyl-glutarsaui© 
(Komnenos, A. 218, 167). Malonsaure liefert beim Erwarmen mit Butyrchloralhydrat und 
Pyridin auf dem Wasserbade y.y.rf-Trimethyl^-oxy-capronsaure (Riedel, Si^ube, A. 867, 
44). Mit Isobutyraldehyd in Gegenwart eines Gemisches von Eisessig und Essigsaureanhydrid 
entstehen 2-Methylpenten-(3)-saure-(6) und 2-Methyl-penten-(2)-saure-(6), die leicht in das 


jg- Qg 

Isocaprolacton * • ubergeht (Bbaun, M. 17, 208). Beim Erwarmen von Iso- 

oc • o *0(09^2)2 

valeraldehyd mit Malonsaure und einem Gemisch von Eisessig imd Essigsaureanhydrid 
entsteht ein Reaktidnsprodukt, das bei der Bestillation ein Gemisch von 2-Methyl-hexen-(4)- 
eaure-(6) und 2-Methyl-hexen-(3)-saure-(6) liefert (Schbyveb, Soc. 63, 1331, 1334). Bei 
der Umsetzung von Malonsaure mit Isovaleraldehyd in Gegenwart von Ammoniak, primaren 
Oder sekundaren Aminen (Athylamin, Biathylamin, Piperidin usw.) entstehen Isovaleryliden- 
malonsaure und Isovalerylidenbismalonsaure; von diesen liefert die erstere beim Erwarmen 


unter Abspaltung von Kohlendioxyd ein Gemisch von 2-Methyl-hexen-(3)-8aure-(6) und 
2-Methyl-hexen-(4)-saure-(6), die letztere /J-Isobutyl-glutarsaure (Knobvenagel, B. R. P. 
156560; C. 1905 I, 56). Zu den gleichen Produkten gelangt man, wenn man an Stelle der 
Basen ihre Salze (Ammoniumchlorid, Piperidinhydrochlorid) verwendet (Kn., B. R. P. 
161171; C. 1905 II, 179). Erwarmt man Onanthol mit Malonsaure und Piperidin (oder 
Athylamin oder Ammoniak) auf 100® und destilliert das Reaktionsprodukt im Vakuum, 
so erhalt man unter Abspaltimg von Kohlendioxyd die Nonen-(2)-saure-(l) (Kn., B. R. P. 
156560, C. 1905 I, 66). Malonsaure gibt mit Acrolein in atherischer Losung in Gegenwart 
yon Pyridin ein Reaktionsprodukt, das beim Erhitzen im Wasserbade d-Vinyl-acrylsaure 
liefert (BObneb, B. 35, 1136). Liefert mit Crotonaldehyd und Pyridin bei Zimmertemperatur 
Sorbinsaure und sehr geringe Mengen Crotylidenmalonsaure CH3*CH:CH-CH:C(C02H)2 
(Riedel, A. 861, 94; vgl. BObneb, B. 33, 2141). Gibt mit a-Methyl-j3-athyl-acrolein und 
Pyridin auf dem Wasserbade y.^-Bimethyl-sorbinsaure CH8 CH2 CH:C(CH3) CH;CH C02H 
und ein Lacton C«Hi^2 (Syst. No. 2460) (BObneb, B. 36, 1144). Malonsaure liefert mit 
Citral in Benzol oder Essigester in Gegenwart von Rperidin oder Biathylamin bei Zimmer- 
temperatur Citrylidenmalonsaure (Knobvenagel, B. R. P. 156560, C. 19051, 66); beim 
Erhitzen von Malonsaure mit Citral imd Pyridin auf 100—120® (Badetemperatur) entstehen 
Citrylidenessigsaure imd Citrylidenmalonsaure (Vbbley, BL [3] 21, 414). Beim E^armen 
von Malonsaure mit Benzaldehyd und Eisessig auf dem Wasserbade entsteht Benzalmalon- 
saure (Claisen, Cbismeb, A. 218, 135). Malonsaure verbindet sich mit Benzaldehyd und 
seinen Analogen in Gegenwart von Ammoniak, Anilin, Piperidin usw. bei niedriger Tem- 
peratur zu Aryliden-malonsauren, bei hoherer Temperatur zu Zimtsauren, so entstehen 
mit Benzaldehyd selbst Benzalinalonsaure und Zimtsaure (Knobvenagel, B. 81, 2596; B. R. P. 
97735, 164296; C, 1898 II, 695; 1905 II, 1701). Aus Malonsaure und Zimtaldehyd wird 
in Gegenwart von alkoholischem Ammoniak auf dem Wasserbade (Knobvenagel, B, 81, 
2617) Oder in Gegenwart von Pyridin bei gewohnlicher Temperatur (BObnbb, B, 85, 2137) 
Cinnamylidenmalonskure erhalten, wahiend in Gegenwart von Pmdin auf dem Wasser- 
bade Cinnamenylacrylskiire entsteht (B.). Malonsaure gibt mit Glyoxal und Pyridin auf 
dem Wasserbade MucOnsIlure (BObnbb, R. 85, 1147). Gibt mit .Mdol in Gegenwart von 
i^ridin auf dem Wasserbade Sorbins&uze und eineVerbindung C12H13O9 (S, 571), in Gegenwart 
von Chinolin bei 107® eineVerbindung (CiuHieOa-hH^O)* (S. 572) (Riedel, A. 861> 90). Bei 
der Kondensetion von Malons&uie xmt Jhmethylpropanolal HO*CH2*C(CH5)|^CHO mitt^ 
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alkoholisc^^ Anmoniaks entsteht das Lacton der 4.4-Dimethyl-penten-(2)-ol-(6)-8aure-(l) 
(CH8)2C<^j£^Qg^^CO und die Lactonsaure der 4.4-Dimethyl-2-methylsaure-pentandiol- 


niJ ^ 

(3.6)-8aure-(l) • CH(CO jHK CO (SiLBEBSTEiN, M. 26, 13). Erwarmt man 

Malonsaure mit Salicylaldehyd in Eisessig (Stuabt, Soc. 49, 366) oder in Gegenwart von 
Anilin /Knobvenaoel, B. 31, 2618; D. R. P. 97735; C. 1808 II, 695) auf dem Wasserbade, 
so erh^t man Cumarincarbonsaure. Mit dem Anil des /5-Oxy-a-naphthaldehyds oder mit 
aquimolekularen Mengen von jJ-Oxy-a-naphthaldehyd und Anilin entsteht Naphthocumarin- 
carbonsaure (Knobvbnagel, Schr5ter, B. 37, 4487). Malonsaure setzt sich mit Aceton 
in Eisessig nicht um (Komnbnos, A. 218, 168), Beim Erwarmen von Malonsaure mit Aceton 
und Essigsaureanhydrid auf dem Wasserbade entsteht nebeneinerVerbindung(C2H20)x (S. 571) 
/?.^-Dimethyl-ac^lsaure (Massot, B. 27, 1225), die auch aus Aceton, Malonsaure und malon- 
saurem Ammonium auf dem Wasserbade erhalten wird (Knobvenaoel, D. R. P. 162281; 
C. 1005 II, 726). In Gegenwart von Essigsaureanhydrid und etwas konz. Schwefelsaure liefert 


Malonsaure mit Aceton bei gewohnlicher Temperatur die Verbindung 


(CH8)2C-CHC02H 

6-CO 


(Mbldrum, iSoc. 03, 599). — Malonsaures Silber gibt mit Acetylchlorid in Ather ein oliges 
Produkt, vielleicht ein geimschtes Essigsaure-malonsaure-anhydrid (Staudinger, Bereza, 
B, 41, ^64). Ober die Elinw. von Essigsaureanhydrid und Natriumacetat auf Malonsaure 
vgl. Klebmann, B. 10, 2030. Malonsaures Silber liefert beim Kochen mit Dichloressigsaure 
und Wasser Fumarsaure (Komnenos, A. 218, 169). Auch beim Erhitzen von malonsaurem 
Silber mit Dibromessigsaure auf 100® entstehen geringe Mengen Fumarsaure und eine Saure 
C4He05 (F: 70-80®) (Tanatar, A. 273, 50). Malonsaures Silber gibt mit Oxalylchlorid 
in Ather Malonsaurediclilorid (Staudinger, Bereza, B. 41, 4464). Beim Erwarmen von 
Malonsaure mit Glyoxylsaure und Pyridin auf dem Wasserbade entsteht Fumarsaure (Dobner, 
B. 34, 54). Beim Erwarmen mit Brenztraubensaure und Eisessig auf dem Wasserbade ent- 
steht Itaconsaure, wahrscheinlich auch Citramalsaure H02C C(CH3)(0H)*CH2 C02H und 
ein Isomeres derselben (Gabzarolli-Thurnlackh, M. 20, 467). Malonsaures Silber gibt 
bei vorsichtigem Erwarmen mit Zimtsaurechlorid Kohlensuboxyd (Staudinger, Bereza, 
B, 41, 4464). — Malonsaure gibt beim Erwarmen mit Hamstoff und Phosphoroxychlorid auf 
100® Barbitursaure (Grimaux, Bl. [2] 31, 146) neben etwas C-Acetyl-barbitursaure (Conrad, 
Guthzeit, B. 16, 2845); auch 2.4.6-Trichlor-pyrimidin (Syst. No. 3469) entsteht bei dieser 
Reaktion (Gabriel, Colman, B. 37, 3657). Beim Erhitzen mit Harnstoff und Essigsaure- 
anhydrid entsteht neben Barbitursaure und anderen Produkten Malonsaure - amid -ureid 
HgN-CO-NH CO CHj CO-NHj (Wood, Anderson, Soc. 06, 981). Malonsaure gibt beim 
Erhitzen mit der aquimolekularen Menge Anilin auf 105® Malonanilsaure CgHg-NH CO CHo- 
COgH (Rugheimer, B. 17, 736). Beim Erwarmen von 1 Tl. Malonsaure mit 2 Tin. Phenyl- 
isocyanat entsteht Malonsauredianilid CH2(CO NH C6Hf,)2 (BijNECH, C. r. 130, 920). — 
Malonsaure liefert beim Erwarmen mit symm. Acetylphenylhydrazin und Phosphortrichlorid 


Phenyldioxopyrazolidin 




OC- CHg 
NH-CO 


(Michaelis, Schenk, B. 40, 3569). — Bei der 


Einw. von Diazoniumsalzen auf Malonsaure konnen Glyoxylsaurearylhydrazone, Formazyl- 
wasserstoff oder (in (^genwart von freier salpetriger Saure) Arylazoformaldoxime entstehen 
(Busch, Wolbring, J. pr. [2] 71, 366). 

"Cber physiologische Eigenschaften der Malonsaure vgl. E. Abdebhaldens Biochemisclies 
Handlexikon, Bd. 1 [l^rlin 1911], S, 1125. — Vergarung der Malonsaure durch Bakterien 
der Hamsaure: Ulpiani, Cingolani, Q. 8411, 379. 


Analyiischcs. 

Beim Erwarmen von Malonsaure mit Essigsaureanhydrid farbt sich die Fliissigkeit 
gelbrot mit gelbgrliner Fluorescenz, die besonders stark bei Zusatz von Eisessig hervortritt 
(Klebmann, B. 10, 2030). 

Titrimetrische Bestimmung mit Kaliumpermanganat in schwefelsaurer Losung: Durand, 
0. 1008 II, 968. — Quantitative Abscheidung als Bariumsalz: Coutelle, J. pr. [2] 73, 76, 
als Bleisalz: Sy, C. 1006 II, 714. Chronometrische Bestimmung mittels Mercuriacetat- 
l5sung: DsNiGiis, A. ch. [8] 12, 402. 

Verwendung von Malonsaure als Urtitersubstanz: Phelps, Weed, Z. a. Ch. 60, 114; 
C. 180811. 902. 

Malonsaure Salze. 

NH.C.HjO., ZerflieBliche Krystalle. Lbsungswarme, Bildungswarme: Massol, A . 
eh. [7] 1, 189. — (NH.)jC,H, 04. Lbsungswarme: Ma., A. ch. [7J 1, 190. Molekulare Ver- 
brennungsw&rme bei konstantem Druck! 349,6 Cal. (Stohmann, J. pr. [2] 66, 266). 
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LiCgHoO*. Krystallinisch. Losungswarme, Bildungswarme: Ma., A. ch, [7] 1 , 190. — 

LijC8H,04. KrystalliniBch. Losungswarme, Bildungswarme: Ma., A. ch. [7] 1 , 191. — 

NaC8H304. Krystallinisch. Losungswarme, Bildungswarme: Ma., A. ch. [7] 1 , 187. — 

NaC3H804 -f V* H2O. Krystalle (I^nkelstein, A. 138, 342). — NaC8H3 04 +H80 
(Haushofer, Z. Kr. 0, 121 Anm.). Rhombisch bipyramidal (Shadwbll, Z. Kr. 6, 316; 
J. 1881, 699). — Na3C8Hj04 +H3O. Krystalle (aus Wasser + Alkohol) (Mulder, Bl. 
[2] 89, 632). Losungswarme, Bildvmgswarme: Massol, A. ch. [7] 1, 188. — K(^H304 4- 
C3H4O4. IVismen. losungswarme, Bildungswarme: Ma., A. ch. [7] 1, 187. — KC3H8O4. 
Monoklm prismatisch (Haushofer, Z. Kr. 6, 121 ; J. 1881, 700). Lbsungswarme, Bildungs- 
warme, Hydratationswarme : Ma., A. ch. [1] 7, 185. KC3H8O4 -f-Va^jO. Saulen. 
Sehr leicht loslich in Wasser (Finkblstein, A. 138, 341 ; Ma., A. ch. [7] 1. ^ 85). — K8C3H204-f 
H,0. Monoklin prismatisch (Haushofer, Z. Kr. 6, 120; J. L? - oHl \ Losungswarme, 
Bildungswarme: Massol, A. ch. [7] 1, 186. — K2C3H2O4 4-2H80. Krystalle (v. Miller, 
J. pr. [2]. 10, 328). F: 105® (Ma., A. ch. [7] 1, 186). -- CUC3H2O4 +3 HjO. Rhombisch 
bipyramidal (Haushofer, Z. Kr. 0, 124; J. 1881, 701). — CUC3H2O4 ~f 3V4H2O. Blaue 
Krystalle (Finkblstein, A. 188, 347). — CUC3H2O4 -hCuO. Blaugriiner Niederschlag 
(F., A. 138, 347). — AgjC3H204 (Finkblstein, A. 133, 349). Nadeln (Massol, A. ch. 
[7] 1, 196). 318 g Salz losen sich in 559 Litem Wasser von 20® (Massol). Losungswarme, 
Bildungswarme: Massol, A. ch. [7] 1, 197. 

MgCaHjO* -f V2H2O. Krystallpulver (F.. .4. 133, 344). - MgC3H204 -f HjO. 
Krystallpulver (F., A. 183, 345). — MgC3H204 -f 2 HgO. Krystallpulver (F., A. 133, 
344). — CaC3H204. 1st in dcr 10-fachen Mengo Wasser voriibergehend loslich. Wandelt 
sich beim Liegen an der Luft schnell in das Salz CaC3H204 +2H2O um und verliert dadurch 
seine Leichtloslichkeit (Salzbr, J. pr. [2] 57, 502). Bildungswarme, Losungswarme, Hydra- 
tationswarme: Massol, A. ch. [7] 1, 196. — CaC3H204 + P/4 HgO. Nadeln (aus Wasser). 
Sehr wenig loslich in heiBem Wasser, fast unloslich in kaltem. Verliert bei 100® ^4 H2O 
(Finkblstein, A. 138, 343). — CaC3H204 4-2H2O. Schuppen. Verliert die Halfte des 
KrystallwasSers bei 130®; das so erhaltene Salz CaC3H204 -I-H2O ist sehr hygroskopisch 
(Salzer, j. pr. [2] 67, 602; C. 1899 I, 162). Loslichkeit in Wasser von 20®: Salzer, J. pr. 
[2] 01, 158. Losungswarme: Massol, A.ch. [7] 1, 196. — CaC3H204 +4H2O. Nadeln. 
Verliert im Exsiccator 22,4®/o Wasser, bei 100® weitere 2,8®/o und bei 180® den Rest von 
8,4 ®/o. Das bei 100® erhaltene Salz entspricht der Zusammensetzung CaC3H204 -fHgO; 
es ist in diesem Zustande nicht hygroskopisch (Salzer, J. pr. [2] 67, 502; C. 1899 I, 162). 
Loslichkeit in Wasser zwischen 0® und 80®: Miczynski, M. 7, 269. Lbslichkeit in Wasser 
von 20®: Salzer, J. pr. [2] 01, 158. Lbsungswarme: Massol, A. ch. [7] 1, 196. — Sr C3H2O4. 
Schuppen. Bildungswarme: Massol, C. r. 108, 816; A. ch. [7] 1, 194. — BaC3H204 -h 
HjO. Nadeln (Finkblstein, A. 133, 343); Prismen (Massol, A. ch. [7] 1, 192). — BaC8H204 
+ 2 HjO. Prismen (aus Wasser) (Pinner, Bischoff, A. 179, 94). Enthalt nach dem Trocknen 
bei 100—140® nach Pinner und Bischoff (A. 179, 94), Miczynski {M. 7, 261) und Massol 
(A. ch. [7] 1, 192) 1 Mol. Wasser, nach Coutellb (J. pr. [2] 78, 74) Mol. Wasser. Die 
bei 17® gesattigte waOr. Lbsung enthalt im Liter 2,48 g wasserfreies Salz (Massol, C. r. 
109, 27; A. ch. [7] 1 , 192). Lbslichkeit in Wasser zwischen 0® und 80®: Miczynski, M. 7, 
262. — ZnC8H204 4-2H2O. Monoklin prismatisch (Haushofer, Z. 'Kr. 8, 122; J. 1881, 
700). — ZnC3H204 4- 273 H2O. Krystalle (Finkblstein, A. 183, 347). — CdC3H204. 
Gelbliches hygroskopisches Ihilver (Finkblstein, A. 183, 347). — CdC3H204 4-4H2O. 
Monoklin prismatisch (Haushofer, Z. Kr. 0 , 123; J. 1881, 700). — CdC3H204 4-12HaO. 
Triklin pinakoidal (Haushofer, Z. Kr. 7, 268; J. 1882, 362). 

Y2(C3H204)3 4 - 5 H 2 O. Nadeln. 100 g Wasser von 18® Ibsen 0,1076 g Salz (Erd- 
mann, Wirth, a. 801, 206), — Y2(C3H204)3 4* 8 HgO. Tafeln. Unlbslich in Wasser (Holm- 
berg, C. 1900 II, 1595; Z.a.Ch. 63, 89). — Da 2 (C 3 H 204)3 4 - 5 H 2 O. Tafeln (Holmbebo, 
C. 1900 II, 1596; Z.a.Ch. 63, 89). 100 g Wasser von 18® losen 0,0465 g Salz (Erdmann, 
Wirth, A. 801, 199). — Ce|(C 3 H 204)3 -f C 3 H 4 O 4 4 - 6 H 2 O. Nadeln. 1 Liter der gesattigten 
waBrigen Lbsimg enthalt bei 22,5® 2,017 g wasserfreies Salz (Rimbach, Kilian, A. 308, 111). 
— Ce 2 (C 3 H 204 y 3 -f- bHgO. Kj^stallinisch. Halt bei 104® hartnackig 3 Mol. Wasser zuriick, 
die erst l^i 180® entweichen (I&dmann, Wirth, A. 301, 199). 100 g Wasser von 18® Ibsen 
0,0141 g Salz (E., W., A. 361, 208). — Cej|(C 3 H.^ 04)3 -f 6 H 3 O. Prismenfbrmige Krystalle 
(Holmbebo, C. 1906 11,. 1695; Z. a. Ch. 58, 89). 1 Liter der gesattigten waBr. Lbsung enth&lt 
bei 22,5® 0,1606 g wasserfreies Salz (Rimbaoh, Kilian, A. 868 , 112). — Pr 3 (C 3 H 304)3 4 - 
0 H 3 O. Griines Krystallpulver. 100 g Wasser von 18® Ibsen 0,0179 g Salz (Erdmann, Wirth, 
A. 861, 200). — Nd 3 vG 3 H 304)3 4 - 5 H 30 . Sohwachroter krystallinisoher Niederschlag. 
100 g Wasser von 18® Ibscoi 0,03M g Salz (E., W., A. 861, 202). — Sm 2 (C 3 H 204)3 4-6 H-O. 
Pulver. 100 g Wasser von 18® Ibsen 0,Q897 g Salz (E., W., A. 861, 203). — Gd 2 (CaH. 04)3 4- 
8 H 3 O. Nadekhen. 100 g Wasser von 18® Ibsen 0,0616 g Salz (E,, W., ^. .861, 204). — 
Erj;(C 3 H 304)3 -f 10 H 3 O I?). Schwadh roaa gef&rbte N&delchen. 100 g Wasser von 18® 
Ibsen 0,1300 g Salz (E., W., A. 861, 206). — ybH(C 3 H* 04)3 (A, Clbvb, Z.'a. Ch. 88 , 157). 
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ZrK4(C3H,04)4 + 11 H|0. ZerflieQliohe Krystalle. Leicht loslioh in Wasaer (Mandl, 
Z. a. Ch. 87, 274). — PbCsHjO^. Krystalle (Finkblstein, A. 188, 348). 

CrH3(C3H.04)j -f 3 HjO. B. Beim Erwarmen von salzfreiem Chromihydroxyd mit 
einem tTberschuu einer konz. Malonsaurelosung (Howe, Am. 8 oc. 26, 446). BlaBrotes !nilver. 
Loslich in Wasser. — CrK,(C3Hj04)3 -f-SHjO. Griinblaue I^stalle. AuBerst Ibslioh 
in Wasser (Lapraik, J. pr. [21 47, 321). — CrH(CjH204)3 -f 2H2O. B. Durcb Auflosen 
von salzfreiem Chromihyroxyd in Malonsaurelbsung (Howe, Am. 80 c. 26, 446). BlaBrote 
Krystalle. Sehr wenig Idslich in kaltem, loslich in heiBem Wasser. Die waBr. Ldsung ist 
4sauer. Chrom ist in der waBr. Losung duroh die gewohnlichen Beagenzien nioht nachweis- 
bar. — Cr.Kj(C3H304)4 -f-lOHjO. B. Beim Kochen einer Losung von Cr4H 5(0 JS 304)4 
{0H)4+6Il|0 (s. u.) mit malonsaurem Kalium (E. A. Werner, Soc. 86, 1445). Dunkel- 
purpurrote Frismen. Giot bei 160—170® 8 Mol. Wasser unter GrUnfarbung ab; der Best 
desWassersentweicht oberhalb 200®. — Cr4(C8Hj04)3 + H H.O = Cr4H 5(03530 4) 

6H3O. B. Aus frisch gefalltem Chromihydroxyd und heiBer waBr. Malonsaurelosung (E. A. W., 
JSoc. 86, 1444). GHimichschwarz. Verliert 6 Mol. Wasser bei 150—160®, den Rest bei 190®. 
Gibt mit malonsaurem Kalium das Salz Cr3K2(C3H304)4 + 10H|O und eine in griinblauen 
Nadeln krystallisierende Verbindimg, — Cr4(C8H«04)4 + 5 NH3 + 11 H3O = Cr4(NH4)6 
<CjH 304)4(0H)5+6H30. Unldslich in Alkohol, loslich in Wasser zu einer neutralen^sung 
(E. A. W., Soc. 86, 1445). — U03(CjH.Od -f 3H3O. Hellgelber krystallinischer Nieder- 
echlag. Past unloslich in Wasser und AUcohol (Fay, Am. 18, 281). 

MnC3H304 4- 2 H3O (Finkelstein, A. 188, 345). Rhombisch bipyramidal (HauE* 
HOFER, Z. Kf. 6, 122; J. 1881, 700). Schwer loslich in Wasser (P.). — Fe (1^54)3(081^04)3 -h, 
2 H3O. B. Aus Perrojodid und malonsaurem Ammonium (Scholz, M. 29, 444). Gelbliche 
Krystalle (aus Wasser). Ldslich in Wasaer unter teilweiser Zersetzung; farbt sich an der 
Luft rasch braun. — FeK3(C8H204)3 + 2 H3O. B. Aus Ferrojodia und malonsaurem 
Kalium in Wasser in einer Kohlensaureatmosphare (ScH., M. 29, 441). Goldgelbe Krystalle. 
Leicht Ibslich in luftfreiem Wasser. Oxydiert sich sehr leicht. — Pe3(NH4)5(C8H304)4 -h 
4 H3O. B. Aus Ferrihydroxyd, Malonsaure und malonsaurem Ammonium (Son., M. 29, 
445). Smaragdgrllne Krystalle (aus Wasser). Sehr leicht loslich in Wasser. — PejNaj 
{C3H 304)4 +4 H3O. B. Aus Ferrihydroxyd, Malonsaure und malonsaurem Natrium (Sen., 
M. 29, 444). SmaragdgrUne Krystalle (aus Wasser). Leicht loslich in Wasser. — Pe3K4 
<03 H 3 04)4 4-4H,0. B. Aus Ferrihydroxyd, Malonsaure und malonsaurem Kalium (Sen., 
M. 29, £12). Smaragdgrilne Knrstalle (aus Wasser). Leicht loslich in Wasser, loslich in Ah 
kohol. - CoH,(C 8H304)2 4 - 21^0. B. Beim Erwarmen von getrocknetem Kobaltohydroxyd 
mit Malonsaurelosung auf dem Wasserbade (Lord, C. 1907 II, 294). Fleischfarbene Krystall- 
drusen. Geht beim Lbsen in Wasser in das neutrale Salz iiber, — Co(NH4)3(C8H304)3 4- 
4 H3O. D: 1,804. 100 g der waBr. Losung enthalten bei 18® 10,61 g wasserfreies Salz (L, 
<J. 1907 II, 294). - CoK 3(C3H304)3 4-4 H3O. D: 2,234; 100 g der waBr. Losung enthalten 
bei 18® 4,20 g wasserfreies Salz (L., C. 1907 II, 294). - CoRb3(C3H304)3 4-4 H3O. D: 
2,131 (L., C. 1907 II, 294). - CoC8,(C3H304)8 4- 4 H3O. D: 2,682. 100 g der waBr. Losung 
halten bei 18® 14,23 g wasserfreies Salz (L., C. 1907 II, 294). — C0C3H3O4 4-2 HjO 
(Finkelstein, A. 188, 345). B. Man dampft eine waBr. Losung von Malonsaure mit frisch 
bereitetem, feuchtem Kobaltohydroxyd ein (L., C. 1907 II, 294). Himbeerfarben. Monoklin 
prismatisch (Haushofer, Z. Ar. 6, 125; J. 1881, 701). D: 2,279 (L.). 100 g der waBr. 

Ldsung enthalten bei 18® 1,353 g wasserfreies Salz (L.). — NiC3H804 4-2H3O. Blau- 
griines Krystallpulver. Schwer loslich in Wasser (Finkelstein, A. 138, 346). 

U mwandlungsprodukte unbekannier Struktur aus Malonsaure. 

Verbindung C3H5O4CI. B. Entsteht neben Malonsauredichlorid, wenn man auf Malon- 
aaure Phosphorpentachlorid einwirken laBt und das Reaktionsprodukt destilliert (BiaiAL, 
Auger, Bl. [2] 60, 631). — Nadehi. F: 122®. — Zersetzt sich beim Erwarmen mit Wasser 
und Alkohol unter Entwicklung von Kohlensaure. 

Verbindung B. Beim Erwarmen von Malonsaure, Aceton und Elssi^ure- 

anhydrid auf dem Wasserbade, neben d.d-Dimethyl-acrylsaure (Massot, B. 27, 1225). — 
Gelbes Pulver. F: 109—110®. 

Verbindung CjjHigOj. B. Beim Erwarmen von Aldol und Malonsaure in Gegenwart 
von Pyridin auf (&m Wasserbade, neben Sorbinsaure (Riedel, A. 801, 91). — Diokes gelbes 
01. 5aum ldslich in Wasser, leicht in orgwischen Lbsungsmitteln au^r in PetrolAther. 
Xieicht ldslich in Alkalien. — Idefert beim &hitzen im Vakuum oder mit konz. Salzsaure 
Sorbinsaure. Die Salze gehen beim Ei^tzen in sorbinsaure Salze dber. — OU3O34HB0O35. 
Rlaugriiner Niederschlag. Unldslich in Wasser, Alkohol und Ather. Zersetzt sich W 120®. 
— Wei&r Niederschlag. Ldslich in NH,. — BaCi3Hi405 4-4H3O. Gelbe 

Nftdcichen. LMich in Wasser und ABiohol. 
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Verbindung (Ci,Hie04 4-HjO)x. B. Aus Aldol und Malonsaure in (^cenwart von 
Chinolin bei 107® (Riedel, A. 861, 93). — Dimkelwlbe zahe Masse. Leicht 15slich in Alkohol, 
Ather und Eisessig, schwer in Benzol, unloslich in Wasser. — (CuCi2Hi404)x. Grimes Pulyer. 
UnlOslich in Wasser, Alkohol und Ather, Zersetzt sich bei 120®. — (Ag2Ci8Hi404)x. WeiBes 
Pulver. Unloslich in Wasser, Alkohol und Ather. 

Eater der Malonsaure. 

Monomethylester der Malonsaure , Malonmethylestersaure C4H4O4 = HOjC • 
CH^ COj'CHs. Verseifungsgeschwindigkeit in alkalischer I^sung: J. Meyer, Ph. Ch. 07, 282. 


Dimethylester, Malonsauredimethylester, Dimethylmalonat C5H8O4 = CHj(C02* 
CH8)2. B. Aus Malonsaure und Methylalkohol mittels HCl (Perkin, Soc. 45, 609). — 
Fliissig. Erstarrt unterhalb —80® glasartig (v. Schneider, Ph. Ch. 22, 233). Kp: 181,6® 
(korr.) (Perkin), 180,7® (korr.) (Wiens, A. 263, 297). D“: 1,1763 (Wiens). D;,..,: 1,1722; 

1,1437 (Walden, Ph. Ch. 56, 223). DS: 1,16028; Dg: 1,16110 (Perkin). D?: 1,1644 
(BRtJHL, J. pr. [2] 50, 140). D"*: 1,0807 (Eukman, R. *12, 276). Ausdehnung: Wiens. 
Lbsungsvermogen fiir verschiedene Salze: Walden, Ph. Ch. 66, 683. lonisierungsvermogen : 
Walden, Ph. Ch. 64, 170. n“«‘: 1,41372; n“/: 1,42078 (Eukman, R. 12, 276)i n‘i*: 1,41284; 
nl?^ 1,41490; n‘5^ 1,42420 (Bruhl, J. pr. [2] 60, 141); n^’: 1,38636; n“/: 1,39182 (Eijk- 
man). Innere Reibimg: Walden, Ph. Ch. 66, 223. Molekulare Verbrennungswarme bei 
konstantem Druck: 662,6 Cal. (Guinchant, C. r. 121, 366; Bl. [3] 13, 1029). Magnetische 
Rotation: Perkin, Soc. 46, 676. Magnetische Suszeptibilitat: Pascal, Bl. [4] 6, 1113. 
Dielektrizitatskonstante : Walden, Ph. Ch. 46, 176. Elektrische Leitfahigkeit: Bartoli, 
0 . 2411, 163; Walden, Ph.Ch. 40, 143. 

Bei der Einw. von Brom auf eine methylalkoholische Losung von Natriummethylat 
und Malonsauredimethylester entsteht Athantetracarbonsauretetramethylester (Walker, 
Applbyard, Soc. 67, 770). Bischoff (B. 29, 1284) erhielt bei der Einw. von Jod auf eine 
methylalkohqlisch’ktherische Losung von Natriummethylat und Malonsauredimethylester 
als Btauptprodukt einen Ester (Piopanhexacarbonsaurehexamethylesher ?), der bei der Ver- 
seifung Tricarballylsaure liefert, und als Nebenprodukt Athylentetracarbonsauretetramethyl- 
ester. Liefert bei Behandlung mit absoluter Salpetersaure Nitromalonsauredimethylester 
(Franchimont, Klobbie, R. 8, 283). Gibt beim Erhitzen mit Schwefelchloriir SjClg 
bei (jregenwart von Aluminiumchlorid die Verbindungen (CH3*02C)2CH- S*CH(C02-CH3)2 
und (CH 3 •02C)2CH- 83 -011(002 *0113)2, mit Schwefelchlorid SCI2 nur die erstgenannte 
Verbindung (Wolff, Ott, B. 86, 3721). Beim Schiitteln mit Quecksilberoxyd und 
Wasser entsteht Quecksilber-bis-malonsauredimethylester Hg[CH(C02 CH3)2]2 (Syst. No. 441) 
(ScHRAUTH, SchOller, B. 41, 2089). Stufenweise Verseifung des Malonsauredimethylesters 
in alkalischen Lbsungen: J. Meyer, Ph. Ch. 67, 278. Die Natrium verbindxmg des Malon- 
sauredimethylesters liefert mit Tetrachlormethan in Gegenwart von Natriummethylat den 
Esiber H0-C[CH(C02-CH3)2]3 (Zelinsky, Porchunow, B. 28, 2946). Aus Malonsaure- 
dimethylester und Chloressigsauremethylester in Gegenwart von Natriummethylat ent- 
stehen Athan-a.a./3-tricarbonBauretrimethyle8ter und I^opan-a.j3.^.y-tetracarbon8auretetra- 
methylester (CH3-02C CH2)2C(C02-CH3)3 (Bischoff, B. 20, 967). Natriummalonsaure- 
dimethylester reagiert mit Dichloressigsauremetlwlester unter Bildung von Dicarboxytri- 
carballylsaure-pentamethylester (CH , • 0 2C) 2CH • C;H(CO 2 * CH 3) • CH(CO 2 * CH 3) 2 (Anschutz, 
Dbschauer, a. 847, 6). Mit Methylatherdichlorglykolsauremethylester CH3- O 0012*002 • 
CH8 entstehen Dicarboxyaconitsaurepentamethylester (CHo •02C)2CH- 0(002 •CH3): 0(002 * 
CH8)2 und wenig Athylentricarbonsauretrimethylester (AnschOtz, A. 827, 228; A., 
Deschauer, a. M7, 3). Aus Natriummalonsauredimethylester und Diphenylketen ent- 
stehen Diphenylacetylmalonsauredimethylester (C3H6)2CH-C0-CH(G02-CH3)«^, Diphenyl- 
essigsaure und eine Verbindung C24H24O8 (a. bei Diphenylketen, Syst. No. 664) (Staudinobr, 
A. 860, 89). Malonsauredimethylester reagiert mit Naphthochinon-(1.2)-sulfonsaure-(4) in 

QQ Q , Q J£ 

waBr.-alkalischer Lbsung imter Bildung der Verbindung C8H4<^ 


(Syst. No. 1468) (Sachs, Bbrthold, Zaab, C. 19071, 1130). 


*'^C[:C(CO,-CH,)J-CH 


Mono&thylester, Malonathylestorsaure C5Hg04 = H02C-CH2-C0j-G2H3w B. Man 
zerle^ den Malonsaur^athylester mit 1 Mol.-Gew. Kaliumhydroxyd in alkohoUsoner Lbsung 
(VAN^T B. 7, 1672). ^ Darat. Man versetzt die Lbsung von 26 g Malons&urediathylester 
in 100 ccm absolutem Alkohol trojpfenweise mit einer Lb^g von 8,7 g KOH in 100 ocm 
absolutem Alkohol, laBt steh^, bis die alkalische Reaktion der Lbsung versohwunden ist, 
kooht dann auf und filtriert heiB; beim Erkalten des filtrates krystaSUsiert das Kalium- 
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salz des Monoathylesters (Fbeund, B. 17, 780). Man zerlegt das Kaliumsalz in konz. wafir. 
Ldsung duroh einen t^berschufi von Salzsaure unter Kiihlung (MABauEBY, Bl. [3] 38, 544). 

- Pliisflig. Kp,i: 147® (Mab.). D«: 1,201 (Massol, A. ch. [7] 1 , 198). D}}: 1,1769 (Mab.). 

Lbslich in Wasser imd Ather (Mab.). n*,^ 1,4275 (Mab.). LOsungs- und Neutralisations- 
v^anne: Massol, A. ch. [7] 1, 199. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25®: 4,51 * 10 ^ 
(Walkbb, Soc. 01 , 711). — Gibt beim Erhitzen auf 160® Kohlendioxyd, Essigsaure, Essig- 
saureathylester und Malonsaurediathylester (Mab.). Das Kaliumsalz liefert bei der Elektrolyse 
in waBr. Losung Bemsteinsaurediathylester (Cbum Bbown, Walkeb, A. 201, 115). Malon- 
Athylestersaure liefert bei der Chlorierung und Bromierung in Chloroform Gemische von Mono- 
und Dihalogenmalonsaure-mono&thylester (Steinkopf, B. 87, 4625, Anm. 1). Bei der Einw. 
von Brom auf die waBr. Losung von malonathylestersaurem Kalium bei 70—80® entsteht 
Bromessigsaureathylester (Pbeund, B. 17, 781). Rauchende Salpetersauie reagiert auf 
Malonathylestersaure bei einer 26—30® nicht iiberateigenden Temperatur unter Bildung 
von Dinitroessigsaureathylester und einer geringen Menge Furoxandicarbonsaurediathylester 
OjK. • O jC • C C . CO j • CtHj 

-rw -iyyO (Syst. No. 4645) (Bouveault, Wahl, C. r. 180, 159; vgl. 

N — O — N^ 

WiELAND, Sempeb, Gmelin, A. 807, 63). Malonathylestersaure gibt mit Thionylchlorid 
Malonsaureathylesterchlorid (Mabgueby, Bl. [3] 33, 646). Verseifungsgosohwindigkeit 
der Malonathylestersaure in alkalischer Losung: Goldschmidt, Scholz, B. 80, 1334; 
J. Meyeb, Ph. Ch. 07, 279. — KC 5 H 7 O 4 . Nadeln (aus absolutem Alkohol) (Fbeund, B. 17, 
781). Sehr leicht loslich in Wasser und Alkohol, unloslich in Ather (Ma., Bl. [3] 83, 543). 

Diathyleater, Malonflaurediathyleater, Diathylmalonat, „Malone8ter** C 7 H ,«04 
*= CH,(CO,C,H4)a. 

Bildung. Aus Malonsaure imd Alkohol mittels Chlorwasserstoffs (Finkelstein, A. 133, 
349). Bei langsamer Destination von Oxalessigsaurediathylester unter gewohnlichem Druck 
<Wisliobnus, Nassaueb, B. 27, 796). Durch Einw. von Wasser auf /?.j?-Diathoxy-acryl- 
saureathylester (Reittbb, Wbindbl, B. 40, 3361). 

Darst. Man lost 50 g Chloressigsaure in 100 g Wasser, neutralisiert bei ca. 50® mit etwa 
40 g trookner Pottasche, fligt 40 g reines, gepulvertes Kaliumcyanid hinzu und steigert unter 
Umriihren die Temperatur sehr allmahlicn, bis unter lebhaftera Aufsieden die Bildung der 
C^anessigsaure erfolgt ist. Dann dampft man moglichst rasch ein, bis die Temperatur der 
Masse 135® betray, zerkleinert nach dem Erkalten, versetzt mit 20 ccm absolutem Alkohol 
imd fUgt unter S^titteln ein erkaltetes Gemisch von 80 ccm absolutem Alkohol und 80 ccm 
konz. Schwefelsaure hinzu. Man erwarmt 2 Stunden auf dem Wasserbade, gibt 150 ccm 
Wasser hinzu, saugt vom ungelosten Salz ab und w^cht mit Ather nach. Das Filtrat wird 
mit Sodaldsung geschiittelt, mit Glaubersalz getroclpet und fraktioniert (L. Gattebbuann, 
Die Praxis des organischen Chemikers, 12. Aufl. [Leipzig 1914], S. 176; vgl. Claisen, Venable, 
A. 218, 131 Anm.; Noyes, Am. Soc. 18, 1106). — 200 g Chloressigsaure werden imter Zusatz 
von 50 ccm Wasser mit 30^ wasserhaltiger Soda neutralisiert; darauf gieBt man unter einem 
gut wirkenden Abzuge die fiiissigkeit zu einer im Wasserbade auf 70—80® erwarraten Losung 
von 165 g Kaliumcyanid in 250 ccm Wasser und kocht nach Ablauf der heftigen Umsetzung 
noch etwa 5 Minuten. Das abgekiihlte Gemisch wird dann schwefelsauer gemacht, wozu 
etwa 100 ccm konz. Schwefelsaure erforderlich sind. Das beim Erkalten ausgefallene Alkali- 
sulfat wird abg^ugt und das !Kltrat unter vermindertem Druck eingedampft. Das Sulfat- 
^misch wird mit zusammen 300 ccm 95®/oigem Alkohol mehrfach durchgeschiittelt und dami 
der Abdampfriickstand der waBr. Losung mit demselben Alkohol in der Warme imd schliefi- 
lich noch mit 100—200 ccm heiBem Afltohol auf dem Filter extrahiert. Die vereinigten Alko- 
holauszuge werden im Vakuum auf 60® eingedampft. Der hinterbleibende Riickstand be* 
steht im wesentlichen aus C^anessigsaure, deren Athylester und Alkalisalz; er wird mit 
600 ccm absolutem Alkohol -f* 5 ccm konz. Schwefelsaure ubergossen, dann (wozu etwa 
12 Stunden erforderlich sind) unter Kiihlen im Kaltegemisch mit trocknem Chlorwasserstoff 
gesattigt. Hiemach erwarmt man unter st^digem Durchleiten von Chlorwasserstoff 2 Stunden 
am RiickfluBkUhler. Das abgeschiedene Salzgemisch wird abgesaugt und mit ca. 100 ccm 
Alkohol nachgewaschen. Die gewonnene alkoholische Losung verdampft man in einem mit 
Kolonne versehenen Kolben, bis ihre Temperatur 100—110® betragt und destilliert alsdann 
bei dieser Temperatur 700 com absoluten Alkohol innerhalb 3—4 Stimden hindurch. Das 
Reaktionsprodiw wird mit Eis und Sodaldsung durchgeschiittelt und dann ausgeathert. 
Nach dem Abdampfen des Athers und tief siedender Verunreinigungen erhalt man durch 
Destillation im Vakuum den Malonsaurediathylester in guter Ausbeute und in bereits nahezu 
reiner Form (Phelps, Tillotson, Amer. Journ. of Science SiUiman [4] 20, 267 ; vgl. Meyeb- 
Jaoobson, Lehrbuch der organischen Chemie, 2. Aufl., Bd. I, Tl. II [Leipzig 1913], S. 328). 

— Man sattigt ein Gemisch von 50 g Cyanessigsaureathylester, 125 ccm absolutem Alkohol 
und 4 g konz. Schwefelsaure mit Chlorwasserstoff unter Kiihlung durch eine Eis-Kochsalz- 
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mischung, erhitzt dann auf 100—110® und leitet wahrend 2 Stunden den Dampf von 200 ccm 
Alkohol nindurch (^^blps, Tillotson, C. 1908 II» 1248). — In eine Mischung von 20 g 
Bcharf getrocknetem Calciummalonat und 250 g absolutem Alkohol leitet man Cnlorwasser- 
stoff ein, tragt in dem MaOe, wie das Salz sich Idst, weitere 80 g in Portionen yon 15—20 g 
ein und sattigt mit dem Gase. Nach 24-Btimdigem Stehen dampft man unter vermindertem 
Druck stark ein, athert den Ester aus, trocknet imd fraktioniert (E. Fischer, Anleitung 
zur Darstellung organischer Praparate, 8. Aufl. [Braunschweig 1908], S. 44; vgl. dazu Con- 
rad, A. 204, 126). — Man erhalt den Malonsaure^athylester fast quantitativ, wenn man die 
alkoholische Losung der Malonsaure unter Zusatz kleiner Mengen konz. Schwefelsaure 8 Stun- 
den auf 60® erwarmt, dann den Alkohol abdestilliert, den Ruckstand mit fnsohem Alkohol 
2 weitere Stunden auf die gleiche Temperatur erwarmt und schlieBlich fraktioniert (Phelps, 
Tillotson, C., 1908 II, 1247). tTber den EinfluB von katalytisch wirkenden Substanzen 
auf die Bildung des Di&thylesters aus Malonsaure und Alkohol vgl. : Bogojawlensky, Nar- 
BUTT, B. 88, 3348; Phelps, Tillotson, C. 1908 II» 1247. 

Befreiung des Esters von freier Malonsaure durch festes Kaliumcarbonat: J. K. Phelps, 
M. A. Phelps, Eddy, C. 1908 II, 1247. Befreiung von Cyanessigester durch Ausschiitteln 
mit Ammoniak: Michael, J.'pr, [2] 72, 638 Anm. 

Physikaliache Eigenschaften. Fliissig. F: —49,8® (korr.) (v. Schneider, Ph. Ch. 
22, 233). Kp: 198,4® (korr.) (Wiens, A. 268, 298), 197,7-198,2® (korr.) (Perkin, 8oc, 46, 
508); Kpig; 88—89® (Reittbr, Weindel, B. 40, 3361). DJ: 1,07607 (Wiens, A. 268, 298); 
D|{: 1,06104; D”: 1,05248 (Pe., Soc. 46, 609); 1,0587 (Eijkman, C. 1909 II, 2146); 

r^: 1,0653 (BrOhl, J. pr. [2] 60, 140); Ausdehnung: Wiens, A. 258, 298. - n'^^ 1,41409 
(Eijkman, C, 1909 II, 2146); 1,41342; n^: 1,42048; n“: 1,38679; n*: 1,39234 

(Eij., R. 12, 276); n'S*: 1,41377; n{?'*: 1,41 589; n^: 1,42520 (BrOhl, J, pr, [2] 60, 141). 
Refraktion und Dispersion in absolut-alkoholischer Losung: Haller, Muller, C. r, 189, 
1182; A. ch, [8] 14, 140. — Molekulare Verbrennungswarme bei konstantem Druck: 
860,630 Cal. (Luoinin, A. ch. [6] 8, 142). Spez. Warmer R. Schiff, Ph. Ch, 1, 381. — 
Magnetische Station: Perkin, Soc. 46, 676. Magnetische Suszeptibilitat: Pascal, Bl. [4] 
6, 1113. Dielektrizitatskonstante: Drude, Ph, Ch. 28, 310. 

Malonskurediathylester besitzt in waBr. Losung keine irgendwie merklichen sauren Eigen- 
schaften (H. Goldschmidt, Soholz, B. 80, 1340; Michael, J. pr. [2] 72, 638). Salzbilcmng 
mit Natriumathylat in alkoholischer L5sung: VorlXnder, B. 86, 276. 


Chemisches VerhdUen. 

Veranderung durch Elektrolyse, Reaktionen mit anorganischen Verbin- 
dungen. Bei der Elektrolyse einer alkoholischen Losung von Natriummalons&urediathyl- 
ester entsteht symm. Athantetracarbonsauretetraathylester (Mulliken, Am. 16, 526). — 
Wenn man auf Mononatriummalonester Jod in alkoholisch-atherischer L5sung einwirken lABt, 
erhklt man symm. Athantetracarbonsauretetraathylester (Bischoff, Rach, B. 17, 2781). 
Wendet man 2 Aquivalente Natriumathylat und 2 Atome Jod auf 1 Mol, Ester an, so bildet 
sich Athylentetracarbons&uretetraathylester (Bi., R., B. 17, 2781). Malonester gibt mit 
Chlor bei 70—80® Chlormalonsaurediathylester (Conrad, Bischoff, A. 209, 220). Bei 
der Einw. von Brom entsteht Brommalonsaurediathylester (Knoevenaobl, B, 21, 1366). 
Bei der Einw. von Schwefelohloriir S,C1, auf Malonester in (Wenwart von Aluminium- 
ohlorid entsteht die Verbindung (C ^5 0.C),CH S, CH(C0, C,H 5 ), (Wolff, Ott, B. 80, 
3726). — Bei der Einw. von Stickoxyd auf eine Losung von Natriummalonsaurediathylester 
bildet sich Natriumisonitraminmalonsaurediathylester, der bei der Verseifung mit waBr. 
Natronlauge unter Abspaltung von Kohlensaure luid Alkohol Isonitraminessigsaure HO.N«* 

N * * 

CH, CO,H, zum Teil aber unter Abspaltung von Wasser Oxazomalonsaure 0<^^^C(C08H), 

gibt (W^. Traube, B..28, 1787; A, 800, 102). Bei der Einw. von nitrosen Gasen auf M[alon- 
ester unter KUhlung bilden sich Dioxymalonsaurediathylester, Nitromalonsaurediathylester 
und Dinitroessigsaureathylester (Curtiss, Kostalek, Am. Soc, 88, 962). Skttigt man 
eine Liisung von 16 g Malonester in einer aus 2,3 g Natrium bereiteten alkoholischen I^trium- 
athylatldsung mit nitrosen Gasen, so entsteht Isonitrosomalons&urediathylester (Conrad 
Bischoff, A, 209, 211). Malonester reagiert mit wasserfreier Salpetersaure unter Bildunc 
von Nitromalonsaurediathylester (Franchimont, Klobbib, R, 8, 283) Bei der Reaktion 
von Malonester mit konz. wftBr. Ammoniak (Freund, B, 17, 133) oder mit verflttssifftem 
Ammoniak (E. Fischer, Dilthby, B, 85, 846) entsteht Malonsaurediamid Behandelt 
man Malonester in Gogenwart einer wSfir. LOsung von 2 MoL-Gew. Hydroxy’lamin-hvdro- 
chlorid mit Ammoniak-Gas, so erhalt man das Ammoniumsalz der MalondihWroxams&ure 

(H^SOT, ScHATM^, Umahn, B. 27 , 803 ). Aus Malonester und Hydra^ihydrat ent- 

steht Malonsauredihydrazid (RuHBBiANN, B. 27, 1660; SckOfer, Schwan J pr [2] 61 
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187; Bt^LOW, Wbiduch, B. 80, 3373). — Maloneeter wird von Phosphorsaureanhydrid 
bei 300® in Athylen, Wasser und Kohlensuboxyd zerlegt (Diels, Wolf, B. 88, 689). — Er 
zerfallt beim Erhitzen mit Wasser auf 160® unter Bildung von Kohlensaure und Essigsaure- 
athylester (Hjblt, B. 18, 1949). Geschwindigkeit und stufenweiser Ablauf der Verseifung durch 
Alkali: Hjblt, B, 81, 1846; H. Goldschmidt, Scholz, B. 86, 1333; Michael, J.pr. [2] 
72, 644; J. Meyeb, Ph, Ch. 07, 278. — Bei der Einw. von Natrium auf Malonester entsteht 
bei gewohnlicher Temperatur oder auf dem Wasserbade der Mononatriummalonsaurediathyl- 
ester (Conbad, A, 204, 129). Diese Verbindun^ wird auch bei der Umsetzung von 1 Mol.- 
Gew. Natriumathylat mit 1 Mol.-Gew. Ester m alkoholischer Losung erhalten (Conbad, 

A. 204, 129). Einw. von iy)er8chussigem Natriumathylat auf den Ester; Bischoff, R^ich, 

B. 17, 2782; Voblandbb, v. Schilling, B. 82, 1876. Beim Erhitzen von 2 Mol.-Gew. 
Malonester mit 1 At. -Gew. Natrium auf 146® entsteht Phloroglucindicarbonsaurediathylester 
(Baeybb, B. 18, 3467; Moobb, Soc. 86, 166). Unter zweckmaBig veranderten Bedin- 
^ngen lassen sich bei der Reaktion zwischen 2 Mol. -Gew. Malonester und 1 At. -Gew. 
Natrium erhalten : Acetontricarbonsauretriathylester, Essigsaureathylester, Alkohol, ein Ester 

(S. 680) (WillstXttbb, B. 82, 1277) imd Kohlensaurediathylester . (Lbuchs, 
Geserick, B. 41, 4175), von denen Essigester und Acetontricarbonsauretriathylester zu 
Phloroglucindicarl^nsaurediathylester zusammenzutreten vermogen (L., G.). Bei kuram 
Erwarmen von Malonester mit einer waBr. Mercuriacetatlosimg auf 80® entsteht Bis-[acet- 
oxymercurij-malonester (CH8‘C0*0*Hg)jC(C0,-C2H5)£ (Syst. No. 292) (Biilmann, B. 35, 
2680). — Einw. von schwefliger S&ure auf Natriummalonester: Michael, J. pr. [2] 85, 463. 

Beispiele fUr Einwirkung organischer Halogenverbindungen. Die Natrium- 
derivate des Malonesters reagieren mit .^li^lhalogeniden unter Bildung von C-alkylieii»n Malon- 
saureestem. Fiir derartige Reaktionen ist es nicht erforderlich, die Natriumderivate selbst 
zu isolieren. Gewohnlich laBt man die Alkylhalogenide auf den Ester in Gegenwart von Natrium- 
athylat in alkoholischer Losung einwir^n und erhalt die ent^rechenden Alkyl- und Di- 
alkylmalonsaurediathy tester (vrf.: Conbad, A. 204, 127; C., BbOckneb, Ph. Ch. 7, 286; 
ScHEY, R. 16, 367; Michael, J. pr. [2] 72, 637). Mit den Alkylnitraten und Alkylsiilfaten 
reagiert Natriummalonester analog wie mit den Alkylhalogeniden imter Bildung von Alkyl- 
malonsaurediathylestern, dagegen nicht mit Alkylnitriten, Alkylacetaten und Al%lbenzoaten 
(Nef, a. 809, 177). Fur die Alkylierung des Malonesters durch Alkylhalogenide ist die An- 
wendung von Natrium oder Natriumathylat nicht erforderlich. Sie erfol^ auch beim Ein- 
tragen von gepulvertem Natriumhydroxyd oder Kaliumhydroxyd (Michael, B. 88, 2087 
Anm. 2; J. pr. [2] 72, 638) oder von trocknem Silberoxyd in ein Gemisch von Ester und 
Alkyljodid (Landeb, Soc. 77, 743). LaBt man auf den Ester in Benzol Mamesiumamalgam 
und dann Athyljodid einwirken oder behandelt man ihn nacheinander mit Magnesiumathylat 
in Alkohol und mit Athyli^d, so erhalt man Athylmalonsaurediathylester (Meunieb, C. r. 
137, 714). Auch bei der Einw. von Zink und Alkyljodiden auf den Ester entstehen Alkyl- 
bezw. Dialkylmalonsaurediathytester (Daimleb, B. 20, 203; A. 249, 173; FtiBTH, M. 9, 
308; Shukowski, B. 21 Ref., 67; J, pr. [2] 89, 447; Michael, Am. 25, 423). Bei der 
Umsetzung von Natriummalonsauredia thy tester mit Methyljodid entsteht Methylmalon- 
saurediathylester (Zublin, B. 12, 1112) neben anderen Prixlukten (vgl.: Fbanchimont^ 
R. 5, 284 Anm.; Romeo, Q. 85 1, 116; R. Meyeb, Bock, A. 847, 93). Malonsaurediathyl- 
ester gibt mit 1 Mol. -Gew. Athyljc^d in einer alkoholischen, 1 At. -Gew. Natrium ent- 
haltenden Natriumathylatlosung Athylmalonsaurediathvtester, mit 2 Mol.-Gew. Athyl- 
jodid in einer 2 At. -Gew. Natrium enthaltenden AthylatlOsung Diathylmalonsaure- 
diathylester (Conbad, A. 204, 134, 139). Nach Schey (R. 16, 367) imd Michael (J. pr. 
f2] 72, 639) entsteht auch bei der Umsetzung von Malonsauredi&thylester mit 1 MoL-Gew. 
Athyljodid in einer nur 1 At, -Gew, Natrium enthaltenden AthylatlOsung Diathylmalon- 
sauremathylester als Nebenprodukt. Beim Behandeln von Natriummalonsaurediathylester 
in trocknem Ather mit Athyljodid entstehen Athyl- und Diathylmalonsaurediathylester 
(Michael, J. pr. [2] 72, 648). Athylmalonsaurediathylester wird beim Eintragen von festem 
Kaliumhydro^d in ein Gemisch von Malonsaurediathylester und Athyljodid erhalten (Mir 
chabl, /. pr. [2] 72, 663). Malons&urediathylester gibt in Gegenwart yon Zink mit 2 Mol.- 
Gew. Athyljodid Athylmalons&urediathylester, mit 4 Mol.-Gew. Athyljodid Diathylmalon- 
saurediathylester (Daimleb, A. 249, 174, 180). Malonsaurediathylester gibt mit n-Propyljodid 
und Zink ein Gemisch von Propyl- und Dipropylmalonsaur^iathyl^ter (FCbth, M. 9,. 
309), mit Propyljodid und Natriumathylatlosung Propylmalonsaurediathytester (Stiassny, 
M. 12, 692), mit Isopropylhalogeniden und Natrium&thylat Isopropylmalonsaurediathylester 
(Conbad, Bischoff, A. 204, 144; KOtz, J. pr. [2] 75, 496). Malonsaurediathylester liefert 
mit Allyljodid und Natriumathylatlosung je nach den a^ewandten Mengen Allylmalonsaure- 
diftthylester oder Diallylmalons&urediauiylester (Co„ Bi., A. 204, 168, 171). Beim Be- 
handeln der Natriumverbindung des Malonsaurediathylesters mit einem Gemenge von Allyl- 
jodid und Isobutyljodid entsteht der Diathylester C14H18O4 einer Saure €^ 1^04 (S. 681)- 
(Ballo, B. 14, 336). — Malonsaurediathyl^ter liefert bmm Erhitzen mit Bromcyolohexan. 
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in Alkohol bei Gogenwart von Natriumathylat Cyclohexylmalonsaurediathylester (Hops, 
FSbkin, 8oc. 95, 1363). Natriummalonester (1 Mol.-G«w.) gibt mit 4-Brom-1.3-dimtro-beozol 
<1 MoL-Gew.) in Alkohol Dinitrophenyl-malons&tirediathylester (v. Rightbb, B . 21, 2472), 
mit Rkiylchlorid in alkoholisch-benzoliBoher Losung Trinitropheiwl-malons&urediathyleBter 
< Jackson, Sock, Am, 18, 134). Bei der Einw. von 1 MoL-Gew. Ben^lchJorid auf 1 MoL- 
Gew. Malonsaurediathylester in Gegenwart von 1 MoL-Gew. Natrium&tl^lat entstehen 
Benzylmalonsaurediathylester (Conbad, A. 204, 174) und geringe Mengen Dibenzylmalon- 
saurediathylester (D5bnsb, Kebstbn, B, 88, 2738). 

Aus Natriummalonester und Chlor-dimethylather CHjCl*0*CH8 entstehen je nach den 
Versuchsbedingungen [MethoxymethylJ-malonsaurediathylester 0*CH8*CH(C08»C8H5)* 
und Propan-a.a.y.y-tetracarbon8&ure-tetraat^lester (Simonsbn, 8oc, 98, 1777) oder Bis- 
[methoxymethylj-malonsaurediathylester {CH8-0*CH8)jC(C02*C2H6)8 ^d Propan-a.a.y.y- 
tetraoarbonskure-tetraathylester (Klbbeb, A, 246, 100). Aus Natriummalonester und 
<u-Brom-aoetophenon in Alkohol entsteht Phenacylmalonsaurediathylester CeH5*C0*CHj* 
•CH(COj CJl5)j| (Bisohopp, B. 10, 1044; Kuss, Paal, B, 18, 3324). Malonester gibt nut 
Natriumat^latlOsung und Chlorameisensaureathylester Methan-tricarbonsaure-triatnylester 
(Conbad, Guthzbit, A. 214, 31), mit Natriumathylatlosxmg und Chloressigsaureathylester 
Athan-a.a./^tricarbonsaure-triathyle8ter (Bisohopp, A, 214, 38) und Propan-a.j5.j5.y-tetra- 
carbonsaure-tetraathylester (Bi., B. 29, 969). Natriummalonester setzt sich mit a-Brom- 
propionsaureathylester zu I^opan-aa/J-tricarbonsaure-trimethylester (Bisohopp, A. 214, 
53), mit )5-Brom-propionsaureatnylester (Emsby, B. 24, 282), oder /?- Jod-propionsaureathyl- 
oster (Beokh, B, 81, 50) zu Propan-a.a.y-tricarbonsaure-triathylester um. Aus jS-Brom- 
lUvulinsilureester und Natriummalonester entsteht der <5-Oxo-n-pentan-a.a./?-tricarbonsaure- 
triathylester CH8 C0 CH8 CH(C08 CJB[5) CH(C08 C 8 H 5 )* (Emsby, J.pr. [2] 63, 310). 

Bei der Umsetzung von Natriummalonester mit Methylendihalogeniden (Methylen- 
chlorid, -jodid) erhalt man je nach den Versuchsbedingungen Propan.a.a.y.^tetracarbonsaure- 
tetraathylester (Guthzbit, Dbessel, B. 21, 2234; A, 266, 174; Pbekin, Pbentiok, Soc, 69, 
091) Oder Paramethylenmalonsaurediathylester (CgH 1204)11 (Syst. No. 179) (Zelinsky, B. 22, 
8295). Durch Einw. von Natriummalonester auf 1.2- und 1.3-Dibrom-paraffine entstehen je 
nach der Bindungsart der Bromatome Ester von Sauren der Cyclopropan- und Cyclobutan- 
Reihe oder ungesattigter Homologen der Malonsaure oder symm. Athantetracarbonsauretetra- 
ilthylester bezw. ungesattigte Monobromkohlenwasserstoffe (Ipatjew, 3R. 80, 391; 81, 349; 
84, 356; C. 1898 II, 660, 1899 II, 25; 1902 II, 106; J. pr, [2] 69, 542; Ssolonina, 2K. 88, 
734; C, 1902 I, 629), Aus Natriummalonester und Athylenbromid entstehen Cyclopropan- 
dicarbonsaure-(l.l)-diathylester (Pbbkin, B, 17, 54; Soc. 47, 807; Fittig, ROdeb, A. 227, 13) 
und Butan-a.a-<5.(5-tetracarbonsaure-tetraathylester(PB., B. 19, 2039; Soc. 06, 578; Lean, Lees, 
Soc. 71, 1062). Natriummalonester gibt mit Trimethylenbromid Cyclobutandicarbonsaure- 
(l.l)-^athylester (Pebkin, B. 10, 1793; Soc. 61, 2) und Pentan-a.a.e.e-tetracar^n8aure- 
tetraathylester (Pbbkin, B. 18, 3246; Soc. 61, 241; Pb., Prentice, Soc. 69, 824). Mt Pro- 
pylenbromid reagiert Natriummalonester unter Bildung von 2-Methyl-cyclopropan-dicarbon- 
4saure-(l.l)-diathylester und symm. Athantetracarbonsauretetraathylester; daneben ent- 
stehen unter bestimmten Bedingungen a- und )?-Brom-propylen (Mabbxtbg, A. 294, 112). 
Aus Natriummalonester und r.3-llibrom-2-methyl-propan entsteht 3-Methyl-oyclobutan- 
dicarbon8aure-(l.l)-diathylester (Ipatjew, }K. 84, 355; C. 1902 II, 106). Bei der Einw. 
von Natriummalonester auf 2.3-Dibrom-2-methyl-butan werden symm. Athantetracarbon- 
aauretetraathylester luid Trimethylathylen erhalten (Ipatjew, 3K. 80, 398; C. 1898 II, 
660; J. pr. [2] 69, 553). Bei der Umsetzung von Natriummalonester mit 2.4-Dibrom- 
2-methyl-butan entstehen <5-Methyl-y-pen1ylen-a.a-dicarbonsaure-diathylester (CH8)2C:CH- 
GH2’Cfi(C08*C2H5)2 und symm. Athantetracarbonsauretetraathylester (IpAtjbw, 80, 
392; C. 189811, 660; J.pr. [2] 69, 543; Ssolonina, at. 83, 735; C. 1902 1, 629). — Natrium- 

CCl 

malonester gibt mit Dichlorindon CeH4<^0Q >CC1 in Alkohol Chlorindonmalons&urediathyl- 

^ster CigHigOgCl (Syst. No. 1342) (Libbskmann, B. 82, 262), mit 2.3-IMohlQr-naphthoohinon- 

PQ P.PTTfnO -P H ^ • 

<1.4) 3-Chlor-naphthochinon-(1.4)-malon8aure-(2)-diathyle8ter ' 2 2 fila* 

analog reagiert das 3w4-Bibrom-naphthochinon-(1.2) (Lie., B. 82, 264). 

Natriummalonester gibt mit Chloroform und Natriumathylat die Natriumverbindung 
•des Propylentetracarbonsaure-tetraathylesters {C2H5-0,C)2CH-CH:C(C02-CtH5)2 (Conbai^ 
Guthzbit, B.- 16, 2842 ; A. 222, 250) und Isobutanhexacarbonsaure-hexaathylester 
GH[GH(CO.‘C2H5),]j neb^ anderen Produkten (Coute^e, J. pr. [2] 78, 49). Uber die 
Einw. von Natriummalonester auf ein chloroformhaltiges MethylencMorid vgl. : Tutin, Soc. 
91, 1141; P* Oh, 8, No. 331; C, 1908 1, 1161. Bei der Einw. von 1.2.3-Tribrom-propaii auf 
Natriummalonester entstehen j^-Brom-allylJ-malonsauredi&thylester (Pbbkin, Simonsbn, Afoc. 
91, 821) ui^ Hsrjj^-brom-aUylJ-malonsaur^athylester (Pe., Si., Soc, 91, S42). Malonester 
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gibt mit Trichloressigsaure und Natriumathylat das Natriumsalz des Propylentetracarbon- 
saure-tetraathylesters (Ruhbmann, B. 20, 1017). Aus Natriummalonester und 2.4.6-Tri- 
ohlor- 1 . 3 -dinitro-benzol entsteht in alkoholisch-benzolischer Losung [m.m'-Dichlor-o.o'-dinitro- 
pheiwlj-malonsaurediathylester (Jackson, Laman, Am. J. 8 , 676). Natriummalonester gibt 
mit 2.4.6-Tribrom-1.3-dinitro-benzol in alkoholisch-benzolischer Losung den [m-Brom-o'.p-di- 
nitro-phenylj-malonsaurediathylester (Jackson, Robinson, B. 21, 2034; Am. 11 , 94, 543; 
Jackson, B. 22, 1232). — Bei der Einw. von TetrachJorkohlen^toff auf Natriummalonester 
entstehen das Natriumsalz desPropylentetracarbonsaure-tetraathylesters und symm. Athan- 
tetracarbonsauretetraathylester (Dimroth, B. 36, 2883; Di., Fbuchter, B. 88 , 2239 Anm. 6 ; 
vgl. Zelinsky, Doroschewsky, B. 27, 3375; Bischoef, B. 28, 2829). Bei der Einw. von 
1.1.2.2-Tetrabrom-athan auf Natriummalonester entstehen Tribromathylen und symm. 
Athantetracarbonsauretetraathylester (Crossley, P.Ch.S. No. 201). Mit Chloranil^bt 
Natriummalonester 3.6 - Dichlor - chinon - 2.5 - bis - malonsaurediathylester Ce 02 Cl 2 [CH(d 02 • 
^ 2 H 5 ) 2]2 (Stieglitz, Am. 13, 38). 

Natriummalonester reagiert mit Acetylchlorid in Ather unter Bildung von Acetyl- 
malonsaurediathylester 0H3 CO‘CH(CO 2 C 2 H 5)2 und Diacetylmalonsaurediathylester (CHg- 
C 0 ) 2 C(C 02 C 2 H 6)2 (Lang, B. 20, 1326; Michael, J. pr. [2] 87, 475; Am. 14, 495; Nef, 
A. 260, 112); analog verlauft die Reaktion mit Phenacetylchlorid (Schott, B. 29, 1986). 
Mit Chloracetylchlorid entsteht das Natriumsalz des Tetron-a-carbonsaureathylesters 
C0 CH(C 02 -C 2 H 5 )-C 0 0 CH 2 (Syst. No. 2620) und eine Verbindung C 2 H 12 O 5 (S. 

581) (Benary, B. 40, 1080), mit a-Brom-isobutyrylbromid y.y-Dimethyl-tetronsaure 
CO -CHj -CO* 0 * 0 ( 0113)2 (B., B. 40, 1082). Bei der Einw. von Natriummalonester auf 


Athoxalylchlorid in Benzol entsteht Ketoathantricarbonsaureester CgHg -OgC *00*011(002 • 
CgHg)® (Kurrbin, M. 26, 376). Aus Natriummalonester und Bemsteinsauredichlorid in 
Benzol oder Ather bilden sich Succinyl-bis-malonsaurediathylester (C2 Hb*02C)2CH C0* 

CH«*C0 

OHj OHj- 00 * 011 ( 002 * 02115)2 und Succinylmalonsaurediathylester • ^ 0 ( 002 * 02115)2 

- CH 2 * CO 

(Scheiber, B. 42, 1320). Aus Natriummalonester und Camphersauredichlorid in Benzol 


.0 -0(002* C2H5)2 

entsteht Oampheryl-malonsaurediathylester 0 gHi 4 <^ (Syst. No. 2621) 

\CO^ 

(WiNZBR, A. 267, 299). Natriummalonester gibt mit Phthalylchlorid Phthalylmalonsauredi- 
.0 vC(002*C2H5)2 


iithylester 0 eH 4 <^ \o 
^CO^ 


(Syst. No. 2621), Phthalyl-bis-malonsaurediathylester 


0[OH(C02*C2H5)2] 


(Syst. No. 2622) und den Ester CgH 


•\oo^ 


C(C02*02H3)2 
0(C02*02H5)2 (?) 


(Syst. No. 1391) (J. Wislicbnus, A. 242, 23). Bei der Reaktion zwischen Natrium- 
malonester und Acetylsalicylsaurechlorid in Ather entsteht Carbathoxybenzotetronsaure 


/COCHCO2C2H5 

0.60 


neben Essigsaureathylester (Anschutz, A. 367, 174); die Reaktion 


ist auch mit analogen Saurechloriden ausf iihrbar, z. B. mit demOhlorid der 1-Oxy-naphthoe- 
8aure-(2) (A., A. 368, 43), 


Beispiele fiir Einwirkung von Oxo-Verbindungen. Beim Erhitzen von Malon- 
ester mit Polyoxymethylen und Essigsaureanhydrid auf 120—140® entsteht Propan -a. a.}/.y- 
tetracarbonsanre-tetraathylester (Perkin, B. 19, 1054). Die Umsetzung von Malonester 
mit Formaldehyd in Gegenwart von Diathylamin fiihrt zum Paramethylenmalonsaureester, 
Propan -a. a v.y-tetracarbonsaure-tetraathylester und Pentan-a.a.y.y.£.«-hexaoarbon 8 aurehexa- 
athylester (Bottomley, Perkin, Soc. 77, 294; s. auch Knoevbnaqel, B. 27, 2346; Haworth, 
Pekin, Soc. 78, 339; Komppa, C. 1898 11, 1169). Beim Erwarmen eines Gemenges von 
Malonester, Paraldehyd und Essigsaureanhydrid auf 160—170® entstehen Athylidenmalon- 
saurediathylester CH 3 *CH:C(CO, C^ 5 ). und Athyliden-bis- [malonsaurediathylester] (Kom- 
nEnos, a. 218, 156). Die gleichen iVodukte entstehen aus dem Ester und Acetaldehyd bei 
Verwendung von Diathvlamin als Kondensationsmittel (Knoevenagel, B. 81, 2687). Aus 
Malonester und Benzaldehyd entsteht beim Sattigen mit Chlorwasserstoff (Claisen, B. 14, 
348) Oder beim Erhitzen mit E 8 si 0 ^ureanhydrid auf 150—160® (Claisen, Crisme^ A. 218, 
132) Oder bei der Einwirkung von Piperidin, sowie von aUcoholischem Ammoniak bei Zimmer- 
temperatur Benzalmalons&uredi&thylester (Knosvenagk, B. 31, 2591). Malonester liefert 
mit Zimtaldehyd in Geffenwart von Piperidin Oinnamyliden -malonsaurediathylester (Meer- 
WBfir, A, 800, 328; vgl. mdessen Knoevenagel, Herz, B. 37, 4483). Salicylaldehyd konden- 
siert sioh mit Malonester in Gegenwart von Piperidin oder alkoholischem Ammoniak zu 
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Cumarin-carbonsaureathylester CeH 4 <^ ^ 


CH:CCO,CjH5 


(Knoevbnaoel, B, 81, 2593). 


Beim Erhitzen von Malonester mit Aceton und Essigsaureanhydrid entsteht Isopropyliden- 
malonsanrediclthyleBter (CH 8 ) 2 C:C(COj*C|H 5)2 (Meybnbebq, B. 28, 786). Bei Gegenwart 
von alkoholfreiem Natriumathylat fufairt oie Kondensation von Aceton und Malonester zum 

CO*CH •C(CB[2)2 

Dimethyl-cyclohexandion-carbonsaureathylester : * 1 * * (Syst. No. 1309) 

CH2* CO * CH * CO2' C8H5 

und Dimethyl-cyclohexandion (Syst. No. 667) (Stobbb, B. 34, 1956). — • Malonester gibt 

/CO C'OII 

mit Naphthochinon-(1.2) und Natriumathylat den Ester CeliiC^ ntnr\ n xr \ i /4tT 

'C L iC(C 02 * C 2-ti 5 ) 2 J Cxi 

(Syst. No. 1458) (Libbbwann, B. 32, 264). Dieselbe Verbindung entsteht aus Malonester und 
Naphthochinon-(1.2)-sulfonsaure-(4) in alkalischer L5sung (Sachs, Cbavbri, B. 88, 3694). 

Beispiele ftir Einwirkung von Saureestern und Saureanhydriden. Malon- 
ester gibt beim Koohen mit Orthoameisensaureester, Essigsaureanhydrid und Zinkchlorid 
Athoxymethylen-malonsaurediathylester C2H5*0-CH:C(C02*C2H5)« (Claisbn, Haase, A. 
207, 76). Malonester bleibt beim Kochen mit Essigsaure^hydrid, wenn alles Alkali 
ausgeschlossen wird, unverandert; bei Gegenwart von Alkali wd C-Diacetessigester er- 
halten (Dieokmann, Stein, B. 87, 3371, 3378). Natriummalonester liefert mit Schwefel- 
kohlenstoff eine in gelben Blattem krystallisierende Verbindung Na 2 CgHio 04 S 2 , vieh 
leicht NaS*CS*CNa(C02* €2115)2 (Michael, J. pr. [2] 85, 453). Bei der Einw. von Brom 
auf Natriummalonester, der in siedendem Schwefelkohlenstoff suspendiert ist, entsteht 

/CSC(CO.*CaH*). 

a.a'-I>ithio-tetrahydrothiophen-/3.j3.)3'./3'-tetracarbon8aureester « xr (Syst. 

Co * C(C02* C2H5)2 

No. 2622) (Wenzel, B. 83, 2041; 84, 1043). Bei der Kondensation von Malonester mit 
Metho^methyl-malonsaurediathylester entsteht Propan-a.a.y.y-tetracarbon8&ure-tetraathyl- 
ester (Simonsbn, 80 c. 03, 1779, 1784). Natriummalonester mbt in Alkohol mit Athoxy-me- 
thylen-malonsaurediathylester den I^opylen-a.a.y.y-tetracarbon8aure-tetraathylester (Clai- 
SEN, Haase, A. 207, 88). Aus Natriummalonester und Athoxybenzylmalonsairrediathylester 
C4H5-CH(0*C2H5)*CH(C02-C2H5)2 in Alkohol entsteht /5-Phenyl-propan-aa.y.y-tetracar- 
bonsauretetraathylester (Stattdinobe, C, 1008 II, 943; A. 841, 111). Die Reaktion zwischen 
Natriummalonester und Athoxybemsteinsaurediathylester ftihrt zu Propan-a.a./5.y-tetra- 
carbonsaure-tetraathylester (Staudinoeb, 0. 1008 II, 943; A. 841, 100). Beim Erwarmen 
von Malonester mit Aoetontricarbonsauretriathylester C2H5'0'C0-CHj*C0*CH(C02*C2H5)8 
in Gegenwart von alkoholfreiem Natriumathylat auf 145^ entsteht Phloroglucindicarbonsaure- 
diathylester (WillstXtter, B. 82, 1286; vgl. Moobb, 80 c. 85, 166; Leuchs, Gbsbvick). 

Beispiele fiir Anlagerung von Malonester an ungesattigte Verbindungen. 
Natriummalonester addiert sich leicht an die Doppelbindung von a.^ungeBattigten Same- 
estem (vgl. Michael, J. pr. [2] 85, 360) und von a./?-\mgesattigten Ketonen (VoblXndeb, 
A, 204, 273; 804, 1; 845, 168). Bei aliphatischen Verbindungen, die die Doppelbindung 
in p.y- Oder y.<5-Stellung zur Carbonylgruppe enthalten, tritt die Anlagerung nicht ein (vgl. 
Michael, Schxjlthbss, J. pr. [2] 45, 62; Boxtstbault, Bl. [3] 21, 1063; vorlXndbe, A, 
845, 233); ebensowenig lagert sich Natriummalonester an Athylenderivate ohne Carbonyl 
an (vgl. Bischoff, B. 21, 2076; VoblXndeb, C, 1800 I, 729; A. 820, 78). Malonester gibt 
in absolutem Alkohol mit Mesityloxyd in G^nwart von Natriumathylat Dimethyl-cy/olo- 


hexandion-carbons&ureftthylester 


COCH2C(CHs)2 


CH, CO CH CO..C.H. No. 1309) (VoelIndee, 

204, 300; Komfpa, B, 82, 1422). In analoger Weise entsteht mit Benzalaceton Phenyl- 
cyclohexandion-carbonsaureXthylester (VoblXndeb, B, 27, 2053; Michael, B, 27, 2126), 
mit Cinnamylidenaoeton Styryl-cyolohexandion-oarbonsaureathylester (VoblXndeb, A. 204, 
298; B, 86, 2339; V., GbObbl, A. 846, 208). Aus Natriummalonester und Orotonsauie- 
athylester entsteht ein Produkt, aus w^chem alkoholische Kalilauge ^-Methyl-glutarsauie 
abspaltet (Auwebs, B: 24, 308; Axtwebs, K5bneb, v. Mbyenbueo, B. 24, 28^). Aus 
Natriummalonester und SorbinsXuie&thylester entsteht ein Produkt, das, verseift und auf 
160* erhitzt, 3-Methyl-heptmi-(4)-di6fiure H 05 C’CHj;CH(CH 5 )'CH:CH*CH 5 -C 0 ^ liefert 
(VoblXndeb, Wbissheimeb, Sponnaqbl, a. 845, 228). Beim Behandeln von Natrium- 
malonester mit Aoetacryls&ureathyleeter entsteht d-Oxo-pentan-a.a.d-tricarbonsauie-triathvl- 
ester CHt C0-CH, CH(C 05 CtH 5 ) CH(C0, CJH 5 ). (Emeey, J.pr. [2] 58, 311). Aus 
Natriummalonester und Zimtsauie&thylester erh^t man ^-Phenyl-propan-a.a.y-trioarbaii- 
s4ure-tri4thy]ester C 5 H 5 -COt-CH*-CH(C^H 5 )-CH(COi*CjH 5 )| ^ohaet., Am. 0, 116; J. pr. 
[2] 85, 360; Ruksmann, CuifNiNQTON, 80c . 78, 1014). Mit p-Benzylidenpropdons&uiettthyl- 
ester liefert Natriummalonester eifi Produkt, das bei der Verseifung in die %doarbons&uie 

ilbergeht (VobUlNdsb, Stbunok, A. 845, 237). 
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Aus ^-Styryl-acrylsauremethylester und Natriummalonester entsteht ein Produkt, das, ver- 
seift und dann zum Schmelzen erhitzt, /J-Styryl^lutarsaure CeH^* CH:CH *011(011 CO ,H), 
liefert (VorlXndbb, B, 36, 2340; Voelandee, GeObbl, A. 346, 213). Natriummalonester 
reagiert mit Pumarsaurediathylester unter Bildung von Propan-a.a./? y-tetracarbonsaure- 
tetraathylester (Aitwbes, KObneb, v. Meyekbueq, B. 24, 2889; Staudinqer, A. 341, 
100); einen analog zusammengesetzten Ester 198—210®) gewinnt man aus Malonsaure- 

diathylester und Fumarsaur^imethylester in Gegenwart von Oiathylamin (Knosvsnaoel, 
Mottek, B. 37, 4465). — Natriummalonester gibt mit Tetrolsaureathylester )?-Methyl-)J- 
propylen-a.a.y-tricarbonsaure-triathyle8ter *^(^H3)‘^H(C02*CgH5)t (Feist, A. 

346, 82, 109), analog mit Phenylpropiolsaureathylester /?‘Phenyl-^-propylen-a.a.y-tricarbon- 
saure-triathylester (Michael, J. pr. [2] 49, 22; Ruhbmann, Cunnington, Soc. 73, 1016). 
Aus Natriummalonester und Acetylendicarbonsaurediathylester entsteht ein Produkt, das 
bei der Verseifimg Aconitsaure gibt (Michael, J. pr. [2] 40, 20). 

Reaktion mit Athylenoxyd u. dgl. Natriummalonester vereinigt sich in Alkohol 
bei 40—60® mit Athylenoxyd zu einem schwer loslichen Natriumsalz, aus welchem durch 

c, . ^ , X , CH2 CH2 CH CO2 C2H5 ^ ^ 

Sauren der Butyrolactoncarbonsaureathylester ^ abgesohieden wird 

(W. Teaube, Lehmann, B, 32, 720; J5. 34, 1976). In analoger Weise entsteht aus 
Natriummalonester und Epichlorhydrin der Chlorvalerolactoncarbonsaureester 
C02C2H5 

I >00 (W. T„ L., B. 32, 721; 34, 1977). 

CHjClCH-O— / 

Beispiele fiir Reaktionen des Malonesters mit organischen Stickstoffver- 
bindungen. Mit waBr. Methylaminlosung entsteht Malonsaure-bis-methylamid (Feeund, 
B. 17, 134), beim Kochen mit Anilin Malonsauredianilid (Feeund, B, 17, 134). Natrium^ 
malonester reagiert mit Ohloralammoniak unter Bildung von 2.6-Dioxy-1.4*dihydro-pyridin- 
dicarbonsaure- ^.4) -diathylester (Zweegeb, M. 24, 740). Malonester liefert mit Diphenyl- 
formamidin CeHs NH-CHiN-CeHg im geschlossenen Rohr bei 160® Anilinomethylen- 
malonsaure-athylester-anilid CeH6 NH CH:C(C02 C2H5) C0 NH CeH5 (Syst. No. 1654) 
(Dains, B. 36, 2606). Malonester gibt mit salzsaurem Benzamidin in Gegenwart von 
Natriumalkoholat 2-Phenyl-4.6-dioxy-pyrimidin (Pinnbb, B. 41, 3617). Natriummalonester 
addiert in alkoholischer Losung Dicyan unter Bildung des Natriumsalzes der Verbindung 

> <"■ — - 

4123; W. Tbaube, Hobfneb, A, 332, 123). Beim Einleiten von Dicyan in eine alko- 
holische, mit wenig Natriumathylat versetzte Malonesterlosung entsteht, wenn man die Lb- 
sung stark kiihlt, [Imino-cy an -methyl j-malonsaurediathylester NC*C(:iro) CH(CO,*C2H5)2 
(W. Traube, B. 31, 2946; W. Teaubb, Hoepnee, A. 332, 118). Natriummalonester gibt 
in Alkohol mit Hamstoff Barbitursaure (Michael, J. pr. [2] 36, 466) und mit Thiohamstoff 
Thiobarbitursaure (Michael, J. pr. [2] 36, 456; 40, 38). Aus Malonester und Guanidin 

NHC(:NH)*NH 

bildet sich Malonylguanidin 1 1 (W. Teaube, B. 26, 2663). Natriummalon- 

00“ ■ OH 2 — CO 

ester liefert in Alkohol mit Phenylisocyanat Methantricarbonsaure-diathylester-monoanilid 
(Phenylcarbaminyl-malonsaurediathylester) CeHj-NH CO 011(002 02115)2 (Michael, J. pr. 
[2] 36, 461; B. 38, 32; Dieckmann, Hoppe, Stein, B, 37, 4636), mit Phenylsenfol Phenyl- 
thiocarbaminyl-malonsaurediathylester C5H5 • NH* OS •CH(C02' 0*115)2 (M., J. pr. [2] 36, 460). 
— Malonester liefert beim Erhitzen mit Phenylhydrazin und Natriumalkoholat Phenyl^oxo- 

0JJ 

pyrazolidin CeH5*N<f^ 1 * (Conrad, Zaet, B, 30, 2283). — Gibt man zu einer alko- 

NH— CO 

holischen Ldsung von Malonester eine Losung von krystallisiertem Natriumacetat in 62®/pisem 
Alkohol und dann unter Eiskuhlung eine salzsaure Losung von Benzoldiazoniumchlond, so 
ertialt man einen Ester, der bei der "V^rseifung mit Kalilauge das Phenylhydrazon der Mesoxal- 
sfture 05H5*NH*N:0(C02H)2 liefert (R. Meyeb, B. 24, 1241). Bringt man Natriummalon- 
ester in alkoholischer Losung mit einer Ldsung von trocknem Benzoldiazoniumchlond in 
Alkohol zusammen, so erhalt man den Formazylcarbonsaureathylester C*H5*N:N*C(C02* 
C2H,):N NH*C5H5 (V. Pbchmann, B, 26, 3184). 

Beispiele fUr Reaktionen des Malonesters mit metallorganischen Verbin- 
dungen. Bei der Einw. von Zinkdimethyl oder Zinkdiathyl auf Malonester entsteht Phloro- 
giuoindioarbonBauredi&thylester (Lang, B, 10, 2938; vgl. Moore, 80 c. 86, 166). Bei der 
Einw. der iiquimolekularen Menge eines Alkylmamesiumhalogenids auf Malonsaurediathyl- 
ester reamed zunaohst die OHfGnippe unter Budung von lMg*0H(0O2* 0^5)2; erst Mi 
einem tlberschuB 4er Organoma^esiumverbindung reagieren die Estergruppen und es snt- 
atehen biterti&re Glykole R2C(OH) CH, C(OH)R2 bezw. imges&ttigte AlkohoJe R*C(0H)* 

87 * 
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CHiCRg (Mbunibb, €.r. 187. 716; BL [3] 29, 1177; vgl. Valbur, (7. r. 182, 833). Die 
Reaktion zwischen Malonester und Phenylmagnesiumbromid ftihrt zu Diphenyl-phenacyl- 
carbinol CeH5 CO CH8 C(C,H5), OH (Dilthey, Last, B. 87, 2640). 

Spaltung von Malonester duroh Pankreassaft: Morel, Tbrroinb, C. r. 149, 236. 

MetcUlverbindungen des Malonsdureesters, 

Mononatriummalonsaurediathylester, ,,Natriummalonester“ NaC7Hii04 = 
C*H6 0jC CH:C(0 Na) 0 CaH5 (Michael, J,pr, [2] 87, 496 ; 40, 194; Nef, A, 280, 264; 
Haller, MtJLLBR, C, r. 189, 1184; A. ch. [8] 16, 294; vgl. indessen VorlXnder, B. 80, 
268). B. Durch Einw. von Natrium auf Malonsaurediathylester bei gewohnlicher Temperatur 
Oder auf dem Wasserbade (Conrad, A. 204, 129; vgl. dazu Nef, A. 200, 113; Michael, 
J. pr. [2] 46, 194; Conrad, Gast, B. 81, 1339). Man laBt Natriumamid in der Kalte auf 
Malonsaurediathylester in l^nzol einwirken und erwarmt das Reaktionsprodukt auf dem 
Wasserbade (Meunibr, Desparmet, C. r. 144, 276; BL [4] 1, 344). — Darst, Durch Ein- 
tragen einer 10®/qigen alkoholischen Losung von 1 Mol.-Gew. Natriumatlylat in 1 Mol.- 
Gew. Malonsaur^iathylester (Conrad, A. 204, 129). Man tragt in eine Ldsimg von 
At.-Gew. Natrium in moglichst wenig ^a^bsolutem Alkohol etwas mehr als die fiir 1 Mol.- 
^w. berechnete Menge Malonsaurediathylester ein, die in der fiinffachen Menge trocknein 
Ather gelost ist (Vorlander, Staijdinobr, A. 846, 218). Man gewinnt den Natriummalon- 
ester unter AiisschluB von Alkohol, wenn man 0,4 g Natrium unter Ligroin zu Scheiben 
preBt und sofort ein Xjlemisch von 6 ccm Malonsaur^iathylester und 26 ccm trocknem Benzol 
ninzugibt (Gabriel, Colman, B. 42, 1244). — WeiBe glanzende Nadeln (Conrad, A. 204, 
130). Dber den Zustand in alkoholischer Losung vgl.: Beckmann, Schlibbs, A. 289, 86; 
VorlXndbr, V. Schilling, B. 82, 1876; VorlXndbr, B. 80, 269. Refraktion und Dispersion 
in absolut-alkoholischer Losung: Haller, Muller, O. r. 189, 1183; A, ch. [8] 16, 291. Leit- 
fahigkeit: VorlXnder, B. 80, 272. Natriummalonester gibt in Benzol mit Chloressig^ure- 
athylester (Paal, B. 89, 1436; Paal, Kuhn, B. 89, 2860) oder mit Acetylchlorid (P., K., 
B. 89, 2861) eine kolloidale Losung von Natriumchlorid ; mit Bromessigsaureathylester, 
Acetylbromid oder <n>-Brom-acetophenon entstehen in analoger Weise kolloidale Losung von 
Natriumbromid (Paal, KtJHN, B. 89, 2863; vgl. dazu femer Paal, Zahn, B. 42, 277, 291). 
— Ca(C7Hii04),. B. Aus Calciumfeilspanen und Malonsaur^iathylester (Erdmann, van 
DER Smissen, a. 801, 67). Gelbes Pulver. iJnloslich in warmem Ather und Ligroin, sonst leicht 
Idslich. — A1(C7Hii04)3. B. Beim Erwarmen von amalgamiertem Aluminium mit Malon- 
saurediathylester (liscHTSCHENKO, 81, 739; C. 1900 I, 12). Aus Malonsaurediathylester 
in Petrolather mittels Aluminiumchlorids (Leuchs, Gesbrick, B. 41, 4176). Nadeln (aus 
Benzol). Prismen (aus Ather oder Petrolather). F: 94—95® (Ti.), 97—98® (L., G.). ^hr 
leicht loslich in Benzol und Chloroform, ziemlich leicht in Aceton und Alkohol, unloslich in 
Wasser (L., G.). Wird weder von Sauren noch von Alkalien zersetzt (L., G.). 

AdditioneUe Verhindungen des McUonsdureesters. 

2C7Hia04 H-MgBrj. F: 136® (Mbnschutkin, C. 19001, 649, 1328). — 4C7Hi2^4 + 
Mglo. F: 115® (Mb.). — C7H12O4 ^-AlCla (Walker, Spencer, Soc. 86, 1108). — C7H12O4 
+ 2SbCl5. Nadeln. Sehr leicht loslich in Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff (Rosen- 
heim, LOwenstamm, B. 86, 1121). 

Umwandlungsprodukte des Malonsduredidthylesters, deren Konstitution ungewifi ist. 

Verbindung CigHigOn. B. Bei der Einw. von Natrium auf Malonsaurediathylester 
bei 70— 90® in sehr geringer Menge, neben Acetontricarbonsauretriathylester, Essigsaureathyl- 
ester und Alkohol (WillstXtter, B. 82, 1281). — Hellgelbe rechtec^ge Blattchen Oder 
kurze gekreuzte Nadelchen. F: 178®. Ziemlich leicht loslich in Benzol und Eisessig; fast un- 
Idslich in kaltem Alkohol und Ather, unloslich in Wasser. Eisenchlorid farbt die alkoholische 
L5sung braunrot. 

Verbindung CiaHi^Og^). B, Beim Erhitzen von Malonsaurediathylester mit Natrium 
auf 146®, neben Phloroglucindicarbonsaurediathylester (Bally, B. 21, 1767; Moore, 80 c, 
86, 166). — F: 168—170®. Unloslich in den gewohnlichen Ldsimgsmitteln. 

Oxazomalonsaure CgHgOjNg — 0<^^^C(C02H)2 (?). Zur Konstitution vgl. W. 

Traube, a. 800, 104. B. Durch Einleiteh von NO in die mit Natriumathylat versetzte 
L5sung von Malonsaurediathylester uiid Verseifen des Produktes durch Natronlauge (Traube, 
B. 28 , 1796). — Na2C805N2+2H20. Stark glanzende Nkdelchen. Verpufft beim Erhitzen. 

Id einer nach dem f&r die 4. Auflage geltenden Literatur-SobluBtermin [1. I. 1910] ei 
sohienenen Arbeit identifizieren Leuchs nod 8imion {B, 414, 1875| 1884) die Verbindung CigHnOg 
mit der voranstehenden Verbindung CigHigOxi. 



Syst. No. 171.] 


ESTER DER MALONSAURE. 


581 


Unlbslich in Alkohol. — BaCgOsN* +2H,0. Glanzende Blattchen. Verpufft beim Er- 
hitzen. 

VerbindungCnH„ 05 Br^g = (C^5)jO(Br)C(CH*CO,C^5)(OCJB5)OMgBr(?). 
B. Au 8 einer Auflosung von 2 At.-Gew. Brom und 1 At.-Gew. Magnesium in Ather 
mittels Malonsaurediathylesters (Ahbbns, Stapler, B, 38, 3266). — WeiBes Pulver. Sintert 
bei 124®. Schmilzt bei 128—129®. 


Dicarbonsaure C10H14O4 = C8Hij(C02H),. B, Der Diathylester (s. u.) entsteht beim 
Behandeln von Natriummalonsaurediatnylester mit einem Gemisch von Allyljodid und Iso- 
butyl jodid; man verseift durch alkoholische Kalilauge auf dem Wasserbade (Ballo, B. 14, 
336^ — Krystajle. F: 129®. Loslich in Wasser, leicht Idslich in Alkohol und Ather. 

Diathylester 014^^204 = CgHi 2(002-02116)2. Flussig. Kp: 247—250® (Ballo, B,^ 
14, 336). Unloslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol und Ather. 


Verbindung O7H8O4. B. Bei der Einw. von Natriummalonsaurediathylester auf 
1.3-Dibrom-2.2-dimethyl-propan (Ipatjbw. 3K. 84,352; (7. 190211, 106). — F; 105—105,5®. 
Leicht loslich in Alkalien. — Entfarbt Permanganatlosung. Gibt mit Brom eine Verbindung 
vom Schmelzpunkt 127 — 128®. 

Verbindung CgHijOj'). B. Aus Ohloracetylchlorid und Natriummalonsaurediathyl- 
ester in Ather (Bbnary, B. 40, 1081). — Nadeln (aus Ather). F: 91—92®. Leicht Idslich 
in Wasser, Benzol, Alkohol, Ohloroform, schwer in Ather. — Geht beim Aufbewahren in 


00 


OH OO2 O2H6 


Tetron-o-carbonsaureathylester „ ‘ ^ „ iiber. Gibt beim Kochen mit Baryt- 

• O-CO 

wasser das tetron-a-carbonsaure Barium. Reagiert mit Ammoniak, Hydroxy lam in und 
Phenylhydrazin unter Abspaltung von Athylalkohol. 

Verbindung O7H2O4N. B. Durch Einw. von Ammoniak auf die gekiihlte Losung der 
Verbindung OgHjjOg in Alkohol (Bbnary, B. 40, 1082). — WeiBes Krystallpulver (aus 
Alkohol). F: 243® (i^rs.). Schwer loslich in Wasser und den tiblichen organischen Losungs- 
mitteln. 

Verbindung O7H2O6N. B. Aus der Verbindung O2H12O 5 und Hydroxy lamin (Bbnary, 
B. 40, 1082). — WeiBe Nadeln (aus salzsaurehaltigem Wasser). F: 180® (Zers.). Schwer 
loslich in den organischen Ldsungsmitteln. — Farbt sich in Wasser oder Alkohol mit Eisen- 
chlorid blauviolett. Reduziert ammoniakalische Silberlosung in der Kalte. 

Verbindung O13H14O4N,. B, Aus der Verbindung O2H12O5 imd Phenylhydrazin 
(Bbnary, B, 40, 1081). — WeiBes Krystallpulver (aus Ohloroform -f Petrolather), Nadeln 
(aus Wasser). F: 188—189® (Zers.). Schwer loslich in Ather, Alkohol, Benzol, Petrolather, 
leichter in Chloroform. — Die Losung in Schwefelsaure wird durch Eisenchlorid intensiv rot 
gefarbt. Lbslich in Natronlauge unter Braunung. 


Athyl -propyl-ester der Malonsaure O8H14O4 = CjHj • 0,0 • OH, • 00, • OH, • OH, • CH3. 
Flussig. Kp: 211® (korr.); DJ: 1,04977; Ausdennung; Wiens, A. 258, 299. 

Dipropylester O^Hj.O. = OH, -OH, OH, -0,0 -OH, -00, -OH, OH, -OH,. B, Aus 
Malonsaure und Propylalkohol mit Ohlorwasserstoff (Wiens, A. 258, 289). Aus malonsaurem 
Silber mit Ptopyljodid (W.). — Kp 77 o, 3 : 228—229® (Schipf, Ph, Ch. 1, 381); Kp: 228,3® 
(korr.) (W., A. 258, 299). D": 1,02705; Ausdehnung: W., A. 258, 299. Spezifische Warmer 
ScH., Ph. Ch. 1, 381, 389, 

Di-n-butylester = OH, -OH, -OH, OH,- 0,0 -OH, • 00, OH, -OH, OH, OH,. 

Flussig. Kp: 251,5® (korr.); DJ: 1,0049; Ausdelmung: Wiens, A. 258, 299. 

Di-akt-amyleeter (vgl Bd. I, S. 385) OigHj.O, = 02H6•0H(CH,)•0H,•O2C•CH2• 
0O2•CH2•CH(0H3)•02H6. D^.,: 0,9657 (Walden, Ph. Ch. 55, 11). Drehungsvermbgen: 
W., 30, 767; C. 18981, 327. Rotationsdispersiori : W., Ph. Ch. 55, 11. 

Oemischtes Anhydrid der Malonsaure und Ameiaensdure. 

Ameisensaure -malonsaure -anhydrid C6H4O4 = OHO • 0 • 00 • OH, • 00 • 0 • OHO. Zur 
Konstitution vgl. : Statoinobr, Bereza, B. 41, 4462. B. Man I6st Kohlensuboxyd in fliissiger 


^) Nach dem fiir die 4. Auflage gelteuden Literatur-ScbluBtermin [1. I. 1910] geben AnschOtz 
(R. 46, 2376) und Benary {B. 46, 3682) der Verbindung O^HijOs die betei-ocyclisehe Formel 
QQ C*CO -C H 

* s 2 5 ^Qtsprechend sind den drei folgenden Verbindungen die beterocycliechen 

H2C*0*C-0*C2H6 

OC CH-COgCjHs OC CHC0,C,H6 , OC CH-COj-CjH, 

Formeln • . • , • • und • suzuerteilen. 

H,C-0*C;NH H^C-O-CrN-OH HjC-O-C: N-NH- CeH, 
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schwefliger Saure bei —40® bis —50®, gibt wasserfreie Ameisensaure hinzu und IfiBt das 
Ganze im Bombenrohr bei 0® stehen (Diels, Lalin, B. 41, 3430). — Blattohen (D., L.). 
F: ca. 78® (D., L.). Sohwar Idslich in Benzol, Sohwefelkolilenstoff und Petrolather, sonst 
meist leicht loslich (D., L. ). Zersetzt sioh beim Umlaystallisieren (D., L. ). lABt sich am besten 
auB Methylal -f Petrolather umkrystalliBieren (D., L.). — Zerfallt beim Erhitzen in Kohlen- 
oxyd, Kohlendioxyd, Kohlensuboxyd, Malonsaure und Ameisensaure (D., L.). 

Ghlorwaaaeraioff-Derivate der Malonsaure. 

MalonsEure-monoehlorid C|H 303 Ci = HO 3 C-CH 2 -C 0 C 1 . B Aus 1 Mol.-Gew. Malon- 
saure und 1 Mol.-Gew. Thionylchlorid in siedendem absolutem Ather (Staudinoeb, Opt, 
B. 41, 2211). — Nadeln (aus Chloroform -f- Petrolather oder aus Schwefelkohlenstoff). 
Schmilzt unscharf bei 65® unter Zersetzung. Leicht lOslich in Ather, Benzol, Chloroform, 
sehr wenig in Petrolather, Schwefelkohlenstoff. — Empfindlich gegen Wasserdampf. Zersetzt 
sich beim Aufbewahren allmahlich. Zerfallt beim Erhitzen unter Bildung von Chlorwasser- 
stoff, Kohlendioxyd, Acetylchlorid und harzigen Produkten. Gibt mit Anilin Malon- 
anilidsaure. 

Malonsaure-methylester-ohlorid C 4 H 5 O 3 CI = CHa-OjC-CHa-COCl. Geht bei 125® 
bis 130® in die Verbindung CnHgOg iiber (Leuchs, B. 39, 2643). 

Verbindung CiiHgOg. B. Aus Malonsauremethylesterchlorid bei 125—130® (Leuchs, 
B. 30, 2643). — HaJbkugelfdrmige Krystallaggregate (aus Methylalkohol). F: 184—185® 
(korr.). 

Malonsaure-athyleater-ohlorid CgH^OgCl = C 3 H 5 • O 3 C • CHj • COCl. B. Man versetzt 
Malonsauremonoathyloster unter Kiihlung tropfenweise mit einem geringen ObersohuB von 
Thionylchlorid und erwarmt zum SchluB auf 40® (Maroubby, Bl. [3] 33, 546). — Fliissigkeit 
von stechendem, unangenehmem Geruch. Kpigt 68—70® (M.); Kp^gt 71® (BOhbinqeb & 
SOhnb, D.R. P. 193447; G. 1908 I, 1000). SMet unter gewohnlichem Druck bei 170—180® 
unter Zersetzung (M.). — Gibt beim 1-stUndigen Erhitzen auf 125—130® die Verbindung 
CigH^gOg (s. u.) und ein in Alkalien leicht lOsliches rotes Pulver (Leuchs, B. 39, 2642). Geht 
an feuchter Luft in Malonsaure iiber (M.). 

Verbindung CigHigOg. B. Aus Malonsaureathylesterchlorid bei 125—130® (Leuchs, 
B. 39, 2642). — Citronengelbe Prismen (aus Methylalkohol). F; 178—180® (korr.). Un- 
Idslich in Petrolather, sehr wenig Idslich in Ather und Wasser, ziemlich leicht in warmem 
Benzol, Alkohol, Essigester, Eisessig, leicht in Aceton und Chloroform mit grhngelber Fluores- 
cenz. Ldslich in Ammoniak und Alkalien. 

MalonBaure-diohlorid, Malonylohlorid CgHgOgClg = CIOC • CH 3 • COCL B. Aus Malon- 
saure und Thionylchlorid auf dem Wasserbade (Augbb, A. ck. [ 6 ] 22, 347; Asher, B. 30, 
1022). Aus Kohlensuboxyd und verfliissigtem wasserfreien Chlorwasserstoff (Diels, Wolf, 
B. 39, 696). — Darat. Man erwarmt 50 g Malonsaure mit 160 g Thionylchlorid 2 Tage auf 
40®, dann 6 Stunden auf 60® und destilliert schlieBlich im Vakuum (Staudinger, Bereza, 
B. 41, 4463). — Flussig. KP 37 : 58® (Auger). — Gibt in Ather oder Essigester mit Silberoxyd, 
Bleioxyd, Zinkoxyd sowie mit malonsaurem oder oxalsaurem Silber Kohlensuboxyd (St., 
B.). Einwirkung auf Pyridin: Einhobn, A. 359, 152. 

Ammoniakderivate der Malonsaure. 

Propanamidsaure, MalonBauremonoaxnid, Malonamidsaure C 3 H 3 O 3 N — HgN* 
CO CH 3 CO 3 H. Rhombisch bipyramidal (Haushofer, Z. Kr. 0, 126; J. 1881, 701). 

MadonBaure-athylester-amidU Malonamid 8 aure-&thyle 8 ter C 3 H 3 O 3 N — HgN'CO* 
CHg'COg'CgHg. B. j^im Erw&rmen von salzsaurem Carbathoxyacetiminoathylather (Pin- 
ner, B. 28, 479; db Mouilpied, Rule, 80 c. 91, 179). — Nadeln (aus Aceton). F; 50® (P.). 
AuBerst leicht loslich in den Ublichen Ldsungsmitteln (P.). — Gibt beim Behandeln mit Hydr- 
oxylaminhydrochlorid und Sodaldsung oder Ammoniak Malonskuremonoamidoxim (Schiff, 
A. 821, 361). Liefert mit Natrium&t^lat in Benzol N-[Carbozyaoetyl]-malonamid (s. 
588) (db M., R.). Beim Erhitzen mit Urethan und aikohmisohem Natriumkthylat entsteht 
Barbitursaure (Chem. Fabr. Schbbino, D. E.P. 171294; C. 190611, 387). 

Propandiamid, Malonsauredtamid, Maloxiaiiiid CgHgOgNi « H|N * CO * CH 3 • CO; 
NHg. B, Beim AMampfen von Malonslkuedimethyleater (OsTHBLjJiim, B. 7, 1287) oder 
Malpns&urediathylester mit w&fir. Ammoniak (van*t Hoff, J. 1875, 528). Aus Kohlen- 
subo^d und Ammoniak in Ather (Diels, Wolf, B. W, 6 M). — Darsl, Man laBt 150 ccm 
w&Briges Ammoniak (D: 0,925) apf 60 g Maloii84iuedi4thyleater im verschloBsenen Gef&B 1 bis 
2 Tsge einwirken (I^eund, B. 17, Im). Dvuroh 6 -tftgi^ EinW. von 20 ccm eines bei 0® 
geakttigten alkoholischen Ammonialu auf 3 g 8laloiiB4urMB5thylester im geschloBBenen Rohr 
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bei Zimmertemperatur (E. Fisghbb, Dilthxy, B. 86» 846). 1st dimorph. Die labile, 
tetra£[Oiiale Modifikation scheidet sich bei der Bildong des Diamids langsam aus, wird auoh 
bisweilen durch I^stallisation einer etwas iibersattigten alkoholischen Oder w&6r. Ldsung 
erhalten; die stabile, monoklin prismatisohe Modifikation bildet sich durch langsames Ver- 
dunsten einer w&Brigen oder alkoholischen Ldsung (Keith, Z. Kr. 19, 288). Zur Frage der 
Existenz einer weiteren labilen KrystaUmodifikation vgl. Wallebant, C. r. 148, 555. F: 
170*^ (VAN*T Hoff, J. 1876, 528). Unldslich in absolutem Alkohol und Ather (Osteblahd). 
Ldslioh bei 8® in 12 Tin. Wasser (Henby, C. r. 100, 944; J. 1885, 1333). Molekulare Ver- 
brennungswarme bei konstantem Druck: 358,8 Cal. (Stohbiakn, J, pr. [2] 55, 264). — Qibt 
mit Natriumnitrit in Essigsaure (Conbad, Sohxtlze, B, 42, 731) oder mit Nitrosylchlorid 
Isonitrosomalonamid (Whiteley, Soe. 77, 1040). Liefert bei der aufeinander folgenden 
Behandlung mit Brom und mit Kalilauge Hydantoinsaure * CO * NH * CH, * CO^H ('V^idel, 

Roithneb, M, 17, 188). Gibt in Meth^alkohol mit 2 Mol.-Gew. Natriummethylat imd 2 Mol.- 
Gew. Methyljodid Methylmalonsaure-diamid CH3*CH(CO NH2 )* (Conbad, Schulze, B. 
42, 729), in Alkohol mit 2 Mol.-Gew. Natriumathylat und 2 MoL-Gew. Athyljodid Athyh 
malonsaure-diamid (C., SoH.; H.^Meyeb, 3f. 28, 5) und mit 2 MoL-Gew. ijatriumathylat 
und 2 Mol.-Gew. o-Nitro-benzylchlorid o-Nitro-ben27lmalon8aure-diamid (C., SoH.). Durch 
Einw. von Furfurol und Natriumathylat auf Malonamid entsteht Furyliden-malonamid 
C4HaO-CH;C(CO»NH ^)2 (^ euok, B, 28, 2255). Mit Salicylaldehyd entsteht CJumarincar- 

bons&ureamid Celt4 <^ • (Mebpk, D. R. P. 172724; C. 1906 II, 724). Liefert 

^CHiC'CO'NHj , 

beim Kochen mit 2 MoL-Gew. Anilin Malonsaure-dianilid, beim Erliitzen mit einem MoL- 
Gew. Anilin auf 200—220® Malonsaure-amid-anilid HaN'CO-CHj-CO-NHCeHs (Fbeund, 
B, 17, 134). Gibt mit Kupfersalzen und Kalilauge eine intensive Eotfarbung (ScmiFF, B, 
29, 302; A, 299, 252). — HgCaH40|N2. B. Beim Eintragen von Quecksilberoxyd in eine 
warme, konz. waBr. L5sung des Anuds (F., B. 17, 133). Amorphes Pulver. Unldslich in 
Alkohol und Ather, schwer Idslich in heiBem Wasser, leicht in verdiinnter Salzsaure. 


Vorbindung C,H„0,N, = CH,<3‘.cH*>^CO-ra* 

Malonamid in warmer Formaldehydldsung un(^ Eindunsten der L5sung im Vakuum (Schiff, 
A. 816, 243). — Glasartige hygroskopische Masse. Erweioht in der Warme und zersetzt 
sich bei hoher Temperatur. Leicht lOslich in Wasser, schwer in Alkohol. — Entwickelt mit 
Kalilauge in der Kalte Ammoniak. Beim FHUen der w&Br. Losung mit neutralem Mer- 
curinitrat imter Einhaltung neutraler Reaktion entstehen die Mercuride Hg(C4H204N2)2, 
HgC4H404N2 und Hg3(C4H704N2)2. Gibt die Biuretreaktion. 


N‘-[Cajrbozyaoetyl] -malonamid CeHgOnN, = HjN-CO-CHj CO-NH-CO-CHj-COjH. 
B, Aus Malonamidsaure-&thyle6ter in j^nzol, das ein At.-Gew. Natrium mit der berech- 
neten Menge Alkohol geldst ent^lt (de Mouilpied, Rule, 8oc. 91, 179). — Krvstallpulver 
^us w&Br. Methylalkohol). Leicht Idslich in heiBem Methylalkohol, unloslicn in Ather, 
Benzol imd Wasser. Leicht Idslich in Sodaldsung. — Verbrennt beim Erhitzen auf dem 
Platinblech ohne zu schmelzen. 


MaIon8atire-&thyle8ter-imino&tliylather, Carbathoxy-aoetiminoatliylather 
C7Hi80^ = C3H5-0*C0-CH3 C(:NH) 0*C|H.. B, Das Hydrochlorid entsteht bei lang- 
samem Einleiteil von Chlorwasserstoff unter nLimung in ein Gemisch aus 1 MoL-Gew. Cyan- 
essiss&uiekthylester und 1 Mol.-<^w. Alkohol (Pinnisb, B. 28, 478; Reittxe, Weindel, B. 40, 
3359). — 01 (P.). — +HC1. Glaenl&nzende Prismen. Besitzt einen angenehmen 

Geruoh (R., W.). F: 102® (Sm.) (P.). Zerfwlt beim Erwarmen in Athylchlorid und Malon- 
amidsaureathylester (P.). Hit alkoholisohem Ammoniak entsteht Malonsaure-amid-amidin 
Hj|N*CO*CHt*C(:NH)*NH. (P.). Gibt hei der Einw. von Alkohol /S.^-Diathoxy-acrylsaure- 
ati^lester (R., W.). 


FropannitrUsaure, Halona&uremononitril, Cyaneaaigaaure C1H3O1N =; NC^CH,* 
OO3H. B. Beim Kochen von ChloressigBauzeathylester mit einer waBr. Ldsung von Kalium- 
cyrad (Kolbb, a, 181, 348; Finkblstein, A, 188, 339; Mxvxs, A, 148, 201). Beim Er- 
mtzen von Oximinobemsteinsaure vom Sohmelzpunkt 126® mit Wasser im g^hlossenen 
Rohr auf 130® (Cbameb, B. 24, 1208). Beim Schmelzen von Oximinobemsteinsaure vom 
Sohmelzpunkt 88® oder b^jgelindem Erwarmen ihrer konz. iraBr. Ldsung (Crajheb, B. 24, 
1207). Durch Einw. von Waaserstoffsuperoxyd auf daa KaliumsaJz des /9.d-Dinitro-propion- 
saurenitrik NC-GHj^CHCNOt), (ItossNHXiMXB, Sohwabz, B. 89, 2551). — Darsf. Man 
neutraliaic^ 10 Tie. ChloreasigBaure in 20 Hu. Wasser allmahlioh g^u mit Natriumdicarbonat, 
tragt in die Ldsung 7 Tie. gepulvertes KaUumoyanid in mehreren Portionen bei der Temperatur 
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des fliedenden Waaserbades ein, kiihlt nach beendigter Reaktion auf 0® ab und fiigt die 
zur Bindung des yorhandenen Alkalis notige Menge (1,2 ^e.) Salzsaure (D: 1,18) hinzu; man 
saugt das Kaliumchlorid ab und verdunstet das Mitrat im Vakuum (Fiqubt, A. ch, [6] 29, 
439; Bl. [3] 26, 693; vgl. dazu Phelps, Tillotson, C. 1908 II, 1248, 1249). Zur Darstellung 
reiner Cyanessigsaure wd der innerhalb Grad siedende Cyanessig^ureathylester mit dem 
doppelten Volum Waisser imd etwas Salpetersaure bei etwa 60® verseift (Phelps, Tillotson, 
G. 1908 II, 1248). 

Zeriliefiliche Krystalle (Phelps, Tillotson, C. 1908 II, 1248). F; 69—70® (Fiqubt, 
A. ch. [6] 29, 441), 69® (Mbisbnhbimbe, Sohwakz, B. 89, 2661), 66,1—66,4® (korr.) (Phb., 
Ti., C. 1908 II, 1248), 65—66® (HEnhy, C.r. 104, 1621). Elektrolytisohe Dissoziations- 
konstante k bei' 26®; 3,7x10-® (Ostwald, Ph.Ch. 8, 178). Leitfahigkeit unvollstandig 
neutraUsierter Lbsungen: Bbuni, Z. El. Ch. 14, 704, 732. Leitfahigkeit in alkoholischer 
Losung; Godlewski, C. 1904 II, 1276. — Zerfallt beim Erhitzen auf 166® in Kohlendioxyd 
und Aoetonitril (van’t Hoff, B. 7, 1382). Bei der Elektrolyse von cyanessigsaurem Kalium 
in waBr. Lbsimg entsteht am positiven Pol neben anderen ftodukten Bemsteinsauredinitril 
(Moobe, B. 4, 620). Durch Behandlimg mit Zink und Schwefelsaure zerfallt Cyanessigsaure 
in Essigsaure und Blausaure, die sofort in Ammoniak und Ameisensaure iibei^eht (Wheeleb, 
Z. 1867, 69). Cyanessigsaure cibt mit Brom in atherischer oder waBr. Losung Dibrom- 
acetamid neben einer bei 86® schmelzenden Verbindimg (Stbinkopf, B. 88, 2695). Liefert 
mit Hydroxylamin Malonsaure-monoamidoxim H2N*C(:N*0H)*CH2-C02H (Modben, B. 
27 Ref., 261). Kalilauge wirkt erst beim Kochen auf Cyanessigsaure ein und verseift sie 
zu Malonsaure (Kolbe, A. 181, 348). Auch beim Erwarmen mit konz. Salzsaure entsteht 
Malonsaure (van’t Hoff, B. 7, 1383; Mbisenhbimbb, Sohwabz, B. 89, 2561). Einw. von 
Quecksilbemitrat-Ldsung: Angelico, R. A. L. [6] 10 I, 478. Veresterung mit Athylalkohol: 
Riblps, Tillotson, G. 1908 II, 1248. Gibt beim Erhitzen mit Acetaldehyd im geschlossenen 
Rohr auf 90—96® a-Cyan-crotonsaure (Fiquet, Bl. [3] 7, 767). Liefert mit Isovaleraldehyd 


in Gegenwart von Pineridin cJ-Methyl-a-cyan-a-penten-a-carbonsaure und ^-Isobutyl-a^-di- 
cyan-propan-a.y-dicarbonsaure (Knobvbnaobl, D. R. P. 156560; C. 19051, 56). Beim 
Erhitzen mit Crotonaldehyd entsteht a-Cyan-sorbinsaure CHg • CH : CH • CH : C(CN) • CO 2 H 
(Haebdtl, M. 20, 1393), mit Benzaldehyd a-Cvan-zimtsaure (Itqubt, Bl. [3] 7, 11; A. ch. 
46] 29, 442). Entsprechende Produkte entstehen bei der Umsetzung von Cyanessigsaure 
mit den drei Nitrobenzaldehyden, den drei Toluylaldehyden und dem Zimtaldehyd (Fiquet, 
A. ch. [6] 29, 473). Cyanessigsaure verbindet sich mit Cyclohexanon in Gegenwart von 
_ . ^ , ... CH2CH2CCH(CN)C02H 

Pipendin zu Cyolohexenyl-cyanessigsaure • ^ (Habdino, Hawobth, 

CH2*CH2*CH 

Pebkin, Soc. 98, 1968). Revert mit Cyanamid unter Bildung von cyanessigsaurem Ham- 
stoff (Baum, B. 41, 626; vgl. Baybb & Co., D. R. P. 161697; 167138; C. 1904 II, 69; 1906 I, 
797). Liefert mit Methykyanamid in Ather symm. Cyanacetylmethyl-hamstoff NC-CH,* 
CO-NH-CO-NH-CHg und cyanessigsauren Methylhamstoff (Baum, B. 41, 526, 626; vgl. 
Bayeb & Co., D. R. P. 167138; C. 19061, 797). Kondensiert sich mit Urethan bei An- 


wesenheit von Essigsaureanhydrid zu Cyanacetyl-urethan NC-CH8 C0*NH*C02j;^C2H5 
(Conbad, Schulze, B. 42, 742). Gibt mit Hamstoff cyanessigsauren Hamstoff (Baum, 
B. 41, 628). Reagiert mit Hamstoff in Gegenwart von Acetannydrid unter Bildung von 
Cyanacetylhamstoff (Baum, B. 41, 630; Bayeb & Co., D. R. P. 176416; C. 1906 II, 1690), 
mit symm. Bimethyhhamstoff unter Bildung von CVanacetyldimethylhamstoff (Baum, B. 
41, 630; Bayeb & Co., D. R. P. 176416; G. 1906 II, 1690). Die Vereinigung von Cyan- 
essigsaure mit Hamstoff zu ^anacetylhamstoff kann aucji durch Phosphoroxychlorid be- 
wirkt werden (W. Tbaube, B. 88, 3043), die mit Methylhamstoff zu Cyanacetylmethyl- 


sphoroxyc] ^ ^ , , 

Physiologische Wirkung; Fiqubt, C.r. 180, 942." 

KCaHjOLN. ZerflieBlich (Mbvbs, A. 148, 202). - Cu(C8H202N)2. Griine Nadeln 
(M.). — AgCgH.OaN. Gelber, leioht zersetzlicher Niederschlag (M.h — Ba(C8H202N)2. 
Kmtallinisch (ML — Zn^CjHjOjN),. Undeutliche Krystalle (M.). — Hg(C8Ha08N)2 + 
2HgO. WeiBes P^lver (M.). — Pb(C8H808N)8+H20. Spieflige Krystafie (Mbvbs, A. 
148, 204). In Wasser leicht Ibslich (Fiqubt, A. ch. [6] 29, 441). - Mn(CaH.0.N)« -f 2 H 2 O. 
Krystalle (Enobl, Bl. [2] 44, 426). 


Malona&ure-methyleBter-nitril, CyaneBBigrsaure-methyleBter C^H.O.N = NC- 
OT. CO. CHa. Kp-a*: 199-200® (Walden, PA Ch. 46, 176). Dl\.,: 1,1226; Dj^.e: 1,1492 
(W., Ph. Ch. 66, 222). Lbsungsvermdgen fiir verschiedene Salze: W., Ph. Ch. 66, 683. 
lonisierungsvermbgen: W., Ph. Ch. 54, 107. Innere Reibung: W., Ph. Ch. 56, 223. Mole- 
kulare Verbrennungsw&rme bei konstantem Druok; 471,9 CS. (Guinghant, C. t , 1^, 366; 
Bl. [3] 18, 1029). Magnetische Molekularrotation von Qyanessigs&uremethylester und von 
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Xatriumcyanessigsauremethylester in Methylalkohol : Muller, Thouvenot, C, r. 149, 33. 
Dielektrizitatskonstante : W., Ph. Ch. 46, 175. Elektrisches Leitvermogen : W., Ph. Ch, 40, 
142. — Gibt mit Acetylchlorid und Natriumathylat Acetyl-cyanessigsauremethylester; bei 
Gegenwart uberschussigen Cyanessigsauremethylesters entsteht daneben eine Verbindung 
GieHjeOgN 3 (s. u.) (Schmitt, Bl . [3] 31, 529). Gibt mit Benzoylchloridund Natriumathylat Ben- 
zoylcyanessigsauremethylester; bei Gegenwart uberschussigen Cyanessigsauremethylesters ent- 
steht als Nebenprodukt die Verbindung CeH5-C(0H)[CH(CN) C02-CH3]2 (Schmitt). Cyan- 
essigsauremethylester reagiert mit Napnthochinon-(1.2)-sulfon8aure-(4) in alkalischer Losung 

CO COH 

unter Bildung der Verbindung C6H4 ^ ^ (Syst. No. 1458) (Sachs, 

'C[:C(CN)*C02‘CH3]— CH 

Beethold, Zaab, C. 19071, 1130). 

Verbindung CigHigOgNa. B. Als Nebenprodukt bei der Darstellung von Cyanacet- 
essigsauremethylester (aus Acetylchlorid, Cyanessigsauremethylester und Natriumalkoholat), 
wenn ein 'CberschuB von Cyanessigsauremethylester angewandt und das Reaktionsprodukt 
iiach vollstandiger Entfehiung des Methylalkohols einige Zcit auf dem Wasserbade erwarmt 
wird (Schmitt, Bl. [3] 31, 529). — F: 135®. Schwer loslich in Alkohol, Chloroform, Aceton, 
unloslich in den tibrigen Losungsmitteln. — Wird durch alkoholische Kalilauge in Cyan- 
essigsauremethylester, Essigsaure und eine Saure Ci^Hj^OgNa gespalten. 

Carbonsaure C12H14O8N2. B. Beim Verseifen der Verbindung CjeHigOgNa mittels 
alkoholischer Kalilauge (Schmitt, Bl [3] 31, 530). — F: 158 — 160®. 

Malonsaure-athylester-nitril , Cyanessigsaure-athylester , Cyanessigester 
C5H7O2N = NC-CH2*C02*C2H5. B. Aus Chloressigester und KCN in Alkohol (Muller, A. 
181, 351 ). Beim Erhitzen von Cyanessigsaure und Alkohol auf 100—110® (Phelps, Tillotson, 
C. 1908 II, 1248); EinfluB von l^aktionsdauer und von Katalysatoren auf diese Reaktion : Ph., 
Ti., C. 1908 II, 1248. Aus Cyanessigsaure imd Alkohol mittels Chlorwasserstoffs (van’t Hoff, 

B. 7, 1382). — Darst. Man kocht 100 g Chloressigester mit 54 g Kaliumcyanid in 70 ccm 
Methylalkohol am RiickfluBkuhler (Noyes, Am. Spc. 20, 1545). Bei 2-stundigem Erhitzen 
von 50 g Cyanessigsaure mit 200 ccm Alkohol und 2 g Schwefelsaure auf 100—110® (Phelps, 
Tillotson, C. 1908 II, 1248, 1249). 

PhysikaUache Eigenschaften. Fliissig. KP753: 208—208,6® (Walden, Ph. Ch. 40, 142); 
Kp: 207® (van’t Hoff, B. 7, 1383), 205,6—206® (korr.) (Phelps, Tillotson, C. 1908 II, 
1248); Kpi8_ig: 98-99® (Wa., Ph. Ch. 40, 142). — D®,.,,: 1,0817 (Wa., Ph. Ch. 65, 223); 
D"*: 1,0664 (Henry, C. r. 102, 770; Bl [2] 40, 62); 1,0629 (Bruhl, Ph. Ch. 10, 216); 

Hfviic: 1,0564 (Wa., Ph. Ch. 55, 223). — Losungsvermogen fur verschiedene Salze: Wa., Ph. Ch. 
65, 683. lonisierungsvermogen : Wa., Ph. Ch. 64, 168. Refraktion und Dispersion in absolut- 
alkoholischer Losung: Haller, Muller, C. r. 139, 1182; A. ch. [8] 14, 140; Refraktion und 
Dispersion des Natriumcyanessigesters in absolut-alkoholischer Losung: Ha., Mu., C. r. 139, 
1183; A. ch. [8] 15, 291. — n^®: 1,41584; n??*“: 1,41793; n^: 1,42730 (Br., Ph. Ch. 16, 217). 
— Innere Reibung: Wa., Ph. Ch. 56, 223. — Molekulare Verbrennungswarme bei konst. 
Druck: 629,7 Cal. (Guinchant, Bl. [3] 13, 1029. — Dielektrizitatskonstante: Drude, Ph.Ch. 
23, 310; Lobwe, Ann. d. Physik [N. F.] 06, 398; Wa., Ph. Ch. 46, 175. Elektrisches Leit- 
vermogen: Wa., Ph. Ch. 40, 142. Cyanessigester ist als Saure ein wenig schwacher als 
Phenol (VoRLiNDBR, B. 80, 281). 

Chemiachea Verhalten. 

Einwirkung anorganischer Agenzien, Cyanessigester gibt bei der Chloriening 
Chlorcyanessigsaureathylester (Henry, C. r. 104, 1620). Beim Schiitteln mit Brom und 
Wasser entsteht Bromcyanessiesaureathylester (Errera, Pbrciabosco, B. 33, 2979). Bei 
der Einw. von Brom oder Joa oder von Bromcyanessigsaureathylester auf Natriumcyan- 
essig^ureathylester in Ather entstehen Tricyan-cyclopropan -tricarbonsauretriathylester, die 
Natriumverbindung des Dicyan-aconitsauretriathylesters NC CH(C02*C2H6)-C(C02 C2H5): 
C(CN)*C02-C2H5 und Dicyan-cyclopropan-tetracarbonsauretetraathylester 
C(CN)(CO *C H ) 

(C2H5-02C),C<f I ® ® (Errera, Pbrciabosco, B. 33, 2976; 34, 3704; Engler, 

C(CN) (COj • C2H5) 

J. Meyer, B. 38, 2486; vgl. auch Goldthwaitb, Am. 30, 465). — Cyanessigester liefert 
mit nasoenter salpetriger Saure Oximino-cyanessigsaureathylester NCC(:N-0H)C02CLH^ 
(Muller, C. r. 112, 1372; A. ch. [7] 1, 604; Conrad, Schulze, B. 42, 735). Gibt beim Ein- 
dampfen der ammoniakalischen L5s\mg Cyanacetamid (van’t Hoff, B. 7, 1383; Henry, 

C. r. 104, 1619). Liefert mit Hydroxylamin Malpn-monohydroxamsaure-amidoxim HjN* 
C( : N ’ OH) • CH2 • CO • NH • OH (Modern, B. 24, 3438). Gibt in Alkohol mit Hydrazinhydrat 
Cyanacetylhydrazid NC-CHj-CO NH NHj (v. Rothenburg, B. 27, 687). — 1 Mol.-Gew. 
C^anessigsaureathylester reagiert mit 1 Atom-Gew. Natrium in absolut-atherischer L5sung 
(Henry, C. r. 104, 1619) oder in absolut-alkoholischer Losung unter Abscheidimg des Natriiim- 
cyanessigs&ureathylester (Haller, A. ch. [6] 16, 426). Erwarmt man 2 M<n.-Gew. Cyan- 
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essigsaure^thylester auf dem Wasserbade mit einer Natrium&thylatldsunff, die ein Atom- 
Gew. Natrium enthalt, so erhalt man d-Imino-a-cyan-glutarsauredi&thyfester C*H5*0 «C* 
CHj C(:NH) CH(CN) CO, C 2H5 (Bacon. Remnby, Thorpb, 8oc, 86, 1736). 

Beispiele fUr die Einwirkung orsanischer Halogenverbindungeil. Natrium- 
cyanessigester gibt bei Einw. von Methyljodid Methylcyanessigsaureathylester; analog re- 
vert das Natriumsalz mit Athyljodid und mit Allyljo^d (Henry, C. r, 104, 1619). Die 
Einw. von Chloroform auf Natriumcyanessigester fiihrt zum a.y-Dicyan-glutaoon8aure- 
diathylesteir (C,H6 0.C)(CN)CH-CH:C(CN)(C^ CjH5) (Ebbera, 0, 27n, 393; B. 81, 
1241). Die gleiohe Verbindung entsteht aus Tetrachlorkohlenstoff und Cyanessigester bei 
Anwesenheit von Natriumathylat (Dimroth, B. 36, 2881). — Natriumcyanessigester liefert 
mit 2.3-Dibrom-indon Brominaon-cyanessigsaureathylester und Indon-bis-oyanessigsaureathyl- 
ester (Lieberbcann, B, 82, 917). — Bei der Reaktion zwischen Natriumcyanessigester und 
Ohlore8sigsS>ureathylester in alkoholischer Losung entstehen Cyanbemsteinsaurediathylester 
und j5-Cyan-tricarballylsaure-triathylester (Haller, Babthb, (7. r. 100, 1413; A,ch. [6] 
18, 283); analog entstehen mit a-Brom-propionsaureathylester a-Methyl-a'-cyan-bemstein- 
saurediathylester ^d a.a'-Dimethyl-^-oyan-tricarballylsaure-triathylester (Barths, A, ch, 
[6] 27, 277). Mit d-Jod-propionsaureathylester entsteht y-Cyan-pentan-a.y. e- tricarbon - 
sauretriathylester C,H5 02C‘C(CN)(CH2-CH, C02 C8H5)2 (ihakiN, 8oc, 86, 422). Mit 
y-Brom-valeriansaureester bildet sich ^-Methyl-a-cyan-adipinsaurediathylester (Noyes, Cox, 
Am. 8oc. 26, 1096). Cber die Einw. von Bromcyanessigs&ureathylester auf Natrium- 
oyanessigsaureathylester s. S. 686. — Cyanessigester reagiert mit Acetylchlorid in Gegen- 
wart von Pyridin unter Bildung von Acetyl-cyan-essigsaureathylester (Dibckmann, Brbest. 
B. 87, 3387; Mjchael, Eckstein, B. 88, 61). Bei der Einw. von Natriumcyanessig- 
ester auf ChloracetylcWorid entsteht y-Chlor-a-cyan-acetessigsaureathylester (Bbnary, 
B. 41, 2401). Cyanessigester gibt mit Benzoylchlorid in Gegenwart von Chinolin Ben- 
zoyloyanessigsaureathylester und eine Verbindung vom Schmelzpunkt 178® (Michael, 
Eckstein, B. 88, 62). Natriumcyanessigester liefert mit Athoxalylchlorid Cyan-oxal- 
esBigsaurecbathylester CjH6 02C CH(CN)-C0 C02 C2H5 (Trimbach, Bl [3] 88, 372). 
Aus Natriumcyanessigester und Chlorameisensaureathylester entsteht Cyanmalonsaure- 
diathylester (Henry, C, r. 104, 1620). Natriumcyanessigester gibt in Ather mit Acetylsali- 
oyls&urechlorid AcetylsaHcoyloyanessigsaureathylester CHg • CO • 0 • CeH4 • CO • CH(CN) • CO . • 
CjHj (AnschOtz, a. 867, 177), mit Acetoxynaphthoesaureohlorid (OHj- CO -0)801011.(0001)* 
den Acetoxynaphthoyjcyanessigsaureath^^ (CHs-CO-0)8CioHe[CO-CH(CI^ -COj-CjHjl* 
"" " y^-p-toluylsaurechlorici (CH3)^CeH3(0-C0*CH3)8 


(Ansch., Graff, A. 807, 268). Mit Acetoxy-] 


(COCl)* entsteht Oxymethylcyancumarin 




■r 

A 0/^0 


(Syst. No. 2620) (Ansch., 


WAGNm, A. 807, 232); analog reagiert das Aoetoxy-m-toluylsaurechlorid (CH3)iC«H.(O CO- 
0H2)^C0CI)8 (Ansch., Sibben, I. 807, 249). v 8/ e sv 

Einwirkung von Alkohol in Gegenwart von Mineralsaure. Cyanessigester 
liefert mit Alkohol und Chlorwasserstoff salzsauren Carbathoxyacetiminoathylather C*Hk- 

(Pinner, B. 28, 478). Oberfiihrung von Cyanessigester 
in Malonsaurediathylester (vgl. S. 673): Phelps, Tillotson, C. 190811, 1248. 

Beispiele f iir Einwirkung von Aldehyden und Ketonen. Cyanessigester reagiert 
nut Benzaldehyd in Gegenwart von etwas Natriumathylat unter Bildung von a-Cyan-zimt- 
say^thyl^ter (C^^, J, pr, [2] 46, 600). Analog verlauft die Kondensation mit Anis- 
aldehyd, Zimtaidehyd, Purfurol, Piperonal (Bbchbrt, J. pr. [2] 60, 10, 13, 16, 18). Natrium- 


— 'Wj T ^ uer xveaKi>ion zwiscnen uyan- 

es^ester und Salicylaldehyd m Alkohol in Gegenwart von etwas Natriumathylat entsteht 
o-Oxy^enzal-biB-oyanew^ureathylteter (Bbohsbt, J.pr. [2] 60, 20). Beim Erhitzen 

120® entsteht der Ester C,H.-0- 
C^H,CH:C(CN)CO,;C^, (Hblbbonnbe, Bl. [3] SO, 880). Kondensation von Cyan - 
nut aroma^^ O^aldeh^en in G^enwart von Piperidin: Kmosvxnaokl, 
4490; Kn., A^tot, B. 87, 4496. — Cyanessigester kondensiert sioh mit 
Aoeton m Oe^wart von etwas Diiithylamin zu IsopropylidenoyaneesigsSure&thvloster und 

*®' *®32). Natriumcyanessigester 

®<^5“§CN?-C«oli3a“ Wasserbade die Verbindung 

CO-CH(CN)-C(CHJ, ’ “1* siedendem absolutem Alkohol ^./J-Di- 

(Gabdotb^., Hawobt]^ 5oc. 86, 1968). Cyanessigeetor liefert 
m Alkohol nut Cydohexanon m Gegenwart von Natriumathylat . oder von Hperidin den 
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_ , ^ , , CH. CH8 C CH(CN) C0, C*H6 , 

Cyclohexenyl-cyanessigsaureathylester nxi nri » » *». Verwendung 

CHj* CHg* Cxi 

von Natriumathylat als Kondensationsmittel treten als Nebenprodukte eine Verbindung 
CitH^OsN, (s. bei Cyclohexanon, Syst. No. 612) und Cyclohexylidencyanessigsaureathyl- 
CH j* CH j*C j C(CN) * CO* * CoHk 

oBter • • auf (Habdino, Haworth, Perkin, Soc. 93, 1944, 

Oil} ' CJtl| * CH2 

1945, 1966). NatriumcyanessigeBter reagiert in siedendem Alkohol mit Benzalaceton unter 
Bildunff yon /J-Styryl-a-cyan-crotonsaure C«H 5 CH:CH C(CH 3 ):C(CN) C02H, mit Benzoin 
nnter Bildung von )5.y-Diphenyl-a.<J-dicyan-^-butylen-a.<5-dicarbon8aure H 02 C CH{CN)- 
C(C2H5):C{CeH5)*CH(CN)*C02H, mit Acetophenon unter Bildung von c-Oxy-p.e-diphenyl- 
y-cyan-a-pentylen-y-carbonsaure CH CCCeHj) • C(CN)(C02H) • CH 2 • CH(OH) • CeHg (Haworth, 
Soc. 96, 482). 

Beispiele fiir Einwirkung von Saureanhydriden und von Saureestern. 
C^anesBi^ester ist bei AusschluB von Alkali gegen EssigBaureanhydrid bestandig; beim Er- 
hitzen mit Essigsaureanhydrid in Gegen wart von Natriumacetat entsteht Acetylcyanessi^- 
aaureathylester und Gyanacetylaceton ; statt Natriumacetat konnen auch Pyridin oder Tn- 
propylamin. nicht aber Anilin, Dimethylanilin oder Chinolin als Kondensationsmittel dienen 
{Dibckmann, Breest, B. 87, 3384). — Bei der Addition von Natriumcyanessigester an ^ster 
der Acrylsaure-Reihe R 2 C*.CH C02'02H6 entstehen hauptsachlich die sauren Ester vom 
Typus H0X*CH(CN)*CR« CH 2 C02*C2H6 primare Reaktionsprodukte ; erst bei fort* 
gesetztem Erwarmen werden langsam die neutralen Ester C2H5-02C-CH(CN)-CR2 CH,* 
COj'CjHg gebildet (Thorpe, Soc. 77, 926). Cyanessigester gibt mit aqmmolekularen Mengen 
Fumarsauredimethylester in Gcgenwart von Diathylamin ein gelbes 01 von der Zusammen* 
BetzungCH3 02C CH2 CH(C02 CH3) CH(CN)‘C02 C2H5 (Kpi,: 190-210®) (Knoevenaobl, 
Mottek, J5. 37, 4464). — Bei der Einw. von Brom auf den in siedenden Schwefelkohlenstoff 
Buspendierten Natriumcyanessigester entsteht a.a'-Dithio-/?./?'-dicyan-tetrahydrothiophen- 


C2H5 02C C(CN)* C(CN) C02 


C2H, 


^./S'-dicarbonsaurediathylester • • (Syst. No. 2622) (Wenzel, 

SC — S — CS 

B. 34, 1043). — Cyanessigester gibt mit Mesoxalsaureestem in Gegen wart von Piperidin 
je nach den Bedingungen die Verbindungen C2H5-02C C(CN):C(C02-R)j oder C2H5-OgC* 
CH(CN) C(C02 R)2 CH(CN) C02-C2H5 (Schmitt, C.r. 140,-1401; A.ch. [8] 12, 413). 
Bei der Reaktion zwischen Cyanessigester und Oxalessigsaurediathylester in Gegenwart 
von Piperidin entsteht a-Cyan-a-propylen-a.^.y-tricarbonsauretriathylester C2H5 02C C(CN): 
C(C02*C2H5) CH2 C02*C2H5 (Schmitt, C.r. 143, 912; A.ch. [8] 12, 424). Natriumcyan- 
essigester gibt in alkoholischer Losung mit Oxalessigsaurediathylester auf dem Wasserbade 
y-Cyan-a-propylen-a.^.y-tricarbonsauretriathylester C2H5 • OjC • CH(CN) • C(C02 * CgHj) ; CH • 
COg-CgHg (Rogerson, Thorpe, Soc. 89, 638). 

Beispiele fiir Einwirkung von Aminen. Durch Erhitzen mit Arylaminen konnen 
N-[Cyanacetyl]-arylamine imd Malon-bis*arylamide gebildet werden (vgl. Piccinini, Del- 
piano, C. 1907 I, 336). — Beim Erhitzen von Cyanessigester mit o-Amino-benzaldehyd auf 

CH * C • CN 

190® entsteht 2-Oxy-3-cyan-chinolin C6H4<^ ^ ^ (Syst. No. 3340); beim Erhitzen mit 

o*Amino*acetophenon auf etwa 200® 2-Oxy-4-methyl-3-cyan-chinolin (Syst. No. 3341) (Gua- 
RESCHi, B. 26 Ref., 944). 

Beispiele fiir gemeinsame Einwirkung von Ammoniak und Oxo-Ver- 
bindungen. Bei der Einw. von Aldehyden und Ammoniak auf Cyanessigester konnen auf- 

NCCC(R):CCN 

treten: 2.6-Dioxy-4-alkyl-3.5-dicyan-pyridine ^ • (Guarbschi, A. 326, 207), 

HO • C — N=C * OH 

Alky lidencyanessigsaureathylester R • CH : C (CN) • CO * • C gH g und Alkylidency anacetamide 
R'CH:C(CN)*C0*NH2 (Piccinini, C. 1908 II, 713), Additionsprodukte von 1 Mol. Alkyliden- 
cyanessigsaureathylester und 1 Mol. Alkylidency anacetamia (Gtjarbschi, A. 326, 208; 
vgl. Carrick, J. pr. [2] 46, 611) und Alkylcyanacetamide R-CH2-CH(CN)*CO NH2 (Gua- 
BBScm, A. 326, 208). Verlauf der Reaktion bei Anwendunc von Acetaldehyd: Quenda, 
€. 18971, 903, von Propionaldehyd : Guareschi, C. 1908 II, 192, von n-Butyraldehyd : 
Gu., C. 190211, 700, A. 326, 218, von Isobutyraldehyd und von Isovaleraldehyd : Gu., 
€. 190811, 192, von Onanthol: Gu., C. 190811, 193, von Benzaldehyd: Gu., C. 1899 II, 
118, A. 826, 222, von m-Toluylaldehyd : Gu., C. 1902 II, 699, A. 326, 208, von Cuminol: Gu., 

C. 1902 II, 699, A. 826, 212, von Zimtaldehyd: Piccinini, C. 1908 II, 713, von Anisaldehyd: 
Gu, gC. 1899 II, 119, A. 826, 223, von Piperonal; Pi., C. 1908 II, 713, von Furfurol: 
Gu., C. 1899 II, 118. Bei der Einw^ von Athylidenacetessigskureathylester und Ammoniak 

NCCC(CH3):CCN 

auf CyanesBigeBter entBtehen 2.6-I>ioxy-4-methyl-3.6-dicyan-pyridin n xt n rkxi» 

HO • C — — =C • OH 



588 


DICARBONSAUBEN CnH2n-a04. 


[Syst. No. 171. 


C,H 50 ,CCCH(CH,)CC 0 jCjH, . 

Dibydrokollidindioarbonsaui-ediathylester C-CH *** 

ringer Menge die Verbindung CH3COCH(COjC,H5)CH(CH,)CH(CN)*CONH, (Qubnda, 
C. 1897 1, 903; Goabbschi, C. 1007 I, 332). — Sattigt man Aceton mit Ammoniak und gibt 
unter Kiihlung Cyanessigesiber hinzu, bo entsteht a.a.y-Trimethyl-jS'-cyan-a'-oxo-tetrahydro- 

pyridin ^ * (Guabeschi, B. 26 Ref., 460). Bei Behandlung von Aceton 

OC — NH — C(CH3)2 ^ ^ 

mit Cyanessigester und alkoholischem Ammoniak erhalt man p.p-Jjimetnyl-a.a -dicyan- 

glutarsaureimid ^NH 6o (Guabeschi, Grande, C. 1899 II, 439). Analog 

wirken andere aliphatische Ketone (Grande, C. 18971, 903; Pasquali, C. 18971, 903; 
Guarbschi, C. 18971, 928; Guareschi, Grande, C. 1899 II, 439). 

Beispiele f iir Einwirkung von Saureamiden, Saureamidinen, Saurenitrilen. 
Oyanessigester liefert beim Kochen mit uberschussigem Hamstoff das Ammoniumsalz der 

Verbindung OC<^g>C-CH, COi CiH5 (?) (Syst. No. 3696) (Fbebichs, Habtwiq, J. pr. 


[2] 72, 489). Aus Cyanessigester, Hamstoff und alkoholischem Natriumathylat entsteht 6-Imino- 
2.4-dioxo-pyrimidin-hexahydrid (Syst. No. 3615) (Conrad, a4. 340, 312; Merck, D. R. P. 
165562; €. 19061, 300); als Kondensationsmittel konnen auch dienen : Natrium allein (M., 
D. R. P. 165562; C. 1906 I, 300), Natriumamid (M., D. R. P. 165561; C. 1906 I, 300) oder 
Natriumcarbid (M., D. R. P. 185963; C. 1907 II, 655). Cyanessigester verbindet sich mit Thio> 
hamstoff in Gegenwart von Natriumathylat zu 4-Oxo-6-imino-2“thio-pyrimidin-hexahydrid 

SC<^g:^^^>CHs (Syst. No. 3616) (W. Tbaube, A. 381, 67; Bayeb & Co., D. K. P. 

156055; O. 19061, 58). Bei der Einw. von Cyanessigester auf O-Methyl-isohamstoff in 
Gegenwart von alkoholischem Natriumathylat entsteht 2-Methoxy-4"OXo-6-imino-pyrimidin- 
tetrahydrid (Syst. No. 3636) (Engelmann, B. 42, 179). Mit Guanidin in Alkohol entstehen 
C^anaoety^anidin (Syst. No. 207) und 2.6-Diimino-4-oxo-pyrimidin-hexahydrid (Syst. No. 
3615) (W. T., B. 88, 1375; D. R. P. 115253; C. 1900 II, 1168); bei Anwendung von Natrium- 
cyanessigester bildet sich nur das Pyrimidinderivat (W. T., D. R. P. 134984; C. 1902 II, 
1165). fii gleicher Weise verlauft die Reaktion mit Acetamidin und mit Benzamidin (W. T., 
D. R. P. 135371; G. 190211, 1229). Diphenylformamidin reagiert mit Cyanessigester bei 
150® imter Bildung des Anils des Formylcyanessigsaureathylesters CeH5*N:CH*CH(CN)* 
COj CjHg (Syst. No. 1654) (Dains, B. 36, 2510). Natriumcyanessigester gibt in Ather mit 
Phenylisocyanat das Natriumderivat des Cyanmalonsaureathylesteranilids (Micbael, Cobb, 
A. 868, 78). — Mit Dicyan reagiert Cyanessigester bei Ciegenwart von Natriumathylat 
unter Bildung von Iminooyanmethyl-cyanessigester NC*C(:NH)-CH(CN)*C02*C2H5 (W. T., 
Sander, A. 882, 155). Aus Natriumcyanessigester und Formaldehydcyanhydrin in alko- 
holischer Losung entsteht in der Warme a.a'-Dicyan-glutar8aurediathylester, CoHr-O-C* 
CH(CN)*CH2-CH(CN)-COa-C2H, (Higson, Thorpe, Soc. 89, 1458), in der Kalte entsteht 
der a/J-Dicyan-propionsaureathylester NC-CH2-CH(CN)-C02‘CjH5 (Hio., Tho., Soc. 89, 
1460). 


Einwirkung von Diazoniumverbindungen. Bei der Einw. von Benzoldiazonium^ 
salzen (am besten in Gegenwart von Natriumacetat) auf Cyanessigester entstehen a- und 
)?-Benzolazo-cyanes8igester (Hantzsch, Thompson, B. 38, 2266; vgl. Haller, C, r. 106, 
1171; Kruokenberg, J, pr, [2] 49, 323). Kuppelung von Cyanessigester mit tetrazotiertem 
Benzidin und Homologen: Lax, J. pr, [2] 63, 14, 27. 


Natriumcyanessigsaureathylester NaCgHeOgN. Zur Konstitution vgl.: Thorpe, 
Soc, 77, 923; Haller, Muller, C, r, 189, 1185; A.ch, [8] 16, 295. B, Durch Einw. von 
Natrium auf Cyanessigsaureathylester in wasserfreiem Ather (Henry, C, r, 104, 1619). 
Aus Cyanessigsaureathylester (11 g), geldst in dem gleichen Volum absolutem Alkohol, 
mittels Natriumathylats (2,3 g Natrium, 30 g absolutem Alkohol) (Haller, A, ch, [6] 16, 
426). Kann aus heiHem Alkohol umkrystallisiert werden (Th.). Lost sich in Wasser zu 
einer klaren LOsung ohne alkalische Reaktion; aus der kalten Losuim wird duroh Ansauem 
der Cyanessigester nioht regeneriert; beim Kochen der Ldsung und Eindampfen erhalt man 
cyanessigsaures Natrium (Th., Young, Soc, 77, 936). 

Umwandlun^sprodukU dea Cyaheeaigaduredthylestera, deren Konstitution ungewifi iat, 
Verbindung CSH4ON2. B, Aus Cyanessigester, Ammoniak und Methylhexylketon 
Oder Methylbutylketon, neben anderen Produkten (Pasquali, C, 1897 1, 904). — Br&unt 
sich bei 300®, ohne zu schmelzen. 
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Verbindung CgHjONa. B. Aus Aoeton, Cyanessigester und Ammoniak, neben anderen 
Produkten (Pasquali, C. 18071, 904). - F: 213-214®. 

Verbindung CgHgONa. B. Aus Methylpropylketon, Cyanessigester und Ammoniak, 
neben anderen Produkten (Pasquali, O'. 18971, 904). — Blattchen. F: 196—197®. — Sehr 
unbestandig gegen Ammoniak. Liefert in Beriihrung damit Propan, Cyanwasserstoff und 
2.6-Dioxy-4-methyl-3.5-dicyan-pyridin. 

Verbindung C9H11ON3. B. Aus Methylbutylketon, Cyanessigester und Ammoniak, 
neben anderen Produkten (Pasquali, C. 1897 1, 904). — Blattchen. F: 177—178®. Schwer 
loslioh in Alkohol. — Wird durch Erwarmen mit Ammoniak unter Entwicklung von Gyan- 
ivasserstoff und Bildung von 2.6-Dioxy-4-methyl-3.6-dicyan-pyridin zersetzt. 

Verbindung CiiHuONs. B. Aus Methylhexylketon, Cyanessigester und Ammoniak, 
neben anderen Produkten (Pasquali, C. 1897 1, 904). — F: 152®. Schwer loslich in Wasser. 
Lbslich in Ammoniak; zersetzt sich in dieser Losung unter Abspaltung von Cyan wasser- 
etoff, Entwicklung eines Gases und Bildung von 2.65)ioxy-4-methyl-3.5*dicyan-pyridin. 

Verbindung CiaHi904N. J5. Aus Brompivalinsaureathylester (S. 321, Z. 3 v. o.) und 
Kaliumcyanessigsaureathylester in absolutem Alkohol (Blaise, C.r. 134, 1114). — Kpii,: 
166®. — Durch Verseifung und nachfolgendes Erhitzen des Verseifungsproduktes entstent 
eine Saure C7Hi,04 (s. u.). 

Dicarbonsaure C7H12O4. B, Man verseift die Verbindung C12H19O4N (s. o.) und 
erhitzt das Verseifungsprodikt (Blaise, C. r. 184, 1114). — KrystaUe (aus Petrolather + 
Benzol). F; 74—76®. Sehr widerstandsf&hig gegen Oxydationsmittel. — Das Anhydrid 
krystallisiert in siedendem Methylchlorid, ist bei gewohnlicher Temperatur fliissig und siedet 
imter 34 mm bei 165—167® (Blaise, C. r. 134, 1114). — Die Anilsaure schmilzt bei 131®; 
das Anil bei 189®, die p-Tolilsaure bei 138® (B.). 

Malonsaure-chlorid-nitril, Cyanacetylchlorid CjHjONCl = NC-CH, COCl. B. 
Aus Cyanessigsaure und Phosphorpentachlorid (Mulder, Bl. [2] 20, 533). — Liefert mit 
Hamstoff Cyanacetyl-hamstoff. 

Malonsaure-bromid-nitril, Cyanacetylbromid CsHjONBr = NC-CHj COBr. B. 
Aus Bromessigsaurebromid und Silbercyanid in Chloroform bei 100® (Hubnbr, A. 131, 66). 

— Nadeln (aus Ather) oder wurfelformige KrystaUe (aus Eisessig -h Chloroform). — Zerfallt 
mit Wasser in Ammoniak, Ammoniumbromid und saure Produkte. 

Propanamidnitril, Malonsaure-amid-nitril, Cyanaoetamid C3H4ON2 = NC*CH2* 
CO'NHf. B, Aus Cyanessigsaureathylester und waBr. Ammoniak (van’t Hoff, B. 7, 1383). 

— Darst. Man vermischt bei 0® 1 Mol.-Gew. Cyanessigsaureathylester mit 2 Mol. -Grew. 
Ammoniak von 28®/o, kiihlt auf —15® ab und saugt das Amid ab (Hesse, Am. 18, 724). 

— Tafeln. F: 118® (L. Henry, C. r. 104, 1620; Bl. [2] 48, 656), 123—124® (Guareschi, 
C. 190311, 192). Loslich in 6,5 Tin. kaltem Wasser, in 55 Tin. kaltem Alkohol (Hesse). 
Leitfahigkeit in verfliissigtem Ammoniak: Franklin, Kraus, Am. Soc. 27, 194. — Zersetzt 
aich beim Versuch, es zu destiUieren (Hesse). Gibt in waBr. Losung mit Brom Dibrom- 
cyan-acetamid (Hesse, Am. 18, 725), Lost mehr Quecksilberoxyd als der Bildung von 
Hg(NH*CO*CH2 CN)2 entspricht (Ley, Schafer, Ph. Ch. 42, 702; B. 36, 1313). Einw. 
von Chloroform: Errera, B. 33, 2973; O. 2711, 412. Die Natriumverbindung liefert mit 
Athoxymethylen-acetessigsaureathylester a'-Oxy-/5'-cyan-a-methyl-pyridin-/3-carbonsaureester 

^'^C(ChV'C(CO (Errera, B. 33, 2969). Cyanacetamid gibt mit Benz- 

aldehyd in Gegen wart von etwas Natriumathylat a-Cyan-zimtsaurearaid C 4 H 5 CH:C(CN)' 
CO-NH 2 ; analog verlauft die Reaktion mit Furfurol (Heuck, B. 28, 2252). Reagiert mit 
Naphthochinon*(l,2)-8ulfon8aure-(4) in alkalischer Losung unter Bildung der Verbindimg 

^’•**‘<C[:C(CN)(CO NH.’)]-CH ^aab. C. 1907 I. 1129). Kon- 

densiert sich mit p-Nitroso-dimethylaniUn in Alkohol bei Gegenwart von Soda zu Dimethyl- 
Aminophenyl-^i-cyan-azomethin'carbonsaureamid (CH3)2N * CeH4 • N : C(CN) • CO • NH2 (Sachs, 

B. 88, 964). — NaCsHsONj. B. Aus Cyanacetamid mit Natrium in trocknem Ather unter 
zeitweisem Zusatz von einigen Tropfen Alkohol (Hesse, Am. 18, 724). 

Propandinitril, MalonB&uredinitril , Malonitril, Methylendioyanid CaHjNj = 
CH2(CN)j. B, Aus Malons&urediamid mit Phosphorpentoxyd in sehr geringer Menge (Henry, 

C. r, 102, 1394). Aus Cyanacetamid mit 1 MoL-Gew. Phospho™ntoxyd (Henry, C. r. 
102, 1395). — Darst, Man erwarmt 1 Tl. Cyanacetamid mit 1 Tl. Phosphorpentachlorid 
im Vakuum auf 100® und destilUert dann (Hesse, Am. 18, 726). — Krystallinisch. F: 29® 
bis 30® (Henry). Kp^^i: 223—224® (Bbrthblot, Petit, A. ch. [6] 18, 128); Kp: 218—219® 
<Hbnry). 219-220® (Hesse); Kp,o: 199®; Kp^: 99® (Hesse). D“‘»: 1,0488 (BrOhl, Ph. Ch. 
is, 214). Lbslich in 7,6 Tin, Wasser, in 2,6 Tin. Alkohol, in 6 Tin. Ather, in 10 Tin. Chloro- 
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form, in 10 Tin. Eisessig und in 15 Tin. Benzol (Hessb, Am, 18, 727). Refraktion und 
Dispersion in absolut-alkoholischer LOsung: Hallsb, Mullbb, C, r, 180, 1182; A, ch, [8] 
14, 140; 16, ?91. - n^**: 1,41269; nS*: 1,41463; nJJ*; 1,42371 (BbOhl). Molekulare Ver- 
brennungsw&rme bei konstantem Druok: 395,1 CaL (BbbthbxjOT, Petit, A, ch. [6] 18, 131). 
Dielektrizitatskonstante: Eooebs, C, 10041, 1390. - Farbt sioh auoh bei AbschluB von 
lioht allmahlich dunkel (Hesse). Beim Versetzen der atherischen LOsung des Malonitrils 
mit Natrium und wenig Alkohol entsteht ein Gemenge von NaOgHNg und NagC^Ng (Hesse, 
Am. 18, 736). Beim Hinzufiigen einer ammoniakaJischen Silberldsunff zu emer Lbsung 
von Malonitril in Wasser entst^t ein Gemenge der Salze AgCgHNg und AggOgN, (Hesse, 
Am. 18, 730). Malonitril ffibt in waBr. Lbsung mit Brom, je naoh der angpwandten Menge, 
neben bligen und amorpEen Produkten Brommalonsaureoinitril Oder Dibrommalonsaure- 
dinitril (IlESSB, Am. 18, 728). Liefert in Alkohol mit waBr. Hydro^laminlbsung, je nach 
der angewandten Menge, Cyan-athenyl-amidoxim NC • CHg* C( : N • OH) • NHg Oder Malons&uro- 
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mit Hydrazinhydrat B.b-Diamino-pyrazol ^ * (v. Rothenbubo, B, 27, 

690). Wird von konz. Salzsaure ohne W&rmezufuhr zuMalonsaure verseift, beimErhitzen im ge- 
schlossenen Rohr auf 160® in Chloressigsaure, Ammoniak und Kohlendioxyd gespalten (Henby, 

C. r. 102, 1396). Malonitril gibt in Methylalkohol mit Methyljodid in (Se^wiurt von Natrium- 
methylat Dimethyl-cyanessigs^ure-iminomethylather (CHJgC(CN)*C(;NH)*0‘CH. (Himse, 
Am. 18, 742). Erhitzt man das Gemisch des Mono- und Di-natriumsalzM des Malomtrils 
mit Methyljodid im geschlossenen Rohr auf 100®, so erhalt man Dimethylmalonsauredinitril 
(Hesse, Am. 18, 738). Die rieiche Verbindung entsteht neben Methylisonitiil, wenn man 
das Gemisch von Mono- und Di-silbersalz des Malonitrils bei —10® in Methyljodid eintragt 
und nach Beendigung der ersten heftigen Reaktion das Gemisch auf 60® erwarmt (Hesse, 
Am. 18, 733). M^onitril gibt mit Natnumathylat und Chloroform die Verbindung (NClgCH* 
CH:C(CN) C(:NH) 0 C 8 H 5 bezw. (NC) 2 C:CH CH(CN) C(:NH) O CgHg (Syst. No. 190) 
(KbTZ, ZbRNiG, J. pr. [2] 74, 435). Liefert mit Natriumathylat und Chlorcyan (Sohhidtmann, 

B. 20, 1171) Oder Bromcyan (Hantzsch, Osswald, B. 82, 643) Cyanoform CH(CN)j. Aus 
Malonitril, Natriumathylat und Chlorameisensaureester entsteht aas Natriumsalz des Di- 
cyanessigsaureesters (Hesse, Am. 18, 738). Malonitril gibt in Gegenwart von Natrium&thylat 

mit Hamstoff 2-Oxo-4.6-diimino p 3 nrimidin-he^ahydrid ^Hi‘\0(iNH) 'NH^^^ (Merck, 

D. R. P. 166448; C. 1006 1, 620), mit Thiohamstoff 2-Thio-4.6-(iiimino-pyrimidin-hexa- 

hydrid (W. Traubb, A. 881 , 80; Baybb & Co., D. R. P. 168621; 

C. 1006 1, 841). Mit p-Nitroso-dimethylanilin kondensiert sich Malonitril schon ohne Alkali- 
zusatz zu Dimethylaminophenyl-^-cyan-azomethin-carbonsaurenitril (CHjlgN • CgH^ • N : C(CN)g 
(Sachs, B. 38, 963). Bei der Einw. von Benzoldiazoniumnitrat auf Malonitnl in waBr. 


Kalilauge entsteht Mesoxalsaurenitril-phenylhydrazon (NC) 2 C:N-NH-CeH 5 (Schmidtuanh, 
B. 20, 1174). — Malonitril ist giftig (Hbymans, C. 1807 1, 1217). — NaCgHNj. B. Aus 
1 g Malonitril und 0,33 g Natrium, gelbst in 10 ocm absolutem Alkohol (Schmidtmann, B. 
20, 1171). Kiystalle. 


Propan-amid-amidin, Malonsaure-amid-amidin C 5 H 70 N 8 =H 2 N*C 0 *CH, C(:NH)* 
NHg. B. Das Hydrochlorid entsteht beim Stehen von salzsaurem Carbathoxyacetylimino- 
kthylather C2H5-02C*CH2*C(:NH)*0*C2H5 -f HCl mit alkoholischem Ammoniak (I^nbb, 
B. 28, 479). — C 8 H 7 ON 8 -f HCl. Piismen. Zersetzt sich bei 150®, ohne zu schmelzen. Leioht 
Ibslich in Wasser, schwer in Alkohol. Mit Anilin -f Alkohol entsteht das Anilinsalz des 
Malonsaure- [diphenylamic(ins] HO jC • CH 2 * C( : N • CgH 5 ) • NH • CgH g. 

Hydroxylamin- , Hydrazin- und Stickatoffwassersioffadure-Derivate 

der Malonadure. 

Malon-monohydroxamsaure CgH.OgN = HO.C CHg-CO-NH-OH bezw. HOgC-CH,- 
C(:N-OH) OH. B. Das Ammoniumsalz entsteht bei anhaltendem Kochen einer w&Br. 
Lbsung des Ammoniumsalzes des Malonhydroxamsaureoxims ( 8 . 691) (Hahtzsch, Scutz* 
MAKE, Urbahn, B. 27, 804). — NHgCjHgOgN. Pj 181®. 

Malonsaure-monoamidoxim, Oarboxy&tlienylamidoxim C,H,OaI^=« HOgC'CH.* 
C(:N*OH) NH,. B. Durch Einw. von Hydroxylamin-hydroohlorid und ^albsung oder 
Ammcmiak auf Malonamidsaureathylester (Sohiff, A. 821, 361). Aus Cyanessigsauro und 
Hydroxylamin bei 40® (Modbbn, B. 27 Ref., 261). Beim Digerieren von Malon-hydroxam- 
store-amidoxim mit Salzsaure (M.). — Dicke Blatter. P; 144® (M.). Verhalten beim Titriereu 
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gegen Phenolphthalein: Sohiff, A, 821, 362. Zerfallt bei der Destination in Kohlendioxyd 
und Athenylamidoxim (M.). — CuCaH40*N.. Griiner Nlederschlag (M.; ScH.). — Hydro- 
chlorid. F; 143® (M.). - Sulfat. P; 160® (M.). 

Propau-nitril-amidoxim, Malonsiiure-nitril-ainidoxiin, Cyanftthenylamidoxlm 
CaHaONj = NC-CHj*C(:N‘OH)‘NHj. B, Man gibt erst 6,26 g salzsaures Hydroi^lamin, 
geldst in 8 com Wasser und dann allmahlich eine konz. Kaliumdicarbonatldsung (20 com) 
zu der LOsung von 6 g Malonitril in 6 com absolutem Alkohol (Scb34IDTmann, B. 29, 1168). 
— Blattchen (aus absolutem Alkohol). F: 124—127® (Zers.). Leioht Idslich in warmem 
Wasser, absolutem Alkohol, schwerer in Ather, Benzol und Chloroform, unldslich in Lig^oin. 
Leioht Idslich in Basen und Sauren. Wird durch FeClg dimkelrot, durch Kupfervitriol, 
smaragdgriin gefkrbt. 

4c0tyldorlvat C5H70,N8 = NC CHa C(:N 0 C0 CHj) NH,. B. Aus Cyanathenyl- 
amidoxim und ^t ffektihltem Bssi^ureanhydrid (SomnDTMANN, B. 28, 1169). — Nadeln 
(aus absolutem A&ohol). F: 142®. Leicht loslich in Wasser, heiOem Alkohol und Chloroform » 
schwer in Benzol und Ather, unldslich in ligroin. 

IflAlon-hydroxamsaiire-ainidoxim CsHyOaNj = HaN • U( : N • OH) • CH* • CO • NH • OH. 
B. Bei 3— 4-sttindigem Erwarmen von 30 g Cyanessigsaure&thylester, 40 g salzsaurem Hydro- 
xylamin und 82,3 g Soda mit verdiinntem Alkohol auf 40® (Modbfn, B. 24, 3438). Aus 
C^anacetamid und 2 MoL-Gew. Hydroxylamin (M., B. 27 Ref., 260). — Prismen (aus Wasser). 
Zersetzt sich gegen 162® (M., B. 27 Ref., 261). ^hwer Idslich in kaltem Wasser, unldslich 
in Alkohol, Ather, Benzol, Ligroin, Eisessig (M., B. 24, 3439). — Zerfallt beim Erwkrmen 
mit Salzsaure in Hydro^lamin und Malonsaure-mono-amidoxim; die waBr. Ldsung wird 
durch FeCls tiefrot gefarbt (M., B. 24, 3439). - CaH^OjNa -f HCl. F: 120-121® (M., B. 
27 Ref., 261). - Nitrat. F: 86® (M., B. 27 Ref., 261). 


Propan-bis -amidoxim, Malonsaure-bis-amidoxim CaH802N4 = HjN* C( : N - OH) • 
CH2*C(:N-0H)-NH.. B. Aus 6 g Malonitril (geldst in 6 ccm absolutem Alkohol), 10,5 g 
salzsaurem Hydroxylamin (geldst in 16 ccm Wasser) und 16,2 g Kaliumdicarbonat (geldst 
in 40 ccm Wasser) (Schmidtmann, B. 29, 1169). — Nadelchen (aus Alkohol). F: 163—167® 
(Zers.). Leicht Idslich in heiBem Wasser und in siedendem, absolutem Alkohol, unldslich 
in Ather, Benzol, Ligroin und Chloroform. Wird durch Kupfervitriol smaragdgriin gefarbt. 

Diacetyldepivat C7Hi,04N4 = H^ C(:N O CO'CHj) CH2 C(:N O CO CH8) NH*. 
B. Aus Malonsaure-bis-amidoxim mit JEssigsaureanhydrid (Schmldtmann, B. 29, 1170). 
— Prismen (aus Alkohol). Schmilzt bei 163—169®, dabei in Wasser und die Verbindung 

CH3 -C<q^C CH, C<^7^C CHj (Syet. No. 4707) zerfallend. Leicht loslich in 
Wasser, Alkohol und siedendem Chloroform, schwer in Benzol, fast unldslich in Ligroin. 


Malonsaure-mono-oxyamidoxim, Malonhydroxamsaureoxim CaH404N2— HO^C’ 
CH2-C(;N-0H)-NH 0H. Zur Konstitution vgl. Schiff, A. 321, 363. — B. Das NH4-&IZ 
entsteht beim Einleiten (unter Kiihlung) von NH, in ein Gemisch aus 1 Mol.-Gew. Malon- 
ester und einer konz. wafir. Ldsung von 2 Mol.-Gew. salzsaurem Hydroxylamin (Hantzsch, 
SoHATZMANN, Urbahn, B. 27, 803); man zerlegt das NH4-Salz durch Essigsaure. — Prismen 
(aus Wasser) (H., Sch., U.); Flatten (aus verdiinnter Essigsaure) (Pickard, Allen, Bowdler, 
Carter, Soc. 81, 1672). F; 154—166® (stiirmische Zers.) (H., Sch., U.), 144—146® (Schi., 
A, 321, 364), 160° (P., A., B., C., Soc, 81, 1672). Kaum Idslich in Alkohol, unldslich in Ather 
(H., ScHA., y.). — Verhalten beim Titrieren gegen Phenolphthalein: Schiff, A. 821, 
364. Zersetzt* sich sehr leicht beim Umkrystallisieren aus lauwarmem Wasser (Schiff). 
Beim Kochen des NHa-Salzes mit Wasser entsteht Malonmonohydroxamsaure (H., Scha., U.). 
Beim Kochen mit Phenylhydrazin in Alkohol entsteht Malonsaure-bis-phenylhydrazid (P., 
A., B., C.). — NH4C8H5O4NJ. Krystallpulver. F: 141° (Zers.). Schwer Idslich in kaltem 
Wasser (H., Scha., IJ.). - CuaCaHioOjoNa = [HO Cu O.C CH. C(NH OH):N O]2Cu. 
Blattgriin. Verpufft, trocken oder mit wenig Salpetersaure befeuchtet, beim allmahlichen 
Erhitzen (Schiff). 


Malons&ure-xiitril-hydrasid, CyanaoethydraBid CgH^ONj == NC • CH, • CO • NH • NH*. 
B. Man versetzt 22,6 g Cyanessigsaure&thylester, geldst in 110 g Alkohol, allmahlich mit 10 g 
Hydrazinhydrat und kocht 1 Stimde lang (v. Rothenburo, B. 27, 687). — Prismen (aus 
Aikohol). F: 114,6—116®. Leioht Idslich in Wasser und Alkohol, fast unldslich in Ather. — 
Beim Erhitzen mit Salzs&ure oder Alkalien entstehen Malonsauie, Ammoniak und Hydrazin. 

AoatylderivaL Malons4i2ra-nitril-[aoetylbydrazid], aymin. Aoatyl-oyanaoetyl- 
hydr^ C.H,OtNa = NC CH| CO NH NH CO CH8. B. Aus Cyanaoetylhydrazid und 
Euigs&uxeanhyarid (v. Rothenburo, B. 27, 688). — Warzen (aus Alkohol). F; 172®. 
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Aoetonderivat, Aceton-cyanaoetylhydraaon CeH^ONj = NC'CHj'CO'NH’N: 
C(CH 3 ) 2 . B. Scheidet sich beim Erkalten einer heifien Losung von Cyanacethydrazid in 
Aceton aus (v. Rothenbtjbg, B. 27, 688). — Nadeln. F: 162®. 

Symm. Bi8-[Cyanacetyl]-hydrazm C,H 302 N 4 = NC*CH2*C0«NH-NH'C0-CH,*CN. 
B. Aus Cyanacethydrazid und Jod Oder beim Erhitzen von Acetessigester-cyanacetylhydrazon 
NC CH 2 C0 NH N:C(CH 3 ) CH 2 C02 Cjfl 5 auf 100® (v. Rothknburg, R. 27, 689). - 
Krystallpulver. F: 162®. 

Maloneauredihydrazid CaH 802 N 4 = HgN NH CO CHa Cq-NH-NHj. B. Bei mehr- 

sttindigem Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Malonsaurediathylester mit 1 Mol.-Gew. Hydrazin- 
hydrat auf 120® (Cubtius, SchOfbb, Schwan, J. pr. [2] 61, 187). Beim Kochen einer absol- 
alkoholischen Losung von Malonsaurediathylester mit 60®/oigem Hydrazinhydrat (BOXiOW, 
Wkidlioh, B. 30, 3373). - Blattchen (aus Alkohol). F: 164® (Ruotmann, R. 27, 1660). 
Leicht loelich in Wasser und Eisessig, loslich in Alkohol, sehr wenig loslich in Aceton, Ather, 
Benzol, Chloroform, Ligroin (B(j., W., R. 89, 3373). — Wird aus der ^sung in verdiinnten 
Alkalien durch Kohlensaure unverandert ausgefallt (Bti., W.). Bleibt bei 40'8tundi^m 
Kochen mit Wasser imverandert (Bti., Bozbnhabdt, R. 42, 4792). Liefert mit salpetrmer 
Saure Malonsaurediazid (s. u.) (Cubtius, J. pr. [2] 52, 224). Bei der Einw. von siedendem Eis- 
essig auf Malonsauredihydrazid entsteht neben Hydrazin das polymere Cyclomalonylhydrazin 
fNH’CO 

^CHj X (SystjNo.3587) (Bit., Bo.). Malonsauredihydrazid gibt mit Acetessigsaure- 

INHCO^ 

athylester bei 30® die Verbindung CH 2 [C 0 NH-N:C(CH 3 )*CH 2 C02-C2H5]2 (Syst. No. 280) 

(Bu.. B. 41. 643), bei 100» dae Pyrazolonderivat ^ 

(Syst. No. 3696) neben dem polymeren Cyclomalonylhydrazin und anderen Produkten 
(Bti., Bo.). Beim Kochen mit Diacetbemsteinsaurediathylester entsteht die Verbindung 

CH, ^ (Syst. No. 3276) (Bu., W.). - C,H,0,N, + 2HC1. 

Nadelchen. F: 197® (Gasentwicilung) (Cubtius, Sc5h6pbb, Schwan). 

Diacetylverbindung, Malonsaure-bis-Cacetylhydrazdd] C 7 H 12 O 4 N 4 = CH 2 (C 0 * 
NH NH*C0*CH3)2. R. Aus Malonsauredihydrazid und Acetanhydrid (Bft^ow, Wbidlich, 
R. 30, 3374). — Krystallpulver (aus verdimntem Alkohol). F: 229®. Leicht loslich in 
siedendem Wasser, schwer loslich in absolutem Alkohol und Eisessig, unloslich in Aceton, 
Benzol, Chloroform und Ligroin. 


Malonsaurediazid C 3 Ha 02 N<, = N,- CO- CHg* CO- Ng. R. Aus Malonsauredihydrazid 
und salpetriger Saure (Cubtius, J. pr. [2] 62, 224). — Explosives 01. — Beim Eindampfen 
mit Alkohol entsteht Methylendiurethan (Syst. No. 201). 

Subatitutioneprodukte der Malonsdure. 

Chlorpropandisaure, Chlormalonsaure CgH^Cl = HOgC • CHCl • COjH. R. 19 g 
Diathylester, erhalten durch Chlorierung von Malonsaureester, werden 12 Stunden mit einer 
Losung von 26 g KOH in 200 g absolutem Alkohol behandelt; das abgeschiedene Kalium- 
salz wird mit Salzsaure zerlegt und die Chlormalonsaure ausgeathert (Conbad, Guthzbit, 
R. 16, 606). Durch Eintropfeln der berechneten Menge SvQfurylchlorid in eine Losung 
von Malonsaure in wasserfreiem Ather (Conbad, Rbinbach, R. 86, 1814). — !prismatische 
Krystalle. F: 133® (C., G.). Leicht loslich in Wasser, Alkohol und Ather (C., G.). Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante fur die erste Stufe kj bei 26®: 4xl0~® (Walden, Fh. Ch. 
8, 462), fur die zweite Stufe k- bei 26®: 194x10-® (durch Leitfahigkeit bestimmt) (Weo- 
schbidbr, M. 23, 627). — Zerfallt bei langerem Erhitzen auf 180® in Kohlendioxyd und Chlor- 
essigsaure (C., G., R. 16, 606). Gibt in methylalkoholischer Losung bei der Einw. von methyl- 
alkoholischem Ammoniak bei ca. 46® Aminomalonsaure (Lutz, R. 86, 2649). — Kalium- 
aalz. Krystallinisch (C., G., R, 16, 605). Verhalten beim Erhitzen: Bisohoff, A. 270, 
163. — Silbersalz. Krystallinischer Niederschlag. Gibt beim Erwarmen mit Salpeter- 
saure Chlorsilber (C., G., R. 16, 606). — PbCsH 04 Cl. WeiBer Niederschlag (C., R.). 

Dimethylester C 6 H 7 O 4 CI = CHg-OjC CHCl COj CHj. Kp^^j^ 206—208®; Verhalten 
gegen Natriummethylat: Bisohoff, R. 20 , 1285. 

. MoM&thylester C 5 H 7 O 4 CI = HOjC-CHd-COj-CgHg. R. Das Kaliumsalz entsteht 
pel der Einw. von 1 Mol.-(3ew. alkoholisch'er Kalilauge auf Chlormalonsaurediathylester 
in der K&lte (Steinkopf, R. 87, 4624). — Beim Destilueren des Kaliumsalzes mit Wasser 
entsteht Chloressigsaureathylester. — KC 6 H 4 O 4 CI. Amorph. Leicht loslich in Wasser, ziem- 
lioh leicht in Alkohol; unloslich in Ather. 
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Diathylester C7Hii04Cl = CjHj • OjC • CHCl * COj • C^Hg. B. Durch Einleiten von Chlor 
in Malonsaurediathylester bei 70—80® (Conrad, Biscjhoff, B. 18, 600; A, 2Q9, 220). a-Chlor- 
j5-diathoxy-acrylBaureathylester wird mit konz. Salzsaure geschiittelt (Fritsch, A, 207, 
319). - kp75g.: 222® (korr.) (BrOhl, J. pr. [2] 60, 131); Kp: 221® (C., Bi.), 218-222® 
(Fr.); Kpjo: 137-139® (Pr.); Kp,«: 118-119® (Br.). Df: 1,2040 (Br., J. ft, [2] 60, 140), 

I, 1776 (Fr.); DJ: 1,186 (C., Bi.). Unloslich in Wasser, mischbar mit Alkohol, Ather, Chloro- 
form und Schwefelkohlenstoff (C., Bi.). nJJ**: 1,43299; nlf ’: 1,43527; nj?’*: 1,44568 (Br., 

J. pr. [2] 60, 141); ng: 1,4327 (Fr.). Magnetische Suszeptibilitat : Pascal, BI. [4] 6, 1113. 
— Zersetzt sich teilweise beim Destillieren unter gewohnlichem Druck (Br., J. pr, [2] 60, 
131). Gibt beim Erwarmen mit konz. waBr. Kalilauge Tartronsaure (C., Bi., B. 18, 600; A. 
209, 222). Durch Behandeln mit 1 Mol, -Grew, alkoholischer Kalilauge bei Zimmertemperatur 
entsteht chlormalonathylestersaures Kalium (Stbinkopf, B. 87, 4624), mit einem XTberschuB 
von alkoholischer Kalilauge chlormalonsaures Kalium (C., G., B. 15, 606). Gibt mit alko- 
holischem Ammoniak bei Zimmertemperatur Chlormalonsaurediamid CHC1(C0*NH2)2 (C., 
Bi., a. 209, 230), beim Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 130—140® die Verbindung 
NH[CH(C0*NH2)2]2 (C., G., B. 16, 607). In einem Falle erhielten Conrad und Guthzeit 
{B. 16, 607) bei der Einw. von alkoholischem Ammoniak auf den Diathylester unter nicht 
genauer ermittelten Bedingungen Aminomalonsaurediamid H2N*CH(CO-NH2)2' Chlor- 
malorisaureester gibt beim Kochen mit Anilin Anilinomalonsaureianilid CgHj-NH'CH 
(C0-NH C4H5)2 (C., Bi., A. 209, 231). Beim Eintragen von Chlormalonsaur^athylester 
in eine Natriumathylatlosimg erhalt man eine Losung von Natrium-chlormalonsaurediathyl- 
ester (C., A. 209, 243), der auadieser Losung durch Ligroin gefallt wird (Bi., B. 10, 1045). 
LaBt man den Chlormalonsaurediath;^8ter einige Zeit mit alkoholischem Natriumathylat 
stehen und erwarmt dann auf dem Wasserbade, so erhalt man Athylentetracarbonsaure- 
tetraathylester (C., G., A. 214, 76) und geringe Mengen symm. Athantetracarbonsauretetra- 
athylester (Bi., B. 20, 1288). Bei der Umsetzung von Malonsaurediathylester und Chlor- 
malonsaurediathylester in Gegenwart von Natriumathylat entsteht symm. Athantetra- 
carbonsauretetraathylester (C., Bi., A. 214, 68). Chlormalonsaurediathylester gibt mit 
Natriumathylat und Benzylchlorid Benzylchlormalonsaurediathylester (C., A. 209, 243). 

Diamid C8H6O2N2CI = HjN CO CHCl CO NH*. B. Aus Chlormalonsaurediathyl- 
ester mit alkoholischem Ammoniak bei Zimmertemperatur (Conrad, Bischoff, A, 209, 
231 ). — Tafeln. F: 170®. Zersetzt sich bei 175®. Leicht loslich in heiBem Wasser, kochendem 
Alkohol imd Aceton. 

Athylester-nitril, ChlorcyonessigsaureathyleBter C5He02NCl == NC*CHC1*C02* 
CjHi. B. Bei der Chlorierung von Cyanessigsaureathylester (Henry, C. r. 104, 1620). — 
Kp: 190®. Riecht stechend nach Chlorpikrin. 

Dichlorpropandisaure, Diohlormalonsaure C3H2O4CI2 = H02C*CCl2'C0,H-. B. 
und Darst. Man trbpfelt 27,5 g Sulfurylchlqiid zu einer gekuhlten Aufschwemmung von 
10,4 g Malonsaure in 100 ccm wasserfreiem Ather und erwarmt das Gemisch. gelinde, bis 
die Malonsaure gelost ist (Conrad, Reinbach, B. 85, 1816) — Fliissig. — Gibt in Wasser 
Oder Ather mit Anilin ein Anilinsalz 2C8H5 NH2-f-C3H804Cl2 (s. bei Anilin, SySt. No. 1598). 

Dimethylester C5H4O4CI2 == CH3-02C-CCl2*C02 CHs. B. Bei der Einw. vonMethyl- 
alkohol auf das Hexachlorcyclohexantrion-(1.3.6) OC'C^j* qq>CC 12 (Syst. No. 694), neben 

Tetrachloraceton (Zinckb, Kegel, B. 28, 244). — Ist nicht in reinem Zustande erhalten 
worden. Der rohe Dimethylester gibt mit Ammoniak Dichlormalonsaurediamid neben 
wenig Dichloressigsaureamid. 

Di&thyleBter C7H10O4CI2 — CjH^ • O^C • CCIj • COj • CjHj. B. Beim Einleiten von Chlor 
in Chlormalonsaurediathylester, der auf 120® erhitzt wird (Conrad, Bruckner, R. 24, 
2993). Aus Ihchlormalonsaure und Alkohol mittels Chlorwasserstoffs (Conrad, Rsinbaoh, 
R. 86, 1816). - Fltissig. Kp: 231-234®; D}i: 1,268 (C., B., R. 24, 2994). Unloslich in Waaser, 
Ibslich in Alkohol und Ather (C., B.). — Gibt mit kalt gehaltener alkoholischer Kalilauge im 
Ul^rsohuB einen Kiystallbrei, der aus einem Gemisch von dichlormalonsaurem und mesoxal- 
sauiem Kalium zu bestehen soheint (C., B., R. 24, 2994). Liefert mit alkoholischem Ammoniak 
Dichlormalonsauredilbmid und Dichloressigsaureamid (C., B., R. 24, 2994). 

Diamid CjH^O^jClj = CO* CClj* CO- NH|. R. Aus rohem Diohlormalonsaure- 

dimethylester una Ammoniak (von 26®/0), neben bichloracetamid (Zincke, Kegel, R. 
28, 245). Aus Dichlormalonsauiediathylester mit alkoholischem Ammoniak, neben Di- 
chloracetamid (Conrad, BbOokner, R. 24, 2994). Beim Einleiten von Chlor in eine kalte, 
wa8r. Lbsuim von Malonsfturediamid (Z., K., R. 28, 246). Durch Einw. von Ammoniak 
auf symm. Tetraohloraoetondicarbons&urec^thyleBter (Dootson, Soc, 76, 171). — Tafeln 

BEILSTBUrt Huidbaoli. 4. Aufl. n. ^ 
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oderNadeln (au 8 Wa 4 i 8 er)(Z.,K.). F: 203® (Z-» K.), 204-206® (!>•)• Leicht Idslioh in heiflem 
Waaser (D.), sohwer in Ather, Benzol und Benzin (Z., K.; C., B.). 

Amid-nitiil , Diohloroyanaoetamid C 3 H 2 ON 2 CIJ = NC'CClj'CO*NHj. Monpkiin 
prismatische Krystalle. D**®: 2,116 (P»LS, Z. Kr. 82, 401). 


Brompropandiaanre , BrommalonBaure CjH804Br = HOjC • CHBr • COjH. B. 
Durch Bromiening von Malonsauie in Eisessie (Ltjtz, B, 85, 2652). Dnroh Bromierung 
von saurem malonsaurem Natrium in waBr. Losung (Conbad, Rbinbach, B. 85, 1816). 
Durch ^handlung von Dibrommalonsaure in waBr. L5sung mit Natriumamalgam, neben 
viel Malonsaure (Pbtbibw 10, 66; B. 11, 416), — Darst. Man UbergieBt 10,4 g MalonaaUre 
mit 76 ccm Ather und tropft langsam 16 g Brom ein (Conbad, Reinbaoh, B. 85, 1816). 

— Nadeln (aus Ather) (Petbibw); Tafeln (aus Aceton -f Benzol) (Lutz). F: 112® (Zere.) 
(Lutz), ca. 113® (Zers.) (C., R.). Leicht loslich in Alkohol und Ather (P.). — Gibt beim 
Digerierwi mit Silberoxyd Tartronsaure (P.). Reagiert mit Ammoniak in Methylalkohol 
unter Bildung von Aminomalonsaure (Lutz, B, 85, 2649). Liefert in waBr. Losimg mit 
Anilin bei Zimmertemperatur anilinomalonsaureB Anilin (Syst. No. 1649) (C., R., B. 85, 613). 

- K208H04Br. Nadeln (C., R., B. 85, 1816). - AgC8H204Br. Nadeln (P., m. 10, 72; 
B. 11, 416). - Ag2C8H04Br. Krystallpulver (P., 2K. 10, 71). 

Dimethylester CgH^O^r = CHa-OjC-CHBr-COj-CH^. B. Aus Brommalonsaure 
und Methylalkohol mittels Chlor^asserstoffs (Conbad, Reinbach, B. 85, 1816). Durch 
Bromierung von Malonsauredimethylester (Bischoff, B. 40, 3136). — Kp: 216—226® (C., 
R., B. 85, 1816); Kpjj: 112,6—113® (B., B. 40,3135). — Gibt mit Anilin Anilinomalonsauie- 
dimethylester (C., R., B, 85, 161^ Liefert bei der Einw. von Benzylpiperidin Athylen- 
tetracarbonsauretetramethylester (Wedekind, B, 84, 2078). 


Di&thylester C7lLi04Br = CjHj’OjC'CHBr.COj-CjHj. B. Durch Einw. von 1 MoL- 
Gew. Brom auf 1 MoL*(%w. Malonsaurediathylester (Knoevenaoel, R. 21, 1365). — Fliisaig. 
Kp: 233-236® (Zers.) (K.); Kp*.: 160-162® (Bischoff, B. 40, 3136). DS: 1,426 (Conbad, 
BbOokneb, B. 24, 2^7). — Gent durch Kochen mit trocknem Kaliumcarbonat in Benzol 
glatt in Athylentetracarbonsaureester iiber (Blank, Samson, B. 82, 860). Liefert beim 
Kochen mit Kaliumaoetat in absolutem Alkohol Acetyl-tartronsaurediathylester CHa^CO* 
0*CH(C0 **CjH 5)2 und Athylentetracarbonsauretetra&thylester (C., B., B. 24, 2998). Setzt 
sich mit o- bezw. p-Nitro-phenolnatrium zu o- bezw. p-Nitro-phenoxy-malonsauxediathylester 
urn (Bischoff, B. 40, 3140, 3148). 

Mononitr^ Bromoyanessigs&ure C.H^O^NBr == NC*CHBr*C02H. B, Beim Elochen 
von Dibromesaigmure mit alkoholiachem Kaliumcyanid (Petbiew, 3K. 10, 161; B. 11, 416). 
— Fliisaig. — ^ht beim Kochen mit Kalilauge in Tartronsaure iiber. 


Athylesteronitidl, Bromoyanessig^s&ureathylester C4H402NBr zs NC-CHBr*CO| * 
CfE*. B. Durch Einw. von 2 At.-Gew. Brom auf Gyaneesigakureathyleater bei 160® (Gold> 
THWAJTB, Am. 80, 466). Bei der Einw. von 2 At.-(^w. Brom auf Natriumoyaneaaigaaure- 
athylester in Schwefelkohlenstoff (Thobpe, Young, 80 c. 77, 938)^ — Farblosea 01 von ate- 
chendem Geruoh. Siedet bei 196—200® unter gewOhnlichem Druck mit betriiohtlioher Zer> 
aetzung (G.); Kp^c ca. 136® (Ebbeba, Pebciabosco, B. 88, 2979); Kp^: 110—112® (G.). 
— Soheidet aus Kaliumjodid in w&fir. Lbsung Jod ab (G.). tTber ^e £mw. von Natrium- 
oyanessiga&ureftthylester auf Bromcyaneasigsaure&thylester s. S. 586, Z. 15 v. u. 

Dinitril C^HN^^Br = NC*CHBr*CN. B. Beim Veraetzen von 10 g Malona&uredinitril 
in wmig Waaaer mit 24,8 g Brom (Hesse, Am. 18, 728); man erwarmt schlieBlich. — F: 
65 — 66 . 


Chlorbrommalons&uredimethyleBter (^H,04ClBr = CH« • OfC * CClBr • CO* • CH*. B. 
Aus ChlormalQnaauredimetl^leater und Brom (Bischoff, B. 40, 3157). — Bl&ttrige KryataJle 
(aua Methylalkohol) (B.). F: 40-42® (B.), 37® (Conbad, Reinbaoh, B. 85, 1817). Leicht 
Ibalioh in Chloroform, Alkohol, Ather, Eiseaaig, Bmzol, achwer lOslioh in Luroin (B.). — Gibt 
mit p>Nitro«phenolnatrium in siedendem Xyml den b<^ 175® schmelzend^mlBis- [p*nitro-phen- 
pxyj-malonaauredimethylester (08N C«H4-0)3C(C08-CH3)3 (Syat. Nr. 523) (B.). 


CUorbronmialona&uredi&thylester C.Hi404ClBr =» CjH, 'OiC CClBr* CO. -C.I 
Aua Chlormalona&uredi&thyleater und Brom (Conbad, BbOcknbb, B. 84, 2995). — SiMe 

1,1 ■ — II 1. .1 1.I I iA. • nr . ..... 


B. 

Jiedetuntw 

gew5hnliohem Druck bei 239—241® mit teilweiser Zeraetfsnng (C., B.). Kp*.: 136—139® 
(C., B.). D2i: 1,467 B.). — Gibt mit p-Nitro-phenolnatzium in siedendem S^lol den bei 

144® s eh m e laenden Bis-ij^mtixi-phenoxy-maloaahiixedi&thylester (Bischoff, B. 40, 3169). 


BibrompropacndinAiire , mhrcmrnaloimlkQre C,Ht04Br3 «> HOtC-CBr^ COiH. 
B. Durch Eintragen von .Malona&ure in eine LSsnng von B^om in Chlmr^rm (Petbiew, 
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B. 7, 401; 10, 67; vgl. da*u WillstIttbb, B. 86, 1374). — Darst. Man Ubergjefit 26 g 

Malonsaure mit 60 g konz. Ameisensaure (X>: 1,2), gibt auf einmal 78 g Brom hinzu, eetzt 
die FlUssigkeit den Sonnenetrahlen aus und maBi^, sobald die kuBerst heftiTO Recdction 
einsetzt, (Oeee duroh Kiihlung mit einer Kaltemischung (Willst^tteb, B. 85, 1376). Duroh 
Zutro^en von 64 g Brom zu 20,8 g Malonsaure, welche mit 20 com yerdiinnter Salzsauie 
Oder Rromwasserstoffsaure ilbergossen wird, unter Eiskuhlung (Conbad, Reikbach, B, 
86, 1817). - Prismen und Nadehi. F: 130-131® (Zers.) (W,), 147® (Zers.) (C., R.). Leicht 
Idslich in Wasser, Alkohol, Ather, schwer in Benzol, Petrolather (C., R.). Losungs- und 
Neutralisationswarme: I^assol, A. ch. [7] 1, 200. — Spaltet beim Schmelz^n Koblendioxyd 
ab (C., R.). Geht beim gelinden Erwarmen mit Wasser unter Abspaltung von Koblendioxyd 
glatt in Dibromessigsaure iiber (W.; C., R.). Gibt beim Kochen mit Baiytwagser Mesox^- 
saure (Peteiew, B. 7, 402; 3K. 10, 72; C., R., B. 86, 1819). - (NHJ,C804Br2. Prismen 
und Tafeln. Sehr leicht Idslich in Wasser, schwer in Alkohol (W., B. 86, 1376). — fe^CjO-Br^ 
Nadeln. Leicht loslich in Wasser. Verpufft beim Erhitzen (C., R., B. 86, 1818). — Siloer- 
salz. Krystallinisch. Schwer Idslich m Wasser (P., B. 7, 402; BK. 10, 68; C., R., B. 86, 
1818). — Bariumsalz. Nadeln. Leicht loslich in Wasser (P., B. 7, 402; ^ 10, 68). — 
PbC804Brj. Nadeln. Explodiert beim Erhitzen (C., R., B. 1818). 

Dimethylester CgH^Br, = CHa-OjC-CBrj COt-CH^. B. Durch Bromierung von 
Malonsauredimethylester im diffusen Licht unter Kiihlung (Willstatteb, B. 86, 1376). 
Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine methylalkoholische Losung von Dibrommalon> 
saure (Conbad, Reinbach, B, 86, 1819). — Nadeln. F: 67® (Bischoff, B. 40, 3168), 64® 
(C., R.), 63—66® (W.). Se^ wenig loslich in Petrolather, ziemlich in Alkohol (W.). — Liefert 
mit Dimethylamin in Benzol TetramethyldiaminomalonsauredimetCylester [(CHflioNl.CCCO.* 
CH,)* (W., B. 86, 1386). 

Diathylester C|H]A 04 Brj « CjH, • O^C ' CBr, • CO, • C,H j. B. Aus MalonsaurediathyL 
ester mit Brom im aireKten Sonnenhcht (Conbad, BbOobneb, B. 24, 3001). Aus Brom- 
malonsaurediathylester mit Brom iia direkten Sonnenlicht (C., Bb., B. 24, 3001). Man 
tragt Brom in ein Gemisch von Malonsaure und amorphem Phosphor ein und b^andelt 
das Reaktionsprodukt mit absolutem Alkohol (Auwebs, Bebnhabdi, B. 24, 2217, 2229). 
Durch Einw. von Brom auf /^.^-Diathoxy-acryl^ureathylester (Reitteb, Weindel, B. 40» 
3360). — Fliissig. Siedet unter gewOhnlicbem Druck bei 260—2^® mit teilweiser Zersetzung 
(C., Bb); Kp^: 164® (Bisohoff, B. 80, 490); Kp,,: 146—166® (fast unzersetzt) (C., Bb.); 
Kpi,: 1:^— 131® (R., We.). — Gibt beim Erwarmen seiner Benzollosung mit Natrium Athylen- 
tetracarbonsauretetraath^lester (C., Bb., B. 24, 3004). Liefert mit alkoholischem Ammoniak 
Diaminomalonsaurediamid (H,N),C(CO -NH,), (s. bei Mesoxalsaure, Syst. No. 292) und Di- 
bromesaigs&ureamid (C., Bb., B. 24, 3002). uberftdirang in Dia^oxymalonsaurodialhyl- 
ester mittels Natriumathvlats: Cttbtiss, Am, 10, 696; vgL &sohoff, B. 80, 490. Geht beim 
Erwarmen mit emer alkoholischen Ldsung von Kaliumacetat teilweise in Mesoxalsaure- 
diathylester iiber (C., Bb., B. 24. 3004). Setzt sioh mit Phenolnatrium in siedendem Alkohol 
zu Diphenoxy-malonsaur^&thylester (C.H^'0),C(C0,*C^5)^ (Syst. No. 616) um (C., Bb., 
B. 24, 3004). Analog verlauft die Rimrtiion mit den Natnumsalzen der Nitrophenole in 
siedendem Xylol (Bi., B. 40, 3166, 3169). Mit Anilin entsteht Dianilinomalonsaurediathyl- 
ester (C,H,*]^),C(CO,*C^ 4 ), No. 1664) (Ctjbtiss, Am, 10, 696). 

rdcblorid C,0,Cl|Br, = ClGC*CBr,*COCL B. Aus Dibrommalonsaure und Phosphor- 
pentaohlorid in siedendem Ather (Staudinqeb, Bebeza, B. 41, 4466). — OL Erstairt bei 
Zimmertemperatur krystallinisoh. Kpi,: 76—77®. — Gibt in Ather oder Essigester mit Zink 
Kohlensuboxyd. 

Dibroxnid 0,0 gBr, — BrOC*OBr|*COBr. B. Aus Kohlensuboxyd und Brom (Stad- 
DiNOEB, Kleveb, B. 41, 907). — OL Kp,,: 91—92®. — Gibt mit Zink in absolutem Ather 
Kohlensuboxyd. 

IHainid CgHgOgN^r, = H,N*CO'0Br,*00*NH,. B. Beim. Eintra^ von 2 MoL- 
Gew. Brom in eine wAfir., auf 70— SQ® erwirmte LOsung von Malons&uremamid (Fbeuto, 
B. 17, 782). Beim Koohen von Pentabrom-aoetylacetamid CBr,‘CO*CBr|*CO*N]^ mit 
alkoholischem Ammoniak (Stokes, v. Peohicank, B. 10, 2699). — Nadeln oder Sllulen 
(aus verdttnntem Alkohol) (P.). F: 206® (Zers.) (F.), 200,6® (Sro., v. P.}, 200® (Statjdinoeb, 
kleveb, B. ^ 008 Anm. 1). Fast unloiuioh in kaltem Wasser und Alkohol, schwer laslich 
in heifiem Wasser, Alkohol ^er Ekessig (F.). — Zdrf&Ut beim Ko(di^ mit Kalkmilch in 
Kohkiis4ure, Afwiwrmiak und Bromoform (F.). liefert beim Koohen mit Silberoj^d mesoxal^- 
saures Arnmnniiifn (F.). Hydracinhydrat erzeugt Mesoxala&urediamidhydraz^ H,N*N: 
C(CO*NH,), (Ruhebcakk, Obtqe, Boc. 67, 1002). Analog wirkt Phenylhydrazin (R., 0.)‘. 
— HgOtBlgOi^gBr,. Amorpbes Pulver. UnlOslich in Wasser und Alkohol (F., B. 17, 786). 

Asiid^nitril, Dibromoyanaoetamid 0,]^ON,Br, » NC*CBr,*CO*NH|. B. Aus 
•Cfyaiiaoetainid in kaltem Wasser duroh Brom (Hesse, Am, IS, 725). — Monoklin prisma- 

38'® 
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tiaohe Krystalle (Pels. Z. Kr. 82, 401). F: 120, 6» (Zero.) (H.). p*‘: 2,37« (P.). Sehr leicht 
l5elioh in Alkohol und Ather, schwer in Benzol, sehr schwer in Schwefelkohlenstoff und 
Ligroin (H.). 

Dinitril CaNgBr* = NC CBrj CN. B. Aus Malonsauredinitril in Wasser mit 4 At.- 
Gew. Brom (Hbsse, Am. 18, 729). - F: 123,5-124®. 


Bljodpropandiskure, DiJodmalonBaure C,H204l2 = HOjC-CIj-COjH. B. Burch 
Einw. von Jod + Jodsaure auf Malonsaure in ameisensaurer Losung (WillstXttkb, 
B. 86, 1377). — Hellgelbe Krystalle (aus wasserfreier Ameisensaure). F: 119—120® (2^r8.). 
Sehr leicht IdsUch in Wasser. — Spaltet in waflr. Losung Kohlensaure unter Bildung einer 
jodierten Essigsaure und anderer Produkte ab. Zerfallt in Alkohol, Ather, Schwefelkohlen- 
stoff und bei langerem Stehen in wasserfreier Ameisensaure unter Abscheidung von Jod. 

Dimetliylester 0*1140412 = CHj OaC; Cl*- CO2 CH3. B. Aus Bibrommalonsaure- 
dimethylester und feingepulvertem Kaliumjodid in wenig Alkohol (Willstattkr, B . 36, 
1378). — Schwaoh gelmiohe Nadeln (aus Petroiather). F: 79 — 80®. Sehr leicht loslich in 
Alkohol und Ather, unlbslich in Wasser. Die Losungen farben sich bald braun. 


Nitromalons&uredimethylester CJH7O4N = CH3 • 0*0 • CH(N02) • CO* * CH*. B. Aus 
Bromnitromalonsauredimethylester in Alkohol mittels Kalilauge (WiLLSTiTTBE, Hottkn- 
BOTH, B. 87, 1780), sowie bei der Einw. einer Losung von 2 Mol.-Gew. Kaliumjodid in 
Wasser (Wi., H., B. 32, 1781). In geringer Menge durch Einw. von Stickstoffdioxyd 
auf IsonitroBomalonsauredimethylester bei 0®, neben jMesoxalsauredimethylester und dessen 
Hydrat (Bouvbault, Wahl, C.r. 187, 198; Bl. [3] 29, 965). — Darst. Beim Eintragen 
von 1 Tl. Malonsauredimethylester in 5 Tie. absolute abgekiihlte ^petersaure; man 
gieBt nach einer halben Stunde auf angefeuchtete Soda, schiittelt mit Ather aus, iiber- 
sattigt dann den Kiickstand mit verdimnter Schwefelsaure und schiittelt mit Chloroform 
aus (Franchimont, Klobbie, JB. 8, 283). Beim Eintragen von Malonsauredimethylester 
in die dreifache Menge rauchender Salpetersaure (Wi., H., B. 87, 1779; vgl. Wahl, Bl. [3] 
26, 926). Gelbliches Ol. Leicht loslich in Alkalien (F., K.). — Zur Konstitution der Salze 
vgl.: Hantzsoh, B. 40, 1526; Curtiss, Kostalbk, Am. Soc. 88, 963. — NILCjHeOeN. 
Schwach gelbliche Kiystalle (aus WasserV (B., Wa.). Schmilzt ^egen 166® unter Zersetzung 
(F., K.). Schwer loslich in absolutem Alkohol (F., K.). — Kaliumsalz. Hellgelbe rauten- 
formige Tafeln imd Blatter (aus Alkohol). F: 206—206,5®. Sehr leicht loslich in Wasser. 
Verpufft beim Erhitzen im Reagensrohr (Wi., H.). 

Kitromalons&uredi&tliyleBter C^H^O.N = C2H* • O2C • CH(N02) • CO* • C*H5. B. Bei 
der Einw. nitroser Gase auf Malonsaureaiathylester, neben anderen Produkten (Curtiss, 
Kostalek, Am. Soc. 88, 966, 970; vgl. Curtiss, Am. 86, 483). Beim Einleiten von Ammoniak 
in eine absolut-atherische Losimg von Bromnitromalonsaurediathylester (WillstXttsb, 
Hottenroth, B . 87, 1784). Aus Bromnitromalonsauredi&thylester mittels einer waBr. 
Losung von Kaliumjodid (Wi., H., B. 87, 1781). Burch Einw. von Stickstoffdioxyd auf 
Isonitrosomalons&ur^athylester bei 0® nel^n Mesoxalsaurediathylester (Bouveault, Wahl, 
C. r. 187, 197; Bl. [31 29, 963). — Darst. Man gibt 50 g Malonsaurediathylester zu 150 g 
gew5hnlioher rauchender Salpetersaure, wobei die Temperatur nicht uber 30® steigen dart, 
und UberlaBt das Reaktionsgemisch 1 Stunde imter zeitweiliger Ktihlung sich selbst (Wahl, 
C. r. 182, 1052; Bl. [3] 26, 926). Man gibt Malonsaurediathylester zu dem fiinffachen 
Gewicht gut gekuhlter absoluter Salpetersaure (Franchimont, Klobbie, R. 8, 283). Man 
erzielt hierbei eine Nitrierung von etwa 60 ®/q des Malonsaurcdikthylesters, wenn man das 
Reaktionsgemisch durch Stehen bei Zimmertemperatur sich erw&rmen laBt, dann schnell 
durch Einstellen in eine Kkltemischung abkUhlt und Erwarmung imd Abkilhlung mehrmals 
wechselweiise sich folgen laBt (Ratz, 3f. 26, 701). 

Farbloses 01 von fruchtartigem Geruch (Cu., Ko., Am. Soc. 88, 972). Kp*,..**; 152® 
bis 153® (Cu., Ko., Am. Soc. 88, 970); Kpi4; 134-135® (Bou., Wa., C. r. 187, 198; Bl. [3] 
29, 966); Kr^: 127® (Wa.', C. r. 182, 1053; Bl. [3] 26, 927). BJ: 1,220; B?: 1,1988 (Wa.). 
Umdslioh in Wasser (Fr., KL., R. 8, 284). Erteilt in Benihiung mit viel Wasser diesem eine 
mlblich griine Farbe (infolge Obergangs in die aci-Form) (Cu., Ko., Am. Soc. 88, 972). Leit^ 
.mhigkeit bei 26®: Hantzsoh, B . 40, 1529. — Bas Ammoniumsalz gibt bei der Elektrolyse 
der waflr. Idsung Binitro&thantetracarbon8§.uretetrakthyle8ter (Ulpiani, Gaspabini, 0. 
82 U, 236). Bas Kaliumsalz zerf&llt beim Kochen seiner w&Br. Lbsung mit Kalilauge unter 
BilduUg yon Kohlensilure uUd Nitroessigs&ure&thylester (Wahl, C. r. 182, 1053; Bl. [3] 26, 
92^. r^itramalonsauredisLthylester gibt beim Erhitzen mit absolut-alkoholisohem oder mit 
w&ar. Ammoniak im Rohr auf 100® Nitroaoetainid; daneben entsteht mit alkoholisohem 
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Ammoniak Urethan, mit ^Br. Ammoniak info^e seiner Einw. auf das zunachst entstehende 
Urethan Hamstoff (Ratz, Jf. 25» 703). -- Erhitzt man das Ammoniumsalz des Nitro- 
malonsaurediathylesters mit Metbyljodid und verdOnntem Alkohol unter RiickfluB oder im 
ffesohlossenen Rohr auf dem Wasserbade, so entsteht Nitro-methylmalonsaurediathylester 
(Ulpiani, JR. A. L. [51 12 1> 441). Bei der Einw. von Formaldehyd auf das Ammonium > 
salz entsteht eine Verbindung (s. u.) (Battaglia, 0, 881, 356). 

Salze. Zur Konstitution der Salze vgL: Haktzsch, B, 40, 1626; Curtiss, Kostalbk, 
Am, 8oc. 88, 963. — NH4C7H;ioOeN. Farbfose Blattchen (aus Alkohol) (Ha., B. 40, 1528). 
F: 150® (Fe., Kl., R. 8 , 285; Ul., R. A, L. [5] 121, 441; Ha., B. 40, 1528), 151,5-152® 
(Cu., Ko., Am. 8oc. 88, 972), 152-153® (Ratz, if. 26, 702), 162® (Wi., Ho., B. 87, 1784). 
Sehr leicht loslich in Wasser, weniger in Alkohol, fast imloslich in Ather (Ratz, M. 25, 
702). Die Losungen in Wasser (Ha., B. 40, 1528) und in absolutem Alkohol sind gelb 
gefkrbt (Cu., Ko., Am. 8oc. 88, 972). — NaC7Hio04N. Nadeln (aus Alkohol). Die Krys^le 
sind farblos (Hautzsoh, B. 40, 1528). Leicht loslich in Wasser (Wahl, C. r. 182, 1052; 
Bl. [3] 26, 927). Die waBr. Ldsung ist gelb gefarbt (Ha., B. 40, 1528). - KC7HioOeN. 
GelbeForm. B. Aus konz.-alkoholiBcher I^simg des Nitromalonsauredia,thyle8ter8 mit 
der berechneten Menge Kaliumathylat (Ha., B. 40, 1528). Tiefgelbe Prismen (aus Alkohol). 
F: 164® (Ha.). Sehr leicht loslich in Wasser, heiBem Aceton, Alkohol, unloslich in Benzol, 
Chloroform, Ligroin, Ather (Cu., Ko., Am. Soc. 88, 971). Farblose Form. B. Aus dem 
Ammoniumsalz des Nitromalonsaurediathylesters mit Kaliumacetat in Methylalkohol (Ha., 
B. 40, 1528). Farblose Prismen. F: 154®. Lost sich in Wasser mit gelber Farbe. — Sil be r- 
salz. Farblose Nadeln. Sehr leicht loslich in Wasser imd Alkohol. Schwarzt sich ziemlich 
rasch (Ha., B. 40, 1628). — Pb(CjHio04N)j. B. Aus Nitromalonsaurediathylester und 
Bleioxyd (Ha., B. 40, 1528). Farblose Nadeln. 

Verbindung Ci«H„Oi*N8 [vielleicht (C8H5*08C)8C(N0j) CH8*NH CHj C(N08)(C08- 
CjHs).]. Zur Zusammensetzung und Konstitution vgl. Battaglia, O. 88 I, 356. B. Aub 
10 g des Ammoniumsalzes des Nitromalonsaurediathylesters in 50 ccm Wasser und 15 bis 
20 ccm einer 40®/qigen FormaldehydlOsung (Ulpiani, Pannain, O. 881, 379). — Farblose 
Krystalle (aus Essi^ure). F: 46® (U., P.). Loslich in Alkohol, Ather, Essigsaure (U., P.). 
Zersetzt sich bei lan^rer Einw. von Salzsaure oberhalb 100®, sowie mit Imlter Natrium- 
alkoholatldsung (U., P.). Gibt mit salpetriger Saure das Nitrosamin ^16® *4^18^4 (s- u.) 
(B.; O. 88 I, 368). Liefert bei der Einw. von iiberschussigem Formaldehyd und Ammomak 
eine Verbindung C7Hi20tN4 (?) (s. u.) (U., P., 0. 881, 380). 

Nitrosamin CieH240i8N4 der Verbindung CieH^^OuNj. B. Aus der Verbindung 
C]4H25022N3 in essigsaurer Ldsungmit Kaliumnitritlosung (B., 0 . 881, 358). — Hellgelbes Oh 

Verbindung C7H12O2N4 (?). B. Bei der aufeinanderfolgenden Einw. vgn 40®/oiger 
Formaldehydlosung und von Ammoniak auf die Verbindung CigHg^Oi 2N 3 (s. o.) (Ulpiaiji, Pan- 
KAIN, Q. 88 1, 380). Aus Nitromalonsaurediamid mit Formaldehyd und Ammoniak (U., 
P.). — Nadeln. Sublimiert gegen 170®. Loslich in Wasser, Alkohol und Acetessigester. — 
Bei der Einw. von salpetriger Saure entsteht eine Verbindung CeHi304N3 (?) (s, u.). Addiert 
in Eisessig 2 At.-Gew. Brom. — C7Hi202N4-hHCL Krystafie. F: 196® (Zers.). — Hydro- 
bromid. Krystalle. Schmilzt bei etwa 196®. — C7Hx,02N4 >f HL Gelbliche Nadeln (aus 
Alkohol). Schmilzt bei etwa 202®. — C7Hi202N4 4-AgN03. Nadeln. Schmilzt bei etwa 
206®. — C7H12O2N4 +HgCl2. Nadeln. ^hmilzt bei etwa 187® (Zers.). 

Verbindung C7Hi,0^4Br2 (?). B. Bei Einw. von Brom in Eisessig auf die waBr. 
Ldsung der Verbindung 6^1203^4 (s. o.) (Ulpiani, Pannain, 0. 88 I, 385). — Nadeln. — 
Liefert beim Erhitzen m Wasser, Alkohol oder Essigsaure unter Bromabspaltung das Hydro- 
bromid der Verbindung C7H12O2N4. 

Verbindung CeHiq04N4 (?). B. Bei der Einw. von salpetriger Saure auf die Verbin- 
dung C7H12O2N4 0.1 (IJlpiani, Pannain, O. 88 1, 384). — Tafeln und Prismen (aus Alkohol); 

Prismen (aus Chlorotorm) F: 192—193®. Sehr leicht loslich in Essigester. 

Nitropropandiamid, Nitromalonsfturediamid CjH404Nq — H2N*C0«CH(N02)*C0- 
NH^ B. Beim Eintragen von Malonsaurediamid in rauchenae Salpetersaure unter Eis- 
kOhlung (Ruhbhann, Obton, 80c. 67, 1006; Ulpiani, Fkkbbtti, (?. 821, 208). Durch 
Einw. von ausgekoohter Salpetersaure auf das in konz. Schwefelsaure suspen^erte Malon- 
s&urediamid (Hltz, M. 26, 58). Durch Einw. von Natriumnitritldsung auf die eisgektihlte 
aalzsaure Ldsimg von MalonsHurediamid (Ra.). Aus Isonitrosomalons&urediainid in schwefd- 
saurer Ldsung mittels Kaliumpermanganats (Ra., Jf. 26, 113). Beim Erhitzt von Brom- 
nitromalons&urediamid mit Alkohol allein oder mit Alkohol in Gegenwart von etwas Natrium- 
aoetat oder Alkali im geschlossenen Rohr (Ra., M. 25, 699). — Darst Man suemendiert 
1 TL Malonsaurediamid in 5 Tin. Wasser und gibt bei 10® 8,3 Tie. kalte rauchende mpeter- 
sftuie (D: 1,48—1,49) hinzu (Ra., M. 26, 58). — Sechsseitige Prismen (aua Wasser). Zersetzt 
sidh bei 172® (Ru., 0.). Leitfkhigkeit bei 25®: Hantzsch, B. 40, 1527. — Macht ansCarbonaten 
Kohlenskure frei (Ra., M. 26, 59). Liefert farblose Salze (Ha., B. 40, 1527). Elektrolyae: 
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Ulpiani, Oaspabini, G. 82 H, 242. Gibt bei der Reduktion mit NatriTimamalgam in Wasser 
Amiiiomalon84ure (Ru.* O., 8oc, 07, 1006). Die Einw. von Brom in Wasser fUhrt 2u Brom- 
nitromalons&urediamid (Ra., Jf. 26, 693). Beim Kochon mit Waaser entetehra laonitroBO- 
malonsaiirediamid, eine ' Verbindung (s. n.) tmd eine Verbindimg (OeHiiOeNt)x 

(a. u.); daneben tritt teilweiae Veraeifung und voUstandiger Zerfall unter Bildimg von Kohlen- 
Bauze und Blaua&ure ein (Ra., M, 26, 63). Zerfallt beim Erhitzen mit konz. Salzs&ure im 
geschloesenen Rohr auf 100® in Hydroxylamin, Ameisensaure, Ammoniak und Kohlensaure 
(Ra., Af. 26, 691). Gibt mit konz. Schwefelaaure Oxalsauremonoamidoxim und Furoxan- 

CCONH, 

dioarbonBSurediamid 11 |>0 (Syat. No. 4645) (Ulpiani, FimirrTi, G. 

N-0*N 

32 1, 209; Ulpiani, G. 36 II, 9; Wibland, Gmblin, A . 307, 80). Spaltet mit Alkalien 
nur eine — CO-NH^-Gruppe ab, wobei eich Cyansaure und Nitroaoetamid bilden (Ra., Af. 
26. 706; 20, 1487). Gibt beim Koohen mit Anilin Carbanilid (Ru., 0., Soc, 07, 1006). - 
KC8H4O.N,. Nadeln. reiohlich in Wasser loslioh (Ru., O., Soc, 07, 1005). - AgC8H404N8. 
Weifle I^stalle (Ru., O.). - Pb(C8H404N8)a. Krystalle (Ru., O.). 

Verbindung (CeHii04N4)x. B. Beim Kochen von Nitromalons&urediamid mit Wasser, 
neben Isonitrosomalons&ure^amid und der Verbindung (CeH805N4)x (Ratz, M, 26, 114). — 
Citronengelbe Krystalle. 

Verbindung (C4H405N4)x. B. Beim Kochen von Nitromalonsaurediamid mit Wasser, 
neben Isonitrosomalonsauremamid und der Verbindung (Cel^iOeNelx (Ratz, Af. 26, 114). 
— Gelbes Pulver. Liefert beim Kochen mit Kalilauge die Verbindung (C4H404Ng)x. 

Verbindung (C4H40tN8)x. B, Beim Kochen der Verbindung (C4H805N4)x (s. o.) mit 
Kalilauge (Ratz, M. 26, 118). — (Ag4C4H08N4)x. 

Nitromalonaaiire-athyleBter-nitril, ISritrooyanesBigs&ure&tliyleBter C5H4O4N4 =» 
NC CH(N04)-C0t*CtH5. B. Da« Kaliumsalz entsteht aus Isonitrosocyanessigsaureathyl- 
ester in Wasser duroh Oxydation mit Kiliumpermanganat unter gelinder Erwarmung (Con- 
bad, Schulze, B. 42, 737). — Das Kaliumsalz gibt mit konz. Ammoniak fulminursaures 
Kalium (C., Sck., B, 42,740). — Kaliumsalz. Krystalle. F: 240® (C., Son.). — AgC4H404N4. 
Prismen (aus heiBem Wasser) (C., ScH.). 

Nitropropanamidnitril, KitromalonBaiire-amid-iiitril, NitrooyanaoBtamid, Ful- 
]iiinurs4ure, („lBOcyanurBaure**) C.HjOjNg = NC'CH(NOx)‘CO*NH8. Zur Konsti- 
tution ygl: Stbinbb, B, 9, 784; Nbp, A, 280, 328; Conbad, Sohulzb, B, 42, 739. — B, 
Durch neiwilliffe Zersetzung des Nitromalondialdehyddioxims OfN*CH(CH:N’OH)s in 
waOr. Ldsung (Hill, Hale, Am , 29, 260). Beim schwaohen Erwarmen von Isonitrosoc^an- 
acetamid mit KaliumpermanganatlOsung (Conbad, Schulze, B, 42, 739). Aus dem Kalium- 
salz des Nitrocyanessigsaureftthylesters mit konz. waBr. Ammoniak bei Zimmertemperatur 
(Conbad, Schulze, B, 42, 740). Beim Kochen von Knallquecksilber mit Wasser (Liebig, 
A. 96, 282; Ehbenbebo, J. pr, [2] 32, 98). Beim Erwarmen von Knallquecksilber mit 
alkoholischem Ammoniak im gesohlossenen Rohr a]af 80® (Steinbb, B, 9, 781). Beim Koohen 
von Knallquecksilber mit einer w&fir. Ldsung von AmmoniumcMorid oder Alkaliohloriden 
(Liebig, A, 96, 283, 285, 286) oder Alkalijodiden (Schischxow, A, 97, 56; 101, 214). Beim 
Eintragen von Knallquecksilber in eine waBr. Rhodanammoniumldsung, die auf 60® er- 
w&rmt ist (Ehrbnbebo, J. pr. [2] 30, 64). Beim Kochen von Furoxandicarbohs&urediamid 
H^NCOC CCONH, 

II I >0 (Syst. No. 4645) (vgl. Wibland, Gmblin, A. 307, 80) mit konz. 

N*-0*N 

Ammoniak (Ulpiani, G. 36 11, 16). Zur Gewinnung der freien FulminUrsaure stellt man 
aus den AlkaBsalzen in Wasser duroh Silbemitrat das Silbersalz oder duroh basiBoh esBigsaures 
Bleioxyd das basisohe Bleisalz dar und zerlegt das ersteie durch Salzs&uxe oder Bonwefel- 
wasserstoff (Sohischkow, A. 97, 59), das letztere diiroh Schwefelwasserstoff (Liebig, A, 
96, 290). 

Prismen (aus Alkohol) (Sohisohkow, A. 97, 59). F; 146® (Zers.) (ScHi., A. 97, 59; 
Co., ScHU., B, 42, 740). Sohmilzt unter Zersetzung zwisohen 136® und 149® je naoh der 
Art des Eriutzens (Hill, Hale, Am. 29, 263). Leioht Idslioh in Wasser und Alkohol, sehr 
wenig in Ather, unldslioh in Benzcd, Chloroform, Ligroin (Hi., Ha.). Zersetst CSarbrnate 
(60HI., A. 97> 59). — Bei der Eleklro^se des AudnoniumsalzM in wftfir. Ldsung entsteht 
eine weiBe, krystallinerbare, saure Verbmdung vom Sohmelzpunkt 230®, die in WiSser leioht 
Ifislioh ist (Ulpiani, Gaspabini, G. 82 II, 94S). Fulminursiiure gibt bei der R^uktion mit 
Zfnkstaub utid Ameisensaure FormylaminomalOnamid H(X!)*NH*CH(00*NHx)| (Co., 
8 dhu., B. 42, 740). !l^im Erhitzen vOn fulndnursaurem Silber init konz. SahBsliuie im ge- 
sohlossenen. Rohr auf 110® spaltet sich idn Atom Stiokstoff als Hydroxylamili ab (Eke., 
J. fr. [2] 32, 99). Folminursaure ^bt bei Einw. vcm CJhldiicalk Ohldrpikrin (SoHi., A. 101, 
214;:' A» ch, [3] <40, 314). Bed der Einw. von Chlor auf das in Ather suspsndierte fulminur- 
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saure Silber entsteht Chlorfulminursaure (Em., J. pr. [2] 82, 111); in analoger Weise ent- 
ateht mit Brom Broi^ulminiin&ure (Em., J. pr, [2] 82, 114). Lafit man Brom auf fulminur- 
saures Kalinm einwirken, das sich nnter Wasser befindet, so erhalt man unter Entwicklung 

CBr--CBr 

von Kohlendioxyd Dibromfuroxan •• (Syst. No. 4621) (KekulA, A. 106, 286; Scholl, 

N*0 ‘Jf 

Bbsnnbisbn, B, 81, 643; Wibland, B. 42, 4193). Das Ammoniumsalz gibt mit konz. 
Schwefels&ure je nach den Bedin^ngen eine bei 40® sohmelzende Verbindung od-r Furoxan- 
dicarbons&urediamid (Steiner, B. 0, 782; U., 0, 86 II, 9; Stbinkopf, BomMANN, B. 41, 
1044; Wieland, Gmelik, A, 867, 80). Tragt man das Natiiumsalz in eine Mischum von 
konz. Schwefelsaure und Salpetersaure ein, so entsteht Trinitroacetonitril (Scm, AT lOl, 
216; A, ch, [3] 49, 317). Pulminursaure zersetzt sich beim Kochen mit konz. Salzsaure 
in NH3, CO3 und O^mlsaure (Steiner, B. 6, 381). Beim Kochen von fulminursaurem 
Ammonium mit 60®/Qiger Kalilauge entsteht nitroessigsaures Kalium (Steinkopf, B. 42, 
2029). Bei langerem Kochen von ^Iminursaure mit konz. waBr. Alkalien erhalt man auBer 
Ammoniak Kaliumcarbonat und Kaliumoxalat (Steiner, B, 6, 381). — Beim Erhitzen von 
fulminursaurem Silber mit Athyljodid im geschlossenen Rohr auf etwa 80—90® entsteht 
der Pulminursaureathylester NC C(CO NH^:NO O CgH5 (s. bei Mesoxalsaure, Syst. No. 
292) (Seihel, B. 26, 431; Nbf, A, 280, 331); daneben entsteht bei langerem Erhitzen auf 
80— fiK)® Oder besser auf 100® eine Verbindimg CsH^OjNs (s. u.) (Seidel, B, 26, 2766; Nef, 
A, 280, 334). Bei der Einw. von Chlorwasserstoffgas auf das fulminursaure Kalium in 
Alkohol entsteht eine Verbindung CeHnOjN (s. u.) neben Kaliumchlorid, Ammonium- 
chlorid und Hydroxylaminsalz (EmBNBBRG, J. pr. [2] 82, 106). Einw. von Benzoylchlorid 
auf fulminursaures Kalium: Holleman, B. 28, 3001. 

NH4C8HtO,N, (Liebig, A. 06, 285). Monoklin prismatische (Rood, A, 06, 291; Gado- 
LIN, A, 07, 69; Rammelsbebg; vgl. Oroth, Ch, Kr. 8, 114) Krystalle. lieicht lOslich in 
hei^m Wasser, schwer in kaltem Wasser, unloslich in Alkohol imd Ather (Liebig). — 
KGsHfOsN^ (Liebig, A, 06, 286; Schischkow, A. 07, 66, 68). Monoklin prismatische 
(Gadolin, a, 07, 67; Rammelsbebg, vgl. Orothy Ch. Kr. 3, 113) Krystalle. Loslich in 
10 Tin. kaltem Wasser (ScHi.). Unlodich in Alkohol und Ather (SoHi.). Schmilzt ober- 
halb 226® unter Zersetzung und verpufft 8chlieBli<?h (Sera.). — Cu(C8H208N3)3-f4H80. 
Smaragdgrilne rhombenfdrmige Krystalle (Steiner, B. 6, 382). — Cu(C8H808N8)3-l“4NH3 
(oharakteristisch). B. Beim Kochen von Fi^minursaure mit einer ammoniakalischen Kupfer- 
salzlOsung (Schischkow, A. 07, 60). Dunkelblaue Prismen. Fast unloslich in Wasser, 
aehr schwer loslich in Ammoniak. Bleibt beim Erhitzen an der Luft bis 160® unverandert. 
Zersetzt sich bei hoherer Temperatur unter Verpuffen. — A^jHjOjN,. Nadeln. Sehr 
schwer lOslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht in heiBem (Lie., A. 06, 289; Sera., A. 07, 68). 

- Mg(CsH.03N,),-f6H*0. Nadeln. Loslich in Alkohol (St., B. 6, 383). - Sr(C8H303N3)8 

Monokfmjprismatische (Rammelsbbrg, vgl. Oroth, Ch. Kr. 8, 114) Kiwstalle. — 
^(0«H308N3)3 -f 2 H3O. Monoklin prismatische (Rammelsbebg, vgL Orothy uh. Kr. 8, 
114) Kwstalle. In sehr viel heiBem Wasser loslich (Lie., A. 06, 287). — Zn(C8H303N8)3 
+6H3O. Nadeln. Leicht loslich in Wasser und in warmem Alkohol (St., B. 6, 382). 

— Hg(C3H|03N3)j. B. Aus Fulminursaure und Merourinitrat (Sr., B. 6, 382). Kjystall- 
pulver. — Hg(C3H303N3)3 -f-HgO. B. Aus Fulminursaure und Quecksilberoxyd (St., B. 
5,382). Unldslicnes Mver. — Pb(C3H,03N3)j+2H,0. Nadeln. Schwer Idslich in kaltem 
Wasser, leicht in heiBem (Sr., B. 6, 382). 


iBofbbniniirsaiire 


_ ^/N=CCONH, 

,0,N, - 


Syst. No. 4602. 


MetaftdniiJiurB&ure s. Syst. No. 4298. 

DMoxyltilmixiurs&ure C3H30gN3 = NC*C(:N*OH)*CO'NH3 s. Syst. No. 292. 

Verbindung CgHyOjNg. B. Beim Erhitzen von fulminursaurem Silber mit 1 Mol.- 
Gew. Athyljodid im geschlossenen Rolu? auf 100® (Seidel, B. 25, 2766; Nef, A. 280, 334). 
— Nadeln mit IHjO (aus Wasser). F: 166® (S.). Ist eine starke Saure (N.). — Beim 
Erhitzen mit trockn^m Ammoniak entsteht eine Verbindung C3H4O3N4 (s. u.) (S.). 

Verbindung C3H4O3N4. B. Beim Erhitzen der Verbmdung CjH^jNs (s. o.) mit 
Anmumiak in Cmoroform (Sbidbl, B. 25, 2767). — Blattchen (aus Wasser). Schmilzt 
oberhalb 250® unter Zersetzung. LOst sich in 330 Tin. siedenden Wassers. UnlOslich in 
Alkohol und Ather. 

Verbindung CgHjjOjN. B. Beim Einleiten von Ohlorwasserstoff in ein Gemenge 
von fulminursaurem Katmm und Alkohol (Eedbenbero, [2] 82, 106). — OL Zersetzt 
sich beim Aufbewahren. Nioht destiUierbar. Ist mit WiusNSterdampf flBchtig. liishoh in 
Wasser. Redusiert .ammoniskslisohe Silberlbsung in der W&rme unter ^pi^polhildung. 
Verbindet sich- mit Ammoniak, .Alkylaminen und Anilm. — Verbindung mit Ammo* 
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ni ak. CeHuOjN +NHa. Blattchen. Schmilzt bei 162® und verliert einige Grade hoher Ammo- 
niak. Leicbt loslich in Wasser. Sauren spalten in Ammoniak und die Verbindung C^HyO^N. 
— Verbindung mit Anilin CeHiiOsN -fCeH 5 NH 2 . Nadeln (aus Ather). F: 81®. Leicht 
loslich in Alkohob sehr leicht in Ather. 


Chlorfulminurs&ure CgHjOaNjCl = NC CCl(N02) C0 NHa (?). B. ]^i der Einw. 
von trocknem Chlor auf fulminuraaures Silber in Gegenwart von wasserfreiem Ather (Ehben- 
BEBQ, J, pr. [2] 82» 111). — Spiefie (aus Chloroform). Unloslich in Schwefelkohlenstoff, 
Benzol und lagroin, leicht Ibslich in Alkohol, Ather und Wasser. Durch Alkalien oder 
Sauren wird Iwcht HCl abgespalten. — AgCsHOaNaCl. Krystallinischer Niederschlag. 
AgfCaOaNaCl. BLrystallinischer Niederschlag. 

Clilomitropropandinitril , Chlornitromalonaaure-dinitril , Chlomitrodicyan- 
methan CgOi^sCl = NC CCl(NOj) CN. B. Beim Erwarmen von Chlorpikrin mit Kalium- 
cyanid in waBr.-alkoholischer Ldsung (Bassett, Soc. 4, 362; Z. 1866, 690). — Wurde in 
freiem Zustande nicht rein erhalten. — 3 Cs 02 N 3 Cl-f 4 AgN 0 a + 8 H 20 . Orangefarbener 
Niederschlag. — CsOaNaCl -f 3PbO. Orangefarbener Niederschlag. 


Bromnitromalonsauro-dimethylester CjHaOaNBr = CH* • OjC • CBr (NO,) • COj • CH 3 

[Oder (CH,-0,C),C-^:;2i:^N 0 Br(?)bezw. (C]^ 0,C),C:N0 0Br(?)]. B. Aus dem Kalium- 
salz des Nitromalonsauredimethylesters mit Brom in Chloroform (WillstAtter, Hottbn- 
BOTH, B. 87, 1780). Aus Brom imd Nitromalonsauredimethylester in Chloroform oder Eis- 
essiglosung im Sonnenlicht (W., H., B. 87, 1787). — Schwach riechendes 01. Rpis^ 133®. 
Fast unldsUch in Wasser, mischbar mit den organischen Losungsmitteln. — 2^rfalit beim 
Destillieren unter gewdhnlichem Druck in Nitrosylbromid und Mesoxalsauredimethylester. 
Gibt mit alkoholischer Kalilauge oder mit waOr. Kaliumjodidlosung das Kaliumsalz des 
Nitromalonsauredimethylesters. Mit Dimethylamin entstehen in atherischer Losung das 
Dimethylaminsalz des Nitromalonsauredimethylesters und N-Brom -dimethylamin. 

Bromnitromalonsaure-diathylester C^H^jOgNBr = CjHg • O 2 C • CBr (NO 2 ) • CO, • CjH^ 

[Oder (C,H, 0,0,0^— N OBr (?) bezw. (C,H,-0,C),C:N0 0Br (?)]. B. Aus dem 
Kaliumsalz des Nitromalonsanrediathylesters mit Brom in Chloroform (WillstIttbe, Hot- 
TEKBOTH, B. 87, 1780). Aus Brom und NitrOmalonsaurediathylester in Chloroform oder 
Eisessiglbsung im Sonnenlicht (W., H., B, 87, 1787). — Schwach bromartig riechendes 01. 
Kpi|: 136—137®. — Gibt in atherischer Losimg mit gasformigem Ammoniak das Ammon - 


136—137®. — Gibt in atherischer Losimg mit _ 
salz des Nitromalonsanrediathylesters und neben anderen Vefbindungen einen Bromstick- 
stoff (?). Beim Schiitteln mit konz. waQr. Ammoniak entstehen neben denselben Produktcn 
betr^htliche Mengen Urethan. 


Bromnitsropropaiidiaixiid, BronanitromalonB&ure-diamid C,H| 04 N 2 Br = HjN • 00 • 
CBr(N 02 )’C 0 ’NH 2 . B, Aus Nitromalonsaurediamid in wafir. Suspension mit Brom (Ratz, 
Jf. 26, 693). — Nc^eln (aus W«««er oder Alkohol). F: 131— 132®. Leicht loslich in heiBem 
Wasser und Alkohol, Aceton und Methylalkohol, schwer in Benzol, Chloroform und Ather, 
unldslich in ligroin. — Zerfallt beim Kochen mit Wasser, sowie bei der Einw. von Alkalien 
in konz. Ldsung unter Bildung von bromiertem Nitromethan. Die 4raBr. Lbsung wird durch 
Silbemitrat ni^t gefallt. Zersetzt sich mit siedendem Alkohol bei Gegenwart von Alkalien 
oder Natriumacetat unter Bildung von Nitromalonsaurediamid, Dibromnitroacetamid und 
Allophansaureathylester (?). 


BromftOininursaiire CjHjO.N,Br = NC CBr(N 02 ) C0 NH 2 (?). B. Bei der Einw. 
von Brom auf fulminursaures Silber in Gegenwart von wasserfreiem Ather (Ehbekbebq, 
.J, pr. [2] 82, 114). — Blattchen (aus Chloroform). Unlbslich in Schwefelkohlenstoff, Benzol 
und Ligioin, etwas loslich in Wasser, leicht in Alkohol und Ather. Gegen Wasser bestandiger 
als Chlorfulminursaure. — AgCsHOaNjBr. Niederschlag. 


KitrosonitaropropandiamicL Nitrosonitromalons&nre-diamid C,H40,N4 = (ON) 
(0 tN)C(CO • NH 2 ) 1 . B. Durch Einw. von salpetriger Saure auf Isonitrosomalonsiiurediamid 
Wbotelby, Soc. 77, 1043). - Nadeln. F: 216-220® (Zers.). Leicht Ibslich in siedendem 
Wasser, in Alkalien mit gelber Farbe. Gibt nicht die LjEBEBUANKsche Reaktion. 

iJithioinalonsdure und Derivat cintt T etraihioorthomalonBdufc. 

DlthiomalonB&upe CaH 40 jSt « HS*CO*CH**CO*SH (PlTOpandithiolBaure) oder 
HO*CS*CH|*CS*OH (PropandithionB&nre), B. !&iroh Verseifen den li ffl.lnnii& rir ^ ^pbenyL 
estm in absoluter alkoholischer Lbsung mit Natriumhydrdsulfid (Auokb, Billy, C. r. 186, 
666 ). — Zersetzt sich bereits in wafir. Lbsung. — NagCaHaOiS^ Nadeln. 
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a.y-Dibrom-a.a.y.y-tetraki 8 -at]iyl 8 ulfoii-propan CnHa jOgBrg S 4 = (CjHj . SO j) jCBr • 
CH,-CBr(S 02 *C*H 5 )£. B. Burch Bromieren von a-o-y-y-TetralSs-athylsulfon-propan (Bd. I, 
S. 766) (K6tz, B. 88 , 1125). — > F: 176®. — Wird von verdiinnten Al^lien in Tetrakisathyl- 
sulfonpropan zuriickverwandelt. 


3. Dicarbons&uren C 4 H 9 O 4 . 

1 . Mutandisdure. Athan-<i»B-‘di€arbonsdure, Bef'nsteinsdure (Acidum sue- 
cinicum) C 4 He 04 = HO,C CHj CHj COjH. 

OeschichUichea, Bereits Agbicola (1560) erwahnt die Bemsteinsaure als eine „ 8 alz- 
artige“ Substanz, die bei der Destination des Bernsteins entstehe. Als Saure wurde sie von 
Lembby (1676) erkannt (vgL Kopp, Geschichte der Chemie, 4. Tl. [Braunschweig 1847]^ 
S. 361). 

V orkommen. 

Findet sich im Bernstein (Succinit) in gebundenem Zustande (vgl. dazu Tschibch, Aweng, 
Ar. 282, 667, 680; Hehn, Ar, 288, 191). Kommt auch in fossilen Holzem, fossilen Coniferen- 
zapfen und Braunkohlen vor, die am samlandischen Ostseestrande gefunden werden (Rbich^ 
Ar. 104, 465; J. 1847/48, 499). — In Algen, z. B. in Spirogyren (Loew, Bokobny, J. pr. 
[ 2 ] 86 , 274). In Pilzen, so im Polyporus officinalis (Agaricus albus) (Scjhmiedeb, Ar. 224, 
656), im Lactarius piperatus (Chodat, Chuit, C. 1880 II, 144). In Flechten, z. B. in Stereo- 
caulon Vesuvianum (Cappola, B. 18, 678; Q. 10 , 11). Im Saft des P^eudostammes von Mura 
Basjoo (ohne gleichzeitige Gegenwart von Asparagin) (Sawa, C. 1902 II, 383). Findet 
sich in Ausschwitzungen auf der Rinde des Maulbeerbaumes, vielleicht als Garungsprodukt 
der in Maulbeerbaumen vorkommenden Apfelsaure (Goldschmiedt, M. 8 , 136). In Orites 
excelsa als Aluminiumsalz (Smith, Chem. N. 88 , 136). Im Safte der Zuckerriibe (v. Lipp- 
MANN, B. 24, 3302). In Eschscholtzia califomica (Walz, J. 1860, 263). Im Kraut von 
Chelidonium majus (Zwengbb, A. 114, 360; Walz, J. 1860, 263). In den Blattstielen des 
Rhabarbers (Bbunnbb, Chuabd, B. 10 , 697). In Papaver somniferum (Walz, J. 1860. 263). 
In Wicken (Cossa, 0. B, 314; B. 8 , 1367). In den Proteinkomem des Samens von Ricinus 
communis (Gbam, L. V. 8 t. 67, 291). In Coriaria thymifolia und Coriaria ruscifolia (Eastbb- 
field, Aston, 80 c. 79, 122). Im Holz von Gk)upia tomentosa (Bunstan, Hbnby, 80 c. 78, 
226). In den Ranken des Weinstockes (Hilgeb, Gboss, J. 1886, 1816). In unreifen Wein- 
trauben (Bbunneb, Bbakdenbtjbg, B. 9, 982). In den Blattem von Atropa Belladonna 
(Kunz, Ar. 288, 721). In den Tomaten (Albahaby, C. r. 145, 131). Im Wermut (Zwengeb, 
A. 48, 122; vgl. dagegen Luck, A. 54, 118). Im Kraut von Lactuca sativa und Lactuca 
virosa (KOhnke, Ber^ius^ Jahresber. 25, 443; Ar. 89, 153). 

In der Thymusdriise des Kalbes, in der Schilddriise und Milz des Rindes (Gobup-Besanez, 
A. 98, 28). Im WollschweiB (A Buisine, P. Buisine, C. r. 106, 1426). Bber das Vorkommen 
im Fleischextrakt vgl.: Siegfbied, B. 28, 516; H. 21 , 370; 89, 126; Kutscher, H. 26, 120; 
Kutscheb, Stbudel, Bl. 88 , 104; 30, 375; Wolff, B. Ph. P. 4, 254; Baur, Barschall, 
C. 1906 II, 1361. Im Emmentaler Ka«e (Winterstein, H. 41, 489). In Echinokokken- 
balgen (Hbintz, A. 76, 369). 

Bildung. 

Rein chemiache BUdungatveiaen. Bas Binitril entsteht aus Athylendibromid und Kalium- 
cyanid in siedendem Alkohol; man verseift das Binitril durch Kochen mit alkoholischer 
Kalilau^ (Simpson, A. 118, 374; 121 , 164). Man erhitzt Athylidenchlorid mit Kalium- 
cyanid m Alkohol unter Bruck auf 160—180® und erwarmt die filtrierte Losung nach Zu- 
gabe von festem Kaliumhydroxyd auf dem Wasserbade (Simpson, C. r. 65, 362; vgl. Eblen- 
MBYEB, Z. 1867, 693). — Entsteht in gerin^r Menge bei der Oxydation von Essigsaure mit 
Kaliumpersulfat (Moritz, Wolffbnstein, B. 82, 2634). In geringer Men^ beim Erhitzen 
von Bromessiflsaure mit Silberstaub auf 130® (Steiner, B. 7, 184). Ber Bimethylester ent- 
steht neben Essiffs&uremethylester, wenn man Bromessigsauremethylester mit Magnesium 
einige Minuten ermtzt und das Reaktionsprodukt mit Wasser zersetzt (Spenobb, Cbbwdson, 
80 c. 98, 1826). Bie Ester entstehen auch durch Einw. von Queck^lber auf Chlor- oder 
Brpm-essigskureester (Vandkvblde, C. 1898 I, 438). — j^msteinsaure wird erhalten durch 
Behandlung von /J-Chlor-propions&ureathvlester mit Kaliumcyanid imd nachfolgende Ver- 
sdfung mittels Kalilau^ (Wichblhaus^ Z. 1867, 247). Burch Erhitzen von j?- J(m-propion- 
s&ure mit Kaliumoyamd in waBr. LOsung und nachfolg;ende Verseifung mittels Kalilauge 
{y, Riohtxb, Z. 1868,449). — Ber Biatliylester entsteht bei der Elektrolyse einer waBr. Losung 
aes Kaliumsalzes des Malon^uremonoathylesters (Brown, Walker, A. 261, 116). 

Bemsteinsliure entsteht bei der Oxydation von Butandiol-(1.4) durch Salpetersaure 
(Hamonbt, C. r. 182, 633). Bei der Oxydation von Buttersaure mit Salpetersaure (B: 1,4) 
(Dxssaignbs, a. 74 , 361). Beim l&hitzen von Butterskure mit Brom unter Bruck auf 210^ 
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(Feibdbl, Machuoa, a. 120, 283). — Bei der Reduktion von Fumars&ure in Alkohol n;iittel8 
Wasserstoffs in Gegenwart von Platinschwarz (Vavon, (7. r. 148, 999). Bei der Reduktion 
von fumarsaurem Natrium in Wasser mittels Wasserstoflfs in Gegenwart von kolloidalem 
Palladium (Paal, Gbeum, B. 41, 2276). Aus Fumarsaure in Wasser mittels Natriumamal^ams 
(KekulA, a. 8pl 1, 133). Bei der Elektrolyse einer wafir. L6sung v6n fumarsaurem Natrium, 
neben Acetylen (Kek., A. 181, 86). Beim Erhitzen von Fumarsaure mit Jodwasserstoff 
(Kbk., a. 8pl 1, 133). Durch Reduktion von Fumarsaure mit Titansesquisulfat (Knbcht, 
B. 86, 168). Bei der Reduktion von Maleinsaure in Alkohol mittels Wasserstoffs in Gegen- 
wart von Platinschwarz (Vavon, G. r. 149, 999). Bei der Reduktion von maleinsaurem 
Natrium in Wasser mittels Wasserstoffs in Gegenwart von kolloidalem Palladium (Paal, 
Gbbum, R, 41, 2276). Aus Maleinsaure in Wasser mittels Natriumamalgams (KbkulA, 
A. 8pl 1, 133). Bei der Elektrolyse einer waBr. Losung von maleinsaurem Natrium, neben 
Acetylen (Kbk., A, 181, 87). Beim Erhitzen von M^einsaure mit Jodwasserstoff (unter 
intermediarer Bildung von Fumarsaure) (Kek., A. 8pl. 1, 133). Durch Behandeln von 
Acetylendicarbonsaure, mit Natriumamalgam (Bandbowski, B. 12, 2212). — Beim Erhitzen 
von Apfelsaure mit konz. Jodwasserstoff saure unter Druck auf 130® (Schmitt, A, 114, 107). 
Durch lOO-stundiges Erhitzen der Crassulaceen- Apfelsaure mit Jodwasserstoff saure, Jod 
und rotem Phosphor unter Druck auf 100® (Aberson, B. 81, 1437). Beim Erhitzen von Wein- 
saure mit konz. Jodwasserstoff saure unter Dnick auf 120® (Schmitt, A, 114, 109). — Aus 
Butenalsaure durch Neutralisieren mit Natriumdicarbonatlosung und Erwarmen der er- 
halten^ Losung mit Kaliumcyanid auf dem Wasserbade (Fbcht, B. 88, 1273). 

Beim Erhitzen von Athan-cLa.^-tricarbonsaure auf 168® (Bischofp, B. 18, 2162). Beim 
Kochen von a^-Dicyan-pr^ionsaureathylester NC-CH 2 *CH(CN)-COj‘C 2 H 5 mit konz. 
Salzsauie (Hioson, Thorpe, Soc. 80, 1461). — Bei derOrydation von glutammsaurem Ammo- 
niak mittels Wasserstoffsuperoxyds bei 70® (Dakin C. 1909 I, 1387). Bei der Oxydation 
von Arginincarbonat mit Bariumpermanganat (Kutschbr, H. 82, 413). Bei der Oxydation 
der Sebacinsaure mittels Salpetersaure (Arppe, A. 06, 242; J. 1864, 377; Z. 1865, 295). 
Beim Erwarmen von Stearinsaure mit Salpetersaure, neben anderen Produkten (Bbombis, 
A. 86, 87 ; 87, 292). Beim Erwarmen von Walrat mit Salpetersaure (Radcliff, A. 48, 
360). Beim Erwarmen von Bienenwachs mit Salpetersaure (Ronalds, A. 48, 356). Beim 
]&warmen von japanischem Wachs mit Salpetersaure (Sthambr, A. 48, 346). 

Bei der Oxydation von Cyclobutanol mit Salpetersaure; Dbmjanow, Dojabbnko, R. 
40, 2696). Bei der Oxydation von Methylcyclopentan mit Salpetersaure (Mabkownikow, 
R. 88, 1908). — Bei der Oxydation von F^rfurol mittels CAROscher Saure (Cross, Bbvan, 
Brigos, R. 88, 3132). Bei der Zersetzung der Tetrabrommethronsaure durch Wasser (Trb- 
filjbw, Mangubi, fflEC. 41, 876; C. 1909 11, 1874). 

Beim Schmelzen von Milchzucker oder arabischem Gummi mit Kaliumhydroxyd (Hlasi- 
wetz, Barth, A. 188, 76). Beim Schmelzen der Carminsaure mit Kaliumhydroxyd (Hlasi- 
wetz, Grabowski, A, 141, 340). 

Biochemische Bildungaweisen, Bemsteinsaure entsteht durch die Lebenstatigkeit von 
Mikroorganismen aus Kohlenhydraten und diesen nahestehenden Substanzen, sowie aus 
EiweiBstoffen (Blumenthal, C. 1894 II, 617). Sie wurde von Schmidt (J. 1847/48, 466 
Anm.) imd von Pastextr (A. 106, 264) bei der alkoholischen Garung des Zuckers durch 
Hefe beobachtet. Die Menge der bei diesem ProzeU entstehenden Bemsteinsaure ist stets 
flehr klein. In noch geringerer Menge wird sie bei der alkoholischen Garung des Zuckers 
durch Hefeprefisaft erhalten (Buchner, Rapp, R. 84, 1626). Die bei der alkoholischen 
Hefegarung entstehende Bemsteinsaure entstammt nicht dem vergorenen Zucker, sondem 
der I^ibessubst^z der Hefe (vgl. Kunz, C, 1007 1, 418). Bei der Zuckergarung durch lebende 
Hefe entsteht die Bemsteinsaure in reichlicherer Menge als gewOhnlich, wenn man die Garung 
in Gegenwart von Glutaminsaure verlaufen laBt (Ehrlich, Bio, Z, 18, 391). Die Glutamin,- 
sfiure ist also die Muttersubstanz der bei der alkoholischen G&mng des Zuckers gebildeten 
Bemsteinsaure (Ehrlich). 

Bemsteinsaure entsteht femer aus i^thrit bei der Spaltpilzgarung (Fitz, R. 11, 1891 ; 12, 
476); aus Dulcit durch den Pneumobacillus von FriedlIlndeb (Gri^bert, Bl, [3] 16, 94); 
aus durch Spaltpilzgarung (Fitz, 10, 281; 16, 846); aus Glykose, Mannose, Galak- 

lose, Fmctose und Milchzucker bei der Einw. von Bacillus bulgaricus (Bertrand, DughACek, 
€,r, 148, 1339; Bio. Z. 20, 108, 110; vgl. B., Weisweiller, A. 861, 602); aus Miloh- 
zucker durch den Pneumobacillus von FriedlInder (Gr., Bl [3] 16, 94), sowie durch den 
Bacillus lactis aerocenes (Emmerling, R. 88, 2477); aus Maltose, Rohrzucker und Dextrin 
durch den Pneumobacillus von FriedlXnder (Gr., Bl [3] 15, 94). — Aus glycerinsaurem 
Calcium durch Spaltpilzgarung (Fitz, R. 11, 474; 16, 8761 Aus ftpfelsauiem Calcium bei 
Yerganmg durch faulwades Casein (Kohl, J. 1856, 466, vgl. DessaIONES, A, 70, 102; J. 1850, 
376), durch Bierhefe (Liebig, A. 70, 104, 363; vgl. dazu E., R. 82, 1918), duWh Spalt^ 
pilze -(PiTZ, R, 11, 1896; 12, 481). Bei der Einw. des Bacillus lactis aerogenes auf ApfeL 
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silure (E., B. 82, 1015). Bei der G&rung von weinsaurem Ammonium durch Faulnisbakterien 
(K5nio, B, 14, 211). Bei der Vergarung von weinsaurem Calcium durch Bacillus tartricus 
<Gbimbeet, FiCQUirr, C , 1808 1, 682). Aus citronensaurem Calcium durch Spalt^ulzgarung 
<PiTZ, B, 11, 1896). — Bei der Zersetzung von Asparaginsaure oder von Asparagin durch 
Paulnisbakterien (Nbubkeo, Cappbzzuoli, Bio, Z. 18, 424; Bobohabdt, B. 69 98). Bei 
der Einw. von F&ulnisbahterien auf Glutaminsaure (Bbasch, Nbubebo, Bio,Z, 13, 303; 
vgl. dagegen Bobchabdt, H, 69, 98). — Aus Fibrin durch Streptokokken (Emmeblino, B, 
80, 1863). Bei der Spaltpilzgarung des Caseins der Milch (Bltjmbnthal, C. 1894 II, 618; 
1896 II, 979). 

Bei der Mulnis des Fleisches (E. Salkowski, H. Salkowski, B. 12, 649). Beim Faulen 
von i^hsenleb^ (Ekunia, J, pr. [2] 21, 479). i^msteinsaure wurde von Bbibobb {H, 6, 
368) in einem jauohigen pleuritischen Exsudate beobachtet. Sie entsteht bei der asepti- 
schen Selbstveraauung der Leber (Maonus-Lbvy, B, Ph. P. 2, 272). 

Daratellung. 

Aus Bernstein. Man stellt Bemsteinsaure durch Destillieren von Bernstein aus 
kupfemen oder eisemen Retorten her. Hierbei verfliichtigt sich die Saure und setzt sich 
grOBtenteilsim Retortenhals in festen Krusten ab, wahrend geringere Mengen sich mit Wasser 
und dem Bemsteindl in der Vorlage sammeln. Zur Gewinnung der im Destillat enthaltenen 
Saure trennt man die waBr. Losung von dem 01 und dampft sie zur Krystallisation ein. Die 
derart erhaltene Saim ist, ebenso wie die direkt bei der Destination in fester Form gewonnene 
stark durch Bemsteinol verunreinigt, von welchem sie sich durch Abpressen und Umkrvstalli- 
sieren nicht vollstandig befreien laBt (vgl. E. Schmidt, AusfUhrliches Lehrbuch der pharma- 
zeutischen Chemie. 6. Aufl. Bd. II, 1. Abt. [Braunschweig 1910], S. 620). Man remi^ die 
Tohe Saure zweckmaBig dutch Kochen mit 4 Tin. Salpetersaure (D: 1,32) (3. Aufl. meses 
Handbuches, Bd. I, S. 664; vgl. Doeppino, A. 47, 255). — Aus Weinsaure. Man lost 
2 kg Weinsaure in Wasser, neutralisiert mit Ammoniak, verdiinnt die Losung auf 40 Liter, 
fUgt hierauf die Losungen von 20 g Kaliumphosphat und 10 g Magnesiumsulfat, sowie einige 
Gramme Calciumchlond hinzu und versetzt mit 20 ccm einer garenden Ammoniumtartrat- 
losiuig. Letztere bereitet man durch Verdiinnen einer Probe der obigen Fliissigkeit .auf das 
fiinffache Volum und mehrtagiges Stehenlassen. Man laBt die Garung bei 26—30® \mter 
moglichst beschranktem Luftzutritt vor sich gehen. Wenn nach 6— 8-wochigem Stehen 
keine Weinsaure mehr nachweisbar ist, dampft man ein, klart mit EiweiB und kocht mit 
Kalkmilch bis zur bleibenden alkalischen Res^tion und Entfemung alien Ammoniaks. Nach 
dem Erkalten preBt man das bemsteinsaure Calcium ab und zersetzt es mit Schwefelsaure 
<KdHiG, B. 16, 172). 

Darstellung chemisch reiner Bemsteinsaure: Phelps, Hubbakd, C, 1907 1, 1219; Z. 
n. Ch. 68, 362. 

Physikalische Eigenschaften. 

Monokline (Wyboubow, Z. Kr. 26, 309) Prismen. D: 1,552 (BOdekeb, J. 1860, 17), 
1,564 (Tanatab, Tschelebubw, 3K . 22, 549), 1,562 (Marshall, Camebon, Soc. 91, 1522). 
F; 186® (korr.) (Dawydow, B. 19, 407), 181® (Ma., Ca., Soc, 91, 1522), 182,3® (Phelps, 
Hubbabd, C, 1907 I, 1219; Z. a, Ch, 68, 362). 182,8® (van de Stadt, Ph, Ch, 41, 356). — 
L&Bt sich beim Erhitzen unter vermindertem Dmck schon unterhalb des Schmelzpunktes 
sublimieren (Kbapft, Nosbdlinoeb, B. 22. 816), und zwar unter 2,2 mm bei 166—167®, 
xmter 2,6—3 mm bei 160— 166® (Kraitt, Dyes, B. 28, 2688). Siedet bei 236® unter Anhydrid- 
bildung (Daboet, A, ch, [2] 68, 284). 

100 Tie. der gesattigten waBrigen Losimg enthalten bei 0® 2,88 Tie., bei 14,6® 5,14 
Tie., bei 40,6® 15,37 Tie. Bemsteinsaure (Boubooih, Bl. [2] 21, 112). 100 g Wasser 

Ibsen bei 0® 2,77 g, bei 20® 6,84 g, bei 26® 8,69 g und bei 40® 14,86 g Bemsteinsaure (Mar- 
shall, Cahebok, 8oc. 91, 1622). 100 g Wasser Ibsen bei 18® 6,20 g (Carius, A, 142, 146), bei 
20® 6,71 g Bemsteinsaure (Hebz, Knooh, Z, a, Ch. 41, 320). 100 Tie. Wasser Ibsen bei 0,6® 
bis 76,6® 2,883 -f 0,1683091 (t- 0,6) +0,0003726299 (t-0,6)» +0,0001 054098 (t-0,6)® Tie. 
Bemsteins&ure (Miozt^ski, if. 7, 264). 100 ccm waBr. Lbsung enthalten bei 0® 2,79 Tie., 
bei 16® 4,9 Tie., bei 20® 6,8 Tie., bei 36® 10,6 Tie., bei 60® 18,0 Tie. und bei 65® 28,1 Tie. Bern- 
stedns&ure (Lahodboux, C, r, 128, 999). Warmetbnimg beim Lbsen von Bemsteinsaure in 
Wasser: Thomsen, B. 6, 713; Tanatab, 21, 186. — Bei 15® enthalten 100 Tie. einer ge- 
i^ttigten Lbsung in wasserfreiem Ather 1,249 Tie., in 90®/oigem Alkohol 11,004 Tie. imd in 
absobitem Alkohol 6,98 Tie. Bemsteinsaure (Boubooin, Bl. [2] 29, 243). Bei 16® Ibsen 
sich in 100 Tin. wasserfreiem Ather 1,193 Tie., in 100 Tin. 96®/o^m Alkohol 9,986 Tie., 
in 100 Tin. Methylalkohol 15,73 Tie. und in 100 Tin. Aceton 6,6444 Tie. Bemstekis&ure (Rau, 
Pr, 88, 483). Bemsteinsfture Ibst sich in Alkohol zu 12,6®/o, in Ather zu 1,26 ®/« (Albahaby, 
C, f. 144, 1^2). Verteiking von Bemsteinsaure zwisohen Wasser \md Amyladkohol: Hebz, 
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Fischer, B. 87, 4748. Loslichkeit in wasserfreiem Glycerin nnd in Glycerin -WAsser-Ge- 
mischen: Hebz, Knock, Z, a. Ch, 45, 267. Ldslichkeit in wasserfreiem Aceton imd in Aceton- 
WasBer-Gemiechen; He., Kn., Z. a, Ch, 41, 320. — Bemsteinsaure ist in kon^ Schwrfelsaure 
unverandert Idslich (Obchsner he Coninck, Raynaud, C. r. 136, 1362). Lost sich in 9O®/0- 
iger Schwefelsaure beim Erwarmen auf dem Wasserbade; aus der L^sung scheiden sich beim 
Abkilhlen durch eine Kaltemischung Krystalle von der Zusammensetzung C4H0O4+H2SO4 
aus (Hooobwerpf, van Dorp, E. 18, 212). Kryoskopisches Verhalten in absoluter Schwefel- 
saure: Hantzsch, Ph,Ch. 61, 287. 

Bemsteinsaure ist triboluminescent (Trautz, Ph. Ch. 58, 62). — Adsorption durch 
Kohle: Frbundlich, Ph. Ch. 57, 393. — Molekulare Verbrennungswarme ftir feste Bemstein- 
saure unter konstantem Druck: 366,8 Cal. (Stohmann, J. pr. [2] 40, 207), 364,73 Cal. (Luoi- 
NIN, A. ch. [6] 28, 196). Spezifi8che#Warme: Hess, d. Physik [N. F.] 85, 426. 

Elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten Stufe k, bei 26®: 6,66 Xl0~® (OsT- 
WALD, Ph. Ch. 8, 282; Me Coy, Am. 80 c. 80, 692), 6,62 x 10-® (Voerman, E. 28, 277), bei 0®: 
6,11x10“® (Kortrioht, Am. 18, 369). Leitfahigkeit und Dissoziation bei Verdunnungen 
von n/y bis *^/jo 48 Temperaturen zwischen 0® und 36®: White, Jones, Am. 42, ^0. 
Elektrolytische IHssoziationskonstante der zweiten Stufe k,: 2,3x10“® (durch Zucker- 
inversion bei 100® bestimmt) (Smith, Ph. Ch. 25, 193), bei 20®: 4,3xl0~® (durch Verteilung 
bestimmt) (Me Coy, Am. 80 c. 30, 692), bei 0®: 2,2x10“® (durch Verteilung bestimmt), bei 
25®: 2,7x 10~® (durch Leitfahigkeit bestimmt) (Chandler, Am. 80 c. 80, 713). Dissoziations- 
warme: v. Steinwehr, Ph. Ch. 38, 198. Elektrische Leitfahigkeit in Gegenwart von Molyb- 
dansaure: Grossbiann, Kramer, B. 30, 1607; Rimbach, Neizert, Z. a. Ch. 62, 401; in 
Gegenwart von Nickel- und Kobaltsalzen : Tower, Am. 80 c. 24, 1014. — 'Dber das Salz- 
bildungsvermogen der Bemsteinsaure vgl. auch Thiel, Roemer, Pk. Ch. 63, 726. Grad 
der Farbveranderung von Methylorangelosung durch Bemsteinsaure als MaB der Affinitats- 
konstante: Vblby, Ph. Ch. 57, 159. Titrimetrisches Verhalten gegeniiber Phenolphthalein : 
Degener, C. 1897 II, 936. Neutralisationswarme: Tanatar, 5K. 21, 186. tTber Salzbildung 
mit organischen Basen vgl. Anselmino, C. 1904 1, 606. 

Chemischea Verhalten. 

Bemsteinsaure zerfallt in waBr. Losung bei der Einw. des Sonnenlichtes in Gegenwart 
von Uranoxyd in Kohlendioxyd und Propionsaure (Seekamp, A. 188, 263). — Bemsteinsaure 
siedet bei 236® und geht dabei grOBtenteils in ihr Anhydrid iiber (Darcet, A. ch. [2] 58, 
284). Diese Umwandlung erfolgt auch beim Erhitzen der Saure iiber ihren Schmelzpunkt 
unter vermindertem Drude (50—60 mm) (Krafft, Noerdlinger, B. 22, 816). Bei 6-6- 
stiindigem Kochen von Bemsteinsaure entsteht das Anhydrid der Acetondiessigsaure C7H10O5 
neben JBemsteinsaureanhydrid (Volhard, A. 253, 206). Erhitzt man Bemsteinsaure uber 
den Schmelzpunkt an der Luft, so erfolgt Zersetzimg unter Bildung von Kohlendioxyd und 
Wasser (Oechsner de Conincr, C. 1903 II, 712). Beim Erhitzen von Bemsteinsaure mit 
Zinkstaub auf 350—400® entstehen Wasserstoff, Kohlendioxyd, Wasser und hochsiedende 
Athylenkohlenwasserstoffe (H^ibert, Bl. [4] 5, 12). — Einw. der dunklen elektrischen Ent- 
ladmig in Gegenwart von Stickstoff: Berthelot, C. r. 126, 686. Bei der Elektrolyse von 
bemsteinsaurem Natrium in stark alkalischer Losung bilden sich am negativen Pol Wasser- 
stoff, am positiven Pol Sauerstoff, Kohlenoxyd und Kohlendioxyd, welches indessen in der 
alkalischen Flussigkeit gelost bleibt (Bourgoin, Bl. [2] 9, 302); in schwach alkalischer Losung 
treten am positiven Pol Sauerstoff, Kohlendioxyd, etwas Kohlenoxyd, Athylen und etwas 
Acetylen auf (B., Bl. [2] 9, 303; vgl. KekulI^, A. 131, 79). Wird neutrales Natriumsuccinat 
elektrolysiert, so entwickeln sich am positiven Pol keine Kohlenwasserstoffe, sondem nur 
Sauerstoff, Kohlenoxyd und Kohlendioxyd (B., Bl. [2] 9, 301). Bei der Elektrolyse freijer 
Bemsteinsaure wird diese nur in geringem Betrage angegriffen; sie wirkt im wesentlichen 
nur als Saure (B., Bl. [2] 9, 303). Bei Elektrolyse des oemsteinsauren Kaliuma in ange- 
sauerter Lbsung beobachtete Petersen (C. 1897 II, 619; Ph. Ch. 33, 701) am positiven 
Pol Sauerstoff, ICohlendioxyd und Athylen, jedoch weder Kohlenoxyd noch Acetylen. Elek- 
trolytische Oxydation der Bemsteinsaure: Clarke, Smith, Am. 80 c. 21, 967. Elektrolysiert 
man eine waBr. LOsung von bemsteinsaurem Kalium an der Anode unter Benutzung einer 
Kaliumjodidldsung als Kathodenfliissigkeit, so erhalt man /?-Jod-propionsaure (v. Miller, 
Hover, B. 28, 2436). Bei der elektrolvtischen Oxydation von Mmsteinsaurem Natrium 
in Wasser in Gegenwart von Natriumperchlorat entsteht /?-Oxy. propionsaure neben CO„ CO, 
ungesattigtenKohlenwasserstoffen (unter diesen Acetylen), Acetaldehyd, Methylalkohol, Essig- 
siiure und Ameisensaure; als Kathodenloeung dient hierM eine Sodaldsung, in die wfthrend 
der Elektrolyse Kohlendioxyd eingeleitet wird (Hover, Moest, A. 828, 291; Moest, I). R. P. 
138442, C. 1908 1, 370). — Bemsteinsaure wird durph neutrales Kali iiyn pey m**-^^ g APf vt bei ge- 
wdhnlioher TemTOratur auch nach 10-tagiger Einw. nicht oi^diert; bei 100® tritt in 20 bis 
30 Stunden Oxydation zu Kohlendioxyd und Oxals&ure ein (&>roxin, ^ 11, 383' Leichter 
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erfolgt die Os^dation mit Kaliumpennanganat in saurer Ldsung ; schon bei gewdhniicher Tein- 
peratur entwickelt sich bald Kohlendioxvd, weldhes das einzige Reaktionsprc^ukt ist (Sorokin, 
11, 384). In Gegenwart einer groBeren Menge Alkali gibt die Oxydation mit Kalium- 
permanganat bei Si^etemperatur viel Oxalsaure (Berthslot, A. 8pL 6 , 186; A. ch. [4] 
15, 371). Von der verhaltnismaBig groBen Bestandigkeit gegen Kaliumpermanganat in neu> 
traler, alkalischer und saurer Losung wird fiir die Trennimg der Bemsteinsaure von anderen 
Sauren (z. B. Apfelsaure, Weinsaure) Gebrauch gemacht (vgl. von der Heidb, Steiner, 
C. 1800 I, 1610). Nach Zinno (C. 1902 II, 343) wird Bemsteinsaure durch Wasserstoff- 
superoxyd, bemsteinsaures Calcium auch durch Chlorkalk zu symm. Dioxybemsteinsaure 
oxydiert. — Verhalten gegen Brom: Urech, B, 13, 1695. Durch Einw. von 1 Mol.-Gew. 
Phosphorpentachlorid auf Bemsteinsaure wird Bemsteinsaureanhydrid, von 2 Mol.-Gew. 
PCI 5 Succinjrlchlorid gebildet (Gerhardt, Chiozza, A, 87, 293). — Bei der Destination 
von bemstemsaurem Natrium mit Phosphortrisulfid entsteht Thiophen (Volhard, Erd- 
mann, jB. 18, 454). Beim Erhitzen mit Phosphortriselenid entsteht Menophen (Foa, G. 
39 II, 631). — Beim Erhitzen von bemsteinsaurem Ammonium mit Zinkstaub entsteht 
Pyrrol (Nbubbro, H. 31, 674; C. 1904 II, 1435). — Beim Erhitzen von bemsteinsaurem 
Barium mit Natriummethylat entsteht Propionsaure in erheblicher Menge (Mai, B. 22, 
2136). Beim Schmelzen von Bemsteinsaure mit festem Kaliumhydroxyd entsteht Essig- 
saure (Kolbe, A. 119, 174), Liebig und WOhlbr (Ann. d. Physik 18, 164) erhielten h^i 
der Kalischmelze der Bemsteinsaure Oxalsaure. Zersetzung des sauren bemsteinsauren 
Kaliums beim Erhitzen auf 260®: Wisbar, A. 262, 223. Beim Erhitzen der Bemsteinsaure 
mit Calciumhydroxyd entsteht in geringer Menge Propionsaure, die leicht, besonders wenn 
zu stark erhitzt wird, unter Bildung von Essigsaure zerfallt (Kolbe, A. 119, 173). Hanriot 
(Bl. [2] 46, 79) erhielt beim Erhitzen von bemsteinsaurem Calcium mit geloschtem Kalk 
Kohlensaure und Athan neben sehr geringen Mengen fliissiger Produkte. Das bei der Destil- 
lation des bemsteinsauren Calciums iibergehende Destillat ist ein schweres oliges Gemenge; 
aus ihm isolierte Feist (B. 28, 738) Cycrohexandion-(1.4); nach Metzner und Vorlander 
(B. 31, 1885) enthalt es auch Cyclopen tanon und wahrscheinlich Furan. 


tlber die Wirkung verschiedener Substanzen als Katalysatoren bei der Veresterung der 
Bemsteinsaure mit Athylalkohol vgl: Phelps, Hubbard, C. 1907 II, 224; Phelps, Palmer, 
Smillie, C. 1908 II, 1249. Bemsteinsaure wirkt beim Erhitzen auf Hydroxy Iverbindungen 
wasserentziehend, z. B. auf Menthol; Mechanismus dieser Reaktion: Zelikow, HL 34, 721; 
C. 1903 I, 162. Beim Erhitzen von Bemsteinsaure mit Glycerin entstehen Acrolein und 
etwas Acrylsaure (Obchsner de Coninck, Raynaud, C. r. 136, 1351). Dber die Reaktion 
mit Glycerin bei 160—200® vgl: Bemmelen, J. 1856, 602; 1858, 434; Funaro, Danesi, 
J. 1880, 799. — Beim Erhitzen von bemsteinsaurem Natrium mit Aldehyden in (^genwart 
^ , , . . ^ HjC — CH COaH 

von Essigsaureanhydrid entstehen y-substituierte Paraconsauren • ' , so 

OC * 0 * CH* R 

werden mit Acetaldehyd Methylparsu^onsaure (Fittig, Frankel, A. 255, 18), mit Onan- 
thol Hexylparaoonsaure (Fittig, Schneegans, A. 227, 85) und mit Benzaldehyd neben 


f eringen Mengen ^-]^nzyliden-r ^ 
00; ^TTIG, A. 255, 4, 142) ernalten. 


Phenylparaconsaure (Fittig, Jayne, A. 216, 

_ , , , _ Aus bemsteinsaurem Natrium, Essigsaureanhydrid 

und Zimtaldehyd entstehen bei 90® Dipheiwldibutadien [CeH 5 *CH:CH*CH:CH — ]• imd 
d-Cinnamyliden-propionsaure CeH 5 CH:CH*CH:CH*CH 2 CO^, bei 130® Dicinnamyliden- 
bemsteinsaureaimydrid und /J-Cinnamyliden-propionsaure (Fittig, Batt, A. 331, 160). 
Bougault (C. r. 142, 1540) erhielt aus Zimtaldehyd und bemsteinsaurem Natrium in Gegen- 

, , ^ , H,C CH COaH ^ ^ 

wart von Essigsaureanhydrid Styrylparaconsaure • * . Beim Erhitzen 

OC*0*CH*CH:CH*CjH5 

von bemsteinsauiem Natrium mit Salicylaldehyd in Gegenwart von Essigsaureanhydrid 

r D-CO] 

unter Druck auf 140® entsteht das Dicumarin ' 


CeH, 


'\CH:C-J, 


(Fittig, Dyson,- A. 255, 

275). Aus bemsteinsaurem Natrium und Anisaldehyd entstehen in Gegenwart von Essig- 
s&ureanhydrid bei 120® /3-[p-Methoxy-benzal] -propionsaure, a./?-Bis-[p-methoxy-benzal]- 
propions&uie CH,*O CeH 4 CH:CH C(COjH):CH CeH 4 * O CH, und in geriimer Menge 
Bi8-[p-methoxy-phenyl]-butadien CHs O CeH4 CH:CH CH:CH*C 8 H 4 *O CH 3 (Iittig, Po- 
LiTis, A. 255, 293). Beim Erhitzen von bemsteinsaurem Natrium mit Brenztrauben- 
saure und Esdgsaureanhydrid auf 110® entsteht Dimethyl-maleinsaureanhydrid (Fittig, 
Parker, A. 2OT, 206). Iroim Erhitzen von bemsteinsaurem Natrium mit Acetessigsaure- 
kthylester und Essigsaureanhydrid auf dem Wasserbade entsteht der Monoathylester der 
Methronsauie C8H805 (Syst. No. 2696) (Fittig, v. Eynbrn, A. 250, 178). ReaiAionen 
zwisohen Bemsteinskurediathylester und Oxoverbindungen s. bei Bemsteinsaurediathyl- 
ester. — Bemsteinskure gibt beim Erhitzen mit Essigsaureanhydrid imter Druck auf 120® 
bis 160® Bemsteins&ureanliydrid (Anscjhutz, B. 10, 1884). Auch beim Schiitteln der waBr. 
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Lbsung von bemsteinsaurem Natriiini mit EssigBiiureaiihydrid entsteht Bemsteinsaure* 
anhydrid (BIanublli, 0. 26 II, 482). Trooknes bemsteinsauree Natrium verkohlt beim Er- 
hitzen mit EBsigs&ureanhydrid auf 130® faat vollBtandig; die gleiche 2^r8etzung eTfol|^ lanj^ 
samer auch bei niedrigerer Temperatur im siedenden Waarorbade; in alien F&llen lafit aion 
auB den Reaktionsmassen in sehr klftin^n Men^n eine mit Waaserd&mpfen nioht flUohtige 
S&ure (Lavulinsaure ?) isolieien (PiTno, B. 80, 2148). BemBteinBaure wird auch beim Kochen 
mit Aoetylchlorid in Bemsteinsaureanhydrid verwandelt (AjssohxJtz, B* 10, 326; A. 226, 8). 
Beim Erhitzen eines GemischeB von Bemsteinaaure, Efisip&ureanhydrid, Natriumacetat 
und Chlorzink auf 200 — 206® im Autoklaven entsteht o.a^-Dimethyl-/5-aoetyl’-furan C§HioO| 
(Maonaniki, Bentivoolio, 0, 241, 436). 

Ober biochemisches Verhalten der Bemsteinsaure vgl. Abderhaldek, BiochemiBches 
Handlexikon, Bd. I [Berlin 1911], S. 1131, 1132. 

Analytisehes, 

Verwendung von Bemsteinsaure als UrmaB in der Acidimetrie: Phelps, Hubbard, 
C. 1007 1, 1219; Z. a. Ch. 68, 361 ; Phelps, Weed, Z. a. Ch, 60, 114, 120; C, 1008 II, 902, 903. 

Nachweia, BemsteinBaures Ammonium gibt beim Gliihen mit Zinlmtaub Pyirol, d^ 
Bioh duroh die Pichtenspanreaktion nachweisen laBt; 0,0006 g BemsteinBaure zeigen die 
Reaktion noch sehr deutlich (Neubebo, H. 81, 674). 

Besitmmuna, Bemsteinsaure Alkalien werden durch Bariumchlorid in der Siedehitze 
sofort und vollig gefallt; man lost den mit heiBem Waseer gewasohenen Niedersohlag in 
Salzsaure und fSlt das Barium duroh Schwefelsaure (Schmitt, Hiepe, Fr, 21, 636). — Btem- 
Bteinsaure wird auB neutraler Lbsung quantitativ durch Silbemitrat gefallt (Rau, Fr, 82, 
484). — l^timmung der Bemsteinsaure aus dem Volum Wasserstoff, aas bei der Einw. von 
platiniertem Eisen auf die waBr. Losung entsteht: Ulsch, Ch. Z. 28, 626. 

Bestimmung der Bemsteinsaure in Weinen, Fmchtsaften, Friichten, Gemiisen usw. 
neben Milchsaure, Apfelsaure, Weinsaure und Citronensaure: Rau, Fr, 82, 484; MOller, 
Bl. [3] 16, 1204; Bordas, Joulin, vok Raozkowski, C. 18081, 1310; II, 611; Laborde, 
Moreau, C, 1800 II, 794; Kukz, C. 1008 II, 864; Prandi, O. 1006 II, 991; Mestrezat, 
C.r. 148, 186; JOroeksen, C, 10071, 1224; 10001, 1607; Albahaby, 0. r . 144, 1232; 
Heiduschka, Quincke, Ar, 246, 468; Pozzi-Escot, C, r. 147, 600; von der Heide, Steiner, 
C. 1000 I, 1610. 

Additionsverbindungen und Salze der Bernateinadure, 

Verbindung mit Schwefelsaure C4He04 -f H,SO|. B. Durch AuflOeen von 2 g 
Bemsteinsaure in 6 g 96®/oiger Schwefelsaure auf dem Wasserbade und nachfolgende Ab- 
kiihlung der Losung (Hoogewerfp, van Dorp, R. 18, 212). Krystalle. Zersetzt sich beim 
Waschen, Losen usw. in die Komponenten. 


Ammoniumsalze.' NH4C4H5O4. Trikline (Rammelsberg; vgl. Qroth, Ch. Kr. 8, 264) 
Saulen (Doepping, A. 47, 264). — (NH4)|C4H404. Seohaseitige Ptismen (Doepping, A, 
47, 263; vgl. auch Fehling, A. 40, 163). MoleKufare Verbrennungswarme bei konstantem 
Druok: 602,8 Cal (Stohmann, J. pr. [2] 66, 266). 

Neutrales bernsteinsaures Hydroxylamin 2NHjO -f C4He04. B. Aus aqui- 
valenten Mengsn bemsteinsaurem Barium und Hydroxylaminsulfat in wkfir. Lbsung (Tana- 
tar, at. 20, 214, 319; C. 1807 II, 339, 669). Rhombische Prismen. D“’*: 1,4316. F: 121® 
(Zers. ). Sehr wenig Idslich in kaltem Wasser, leicht in warmem Waaser, sehr wenig in Alkohol, 
Ather und Benzol Warmetdnung beim Ldsen in Wasser: T. Zersetzt eich obernalb 121® in 
Stiokstoff, Wasser und in das saure Ammoniumsalz der S&ure HO.C CH. CH. CO N: 
N CO CH, CH, CO,H(?) (S. 617). * * * 

01 Sl^^®®;2>®r^^ehisaure8 Hydrazin NJR4-fC4H404. Krystalle (Ssabanbjew, at. 
81, 379;^ C, 1800 II, 32). 

Neutrales bernsteinsaures Lithium LijC^H,©.. BreohungsTermbaen der wilBr 
LSsung: Kakoniukow, J. pr. [2] 81, 344. - Natriumsalse. NaClH.O.. Triklin (Ram- 
MXLSB]^, J. 1866. 467; vgL Oroth, Ch.Kr. 8. 263). — NaC4H,04 +3 H,b. ‘Analyse: Dobf- 
rao, .4. 47, M2; Fbhi^o, 48, m. Monoklin (RsMiraLSBrao, J. 1866 , 467; vgi Ch-oOk, 
^’i Analyse: DoBFFiiia. A. 411, 261; Fihliko, A. 

«, 'f- ie68. 4«7; vgl. Oroth, Ch. Kr. 8, 266). Triklin (Blraio, 

KANONimtour, J, pr. [2] 81. 844. 
NW^he ^tfkhiglMt 0*: Gbbilowski^, Hantzbch, B. 88, 746. - Kaliumsalxe. 
KC*H» 04 + 04 P 404 . Monoklme ( MABrn s Tj ,, CiMiBOjr, Boc. 81, 1634) Kiysts^ D: 1,660. 
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F: 162® (M., C., 8oc. 01, 1623). -> KC 4 Ha 04 +C 4 He 04 +H, 0 . Kryetalle (Pbhling, A. 
49, 169). — KC 4 H 5 O 4 . Analyse: Fehlino, A, 49, 169. Monokline (M., C., Soc. 91, 1632) 
Krystalle. F: 240-242® (Zers.); D: 1,767. (M., C., Soc, 01, 1623). — KC 4 H 504 -f 2 H, 0 . 
Rhombisohe (M., C., Soc. 01, 1631) Krystalle. D: 1,616 (M., C., Soc. 91, 1623). Leicht Ids- 
lich in Wasser und Alkohol (Dobppino, A. 47, 269). — KJC 4 H 4 O 4 -f V*HjO. Tafeln. Leicht 
Idslich in Wasser. Ist luftbestandig (Fbhling, A. 40, 168). — K 2 C 4 H 4 O 4 -|-2HoO. Un- 
deutlich krystallinisch. Loslich in Alkohol, unloslich in Ather. ZerflieBt an der Luft (Dobf- 
PING, A. 47, 268). — K 2 C 4 H 404 + 3 H, 0 . Rhombische (Haushofbe, B. 16, 3026) Krystalle. 
D: 1,664 (M., C., Soc. 01, 1623). Ist zerflieBlich (SaIiZER, B. 16, 3026). — Kupfersalze. 
CUC 4 H 4 O 4 . Blaugriines Krystallpulver (Doepping, A. 47, 277). Ldslichkeit in Wasser 
bei 10—60®: Cantoni, Diotalevi, Bl. [3] 88 , 30. Komplexbildung mit Ammoniak: Horn, 
Am. 80,198. - CUC 4 H 4 O 4 -f 2NH3 (Horn, Am. 80, 201). - CUC 4 H 4 O 4 + 2 NH 8 +2H2O. 


Dunkelviolett (H., Am. 80, 201). — CUC4H4O4 +5NH8 (H., Am. 80, 199). 

I ftT-r r\ -rki • /-w-k ^ 




Hubner, Ar. 241, 416). 


Berylliumsalze. BeC4H404+2H20. Kiystalle (Atterbero, Bl. [2] 21, 162). — 
BeC4H404 +Be(OH)2 +2H2O (Atterberg, Bl. [2J 21, 162; vgl. indessen Parsons, Robinson* 
Z. a. Ch. 40, 188; Am. Soc. 28, 668). — Magnesiumsalze. Neutrales Salz MgC4H404. 
Elektrisches Leitungsvermo^n : Walden, Ph.Ch. 1, 637. Beschrieben sind folgende Hy- 
drate: MgC4H404 -f 6H2O (Fbhling, A. 40, 170). Loslichkeit in Wasser bei 16® 24,3451 ®/o. 
bei 100® 66,3693 ®/o (Tarugi, ChbcChi, 0. 8111, 441). — MgC4H 4044-672^20 (Fbhling* 
A. 40, 172), — M^4H404 4-6H20 (Doepping, A. 47, 270; Fbhling, A. 40, 174). — Basi- 
sches Salz MgC4H404 4-2MgO 4-172^20 (Doepping, A. 47, 272). — MgC4H404 4-K2C4H4O4 
f 6H2O. Secnsseitige Doppelpyramiden (Doepping, A. 47, 273). — Calciumsalze. Saures 
SalzCa(C4H504)2 4-2H20. K^stalle (Fbhling, A. 40, 169). — Neutrales Salz. B. Durch 
Fallen von bemsteinsaurem Natrium mit Calciumchlorid. Erfolgt die Fallung bei gewohn^ 
licher Temperatur, so wird das Trihydrat Ca(LH404 4-3H20 (Nadeln) erhalten; erfolgt 
sie bei Siedehitze, so fallt das Monohydrat CaC4H404 4-H2O (Nadeln). LaBt man letzteres 
12 Stunden mit Wasser stehen, so geht es in das Trihydrat iiber (Fbhling, A. 40, 166, 167). 
Nach MilojkoviO {M. 14, 700) kiystallisiert das bemsteinsaure Calcium aus waBr. Lbsung 
bis ungefahr 30® als Trihydrat, von da ab als Monohydrat. Loslichkeit des Calciumsalzes 
in Wasser: Cantont, Diotalevi, Bl. [3] 88, 30. Nach MiczYiisKi (M. 7, 267) Ibsen 100 Tie. 
Wasser bei 0® 1,1269, bei 10® 1,2201, bei 20® 1,2765, bei 40® 1,1766, bei 60® 1,0294, bei 60*^ 


0,8937, bei 70® 0,7696 und bei 80® 0,6672 Tie. wasserfreies Salz. Fiir das Monohydrat 


fanden Pabtheil und Hubner (Ar. 241, 415): 100 g Wasser Ibsen bei 18® 1,424 g, bei 26^ 
1,4368 g; 100 com Alkohol (D: 0,8092) Ibsen bei 18® 0,00136 g, bei 26® 0,00136 g. In 
90®/oigem Alkohol ist bemsteinsaures Calcium nur spurenweise loslich (verwertbar zur 
Trennung von milchsaurem Calcium) (Harden, Soc. 70, 616). — Ca2Kj(C4H404)3 4- 
2H2O. Krystalle (Reynolds, Soc. 78, 702). — Normales Strontiumsalz SrC4H404. 
An^se: Doepping, A. 47, 267. Monokline (Handl, J. 1860, 279) Prismen. Lbslichkeit 
in Wasser: Cantoni, Diotalevi, Bl. [3] 38, 30. Lbslichkeit in Wasser bei 15® 0,4392 ®/o, bei 
100® 0,2146®/o (Tarugi, Chboohi, 0. 3111, 441). — Neutrales Bariumsalz BaC4H404. 
B. Aus bemsteinsaurem Natrium und Bariumchlorid in Wasser (Doepping, A. 47, 266; 
40, 164). Tetragonale (Haushoper, J. 1884, 1126) Krystalle. Lbslichkeit in Wasser: 
Cantoni, Diotalevi, Bl. [3] 88, 30. 100 Tie. Wasser Ibsen bei 0® 0,4212, bei 10® 0,4317, 
bei 20® 0,4182, bei 30® 0,3932, bei 40® 0,3661, bei 60® 0,3370, bei 60® 0,3069, bei 70® 0,2727 
und bei 80® 0,2374 Tie. Salz (Miozy^^ski, M. 7, 269). Nach Tarugi und Cheoohi (0. 81 H, 
441) betragt die Lbslichkeit in Wasser bei 16® 0,4009®/o und bei 100® 0,2060®/®. 100 g Wasser 
Ibsen bei 18® 0,3961 g, bei 26® 0,4103 g. 100 g Alkohol (D: 0,8092) Ibsen bei 18® 0,0016 g, 
bei 26® 0,0016 g (Partheil, HObner, Ar. 241, 416). — Zinks alze. ZnC4H404 (Doepping, 
A. 47, 276). - ZiiC4H404 -f-SNH, (Lutsohak, B. 6, 31). - ZnK.(C4H404)i4-H40. KrystaUe 
(Reynolds, Soc. 78, 702). — Neutrales Cadmiumsalz CdCAl-O- (Schipp, A. 104, 326). 

So.(C4H404)(OH)4 4-H.O. WeiBer Niederschlag. Unlbslich in Wasser, Alkohol 
(Crookes, Z. a. Ch. 61, 369; C. 1000 1, 1146). - Y,(C 4 H 4 q 4 )j 4- x H.O. Nadeln (P.-T. Cleve, 
Hobolund, Bl. [2]18» 296). - La,(C 4 H 4 q -)8 4- 6HgO (P.-T. Cleve, [2]81, 202). Mikrosko- 
pisch-kiystallogmphiMhe Eigensol^ten: K. J. Meyer, Z.a.Ch. 88, 38, 113. — Ceg(C 4 H^ 04 )^ 
4-5HgO. NiSeln (Czudnowioz, J. pr. [1] 82, 280). Mikrosktopisch-k^tallograplusche 
Eigensohalten; R. J. Meyer, Z. a. Ch. 38, 31, 113. Sehr wenig Ibslich in Wasser (Morgan, 
Cahbn, C. 10071, 1790). - Smt^(C 4 H 404)3 4-6HgO. Krystallinischer Niederschlag.^ Ver- 
liert bei 100® 2 MoL Wasser (P.-T. Cleve, Bl [2] 48, 172). Mikroskopisoh-krystallo- 
graphisohe Eigenschaften: R. J. Meyer, Z.a. Ch. 88,37. — Er|(C 4 H 404 )j 4-9HgO. Nadeln 
(P.-T. Cleve, Hoeglund, Bl [2] 16, 296). - Yb,(C 4 H 404 ), 4- 3 H,0 (A CleVe, Z. a. Ch. 


82 , 158 ). 
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0Zr,(C4H40*), (Tanatab, Kubowski, m. 89, 942; C. 1908 1, 102). - Bleisalze. 
PbC4H404. Knretallinischer Niederechlag (Dobppino, A. 47, 286; Feeling, A. 49. 176). 
XAslichkeit in Wasser: Cantoni, Diotalevi, Bl. [3] 38, 30. 100 g Wasaer losen bei 18® 

0,0263 g, bei 26® 0,0286 g. 100 g Alkohol (D : 0,8092) 16sen bei 18® 0,00276 g, bei 26® 0,0030 g 
{Pabtheil, HObneb, Ar. 241, 416). - 2PbC4H404+Pb0 (Doeppino, A. 47, 286; vgC 
Feeling, A. 49, 183). — PbC4H404 +2PbO (Dobppinq, A. 47, 288; Keeg, J. 1861, 367). 

- PbjKs(C4H404)j+2Hj0. Krystalle (Reynolds, Soc. 73, 702). 

2 SbCl, +€411,04. B. Aus Antimonpentachlorid und Bemsteinsaure in Chloroform 
(Roseneeim, Stellmann, B. 84, 3381; Ro., LOwenstamm, B. 86, 1121). Nadeln (aus 
Chloroform). 

MnC4H404 4-4H20. Trikline (Dobpping, A. 47, 276; Handl, J, 1860, 279) Krystalle. 

— Basisches bernsteinsaures Eisenoxydsalz 0Fe2(C4H404)2. Rotbrauner, gelati- 
noser, sehr voluminoser Niederschlag, der nach dem Trocknen und Zerreiben ein dunkel- 
ziegelrotes Pulver darstellt (Dobpping, A. 47, 279). Dieses Salz kann zur quantitativen 
Trennung des Eisenoxyds von Zinkoxyd, Manganoxydul, Nickeloxydul und Kobaltoxydul 
dienen (vgl. Prbsbnixjs, Anleitung zur quantitativen chemischen Analyse. 6. Aufl. [Braun- 
schweig 1900], Bd. I, S. 578). — Kobaltoxydulsalz. Monokline (Handl, J. 1850, 279) 
I^stalle. - CoK2(C4H404)2. Krystalle (Reynolds, Soc. 73, 702). - NiC4H404 -f 4H80. 
Oriine Krystalle (Dobpping, A. 47, 274). — NiK4(C4H404)3 +H2O. Krystalle (Reynolds, 
Soc. 78, 702). 


UmwandlUngsprodukte ungewisser Struktur aus Bemsteinsaure. 

CCl'CCla 

Chloride C4OCI4 („Dichlormalein8auretetrachloride“), vielleicht " rir\n\ 

CCl’COCl 

CCl • CCl 

*\0^). B. Man kocht 1 Mol.-Gew. Bemsteinsaure mit 2 Mol.-Gew. Phosphorpenta- 
CCl • CCl2^ 

chlorid und destilliert das Produkt, wobei das iiber 130® Siedende getrennt aufgefangen wird. 
Je 30 g dieses Destillates erhitzt man mit 45 g Phosphorpentachlorid im ffescmossenen Rohr 
auf 230® und fraktioniert das erhaltene Produkt. Den bei 126—215® siecfenden Anteil tragt 
man in Wasser ein und destilliert das gefallte 01 mit Wasser. Hierbei geht zun^hst fliissiges 
Chlorid iiber, dann festes Chlorid (K adder, J. pr. [2] 81, 2, 7). 

a) Fliissiges Chlorid C40Cle. Fliissig. Siedet gegen 200®. Destilliert imzersetzt 
mit Wasserdampfen. — Wird durch Erhitzen mit Wasser auf 130® oder durch Kochen mit 
waBr. Natronlauge sehr langsam in Dichlormaleinsaure umgewandelt. Diese Umwandlung 
erfolgt rasch durch alkoholisches Natron und beim Erhitzen mit konz. Schwefelsaure. Nimmt 
direkt weder Chlor noch Brom auf. Beim Einleiten von NH8 in die alkoholische Lbsung 
des Chlorids wird sofort Salmiak abgeschieden. Mit Anilin entsteht eine bei 196® schmel- 
zende, krystallisierte Verbindung. Beim Erhitzen mit Phosphorpentachlorid auf 240—270® 
geht das fliissige Chlorid zum Teil in das feste Chlorid (s. u.) iiber, gleichzeitig wird Hexa- 
chlorathan gebildet. 

b) Festes Chlorid C40Cle. Blatter. F: 41®; Kp: 209®. Riecht oampherartig. Leicht 
Ibslich in Alkohol, Ather, Schwefelkohlenstoff imd BenzoL Sublimiert auBerst leicht. — 1st 
^egen Wasser bestandiger als das fliissige Chlorid, da es selbst beim Erhitzen mit Wasser 
im geschlossenen Rohr auf 130® kaum zersetzt wird. Beim Erhitzen mit konz. Schwefel- 
saure erfolgt aber Bildung von Dichlormaleinsaure. Alkoholisches Ammoniak wirkt selbst 
bei 130® schwer ein; bei 140® erfolgt bereits Verkohlung. Wird durch Kochen mit Anilin 
nicht verandert. 


Eater der Bernsteinsdure. 

Monomethylester der Bemsteinsaure, Bemsteinmethylesters&ure C^H.Ob — 
H02 C*CH2*CH2 C02-CH3. B. Durch Kochen von l^msteinsaureanhydrid mit Methyl- 
alkohol (Bone, Sddboeough, Sprankling, Soc. 86, 639). — Flatten (aus Schwefelkohlen- 
stoff). F: 57—68® (BoTTVEAirLT, Bl. [3] 20, 1046), 58® (Bone, Su., Sp.). Kp^o: 161® (Bou.). 
Lbslich in Wasser und den iiblichen organischen Mitteln (Bou.). Elektrolytiscne Dissoziations- 
konstante k bei 26®; 3,21 x 10“® (Bone, Su., Sp.). — Bei der Elektrolyse der methylalkoho- 
lischen Lbsung des Natriumsalzes entstehen Adipinsauredimethylester (70®/®) und ein Tri- 
carbonsaureester CijHjoOe (Syst. No. 184) (Bou., Bl. [3] 20, 1042, 1046). Verseifungs- 


*) Nach dem fur die 4. Auflage geltenden Literatarechlufitermlne (1. I. 1910) wird von Ott 

CCl • CCl 

(A. 802, 266) fur beide Chloride C4OCI4 die Struktur and damit das Bestehen 


einer Dimorphic angeoommen. 


CCi-CCV 
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^schwindigkeit in saurer Losung; J. Meyer, Ph. Ch. 06, 97, in alkalischer Losung: J. Me., 
Ph. Ch, 67, 287. Geschwindigkeit der Vercsteiaing mit Motliylalkohol in Gegenwart von 
HCl bei 15®: Bone, Su., Sp., Soc. 86, 541. - AgC5H704 (Bone, Su., Sp.). 

Bimethylester, Bernsteinsauredimethyleater, Dimethylsuccinat CgHiQ04 — CH3- 
OjC-CHg CHo-COg CHa. Krystalle. F: 18®; Kp; 195,2® (korr.); I)“: 1,1162. Ausclehnung: 
Wegeb, a. 221, 88. F: 18,5®; Kp: 195,3® (korr.); Dl^: 1,12611; 1,11718 bei 25® (Perkin. 

Soc. 46, 516). F: 19®; Kp^o n: 80®; Df: 1,12077 (Emery, B, 22,3185). 1,1202; 

n;; *: 1,41774; 1,41976; id?'*: 1,42868 (Bruhl, J. pr. [2] 60, 140). Molekulare Vcr- 

brennungswarme fiir festen Bcrni-?teinsauredimethyle8ter bei konstantem Druck: 703,6 Cal., 
fiir fliissigen BernHteinsaurediniethylester bei konHtantem Druck: 708,5 Cal. (Stohmann, 
Kleber, Lanobein, J.pr. [2] 40, 350). Magnetische Rotation: Perkin, Soc. 45, 576. 
Elektrische Leitfahigkeit : Bartoli, G. 2411, 163. Stufcnweise Verweifung in saurer Losung: 
J. Meyer, Ph. Ch. Q6, 98, in alkalischer Losung: J. M., Ph. Ch. 07, 286. 

Monoathylester, Bernateinathylestersaure CeHio 04 = H02C-CH2 ('H2-('02-C2H.. 
B. Bei allinahlichem Eintragen von verdlinnUir alkoholischer Kalilauge in die Losung von 
^msteinsaurediathylester in Alkohol (v. Miller, Hofer, B. 28, 2431). Bei mehrstundigem 
Kochen von Bemsteinsaureauhydrid mit absolutem Alkohol, neben etwas Bernsteinstiure- 
diiithylester (Heintz, J. 1859, 280). Aus Bernsteinsaureanhydrid und Natriurnathylat in 
kaltem Alkohol (Blaise, Bl. [.3] 21, 643). -- 01 von sehr saurem Geschmack. Sieclet untei- 
42 mm bei 172® und zerfallt dabei teilweise in den Diiithylester und die freie Siiure (Bl. ). 
Sehr leicht loslich in Wasser, Alkohol, Ather (He.; Bl. ). Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 25®: 3,02 < 10 ^ (Walker, Soc. 61, 711). — Bei der Elektrolyse des Natriunn 
salzes entstehen Adipinsaurediathyl(\ster^ Pi()pionsaure(\ster, Acrylsaureester, /5-Oxy-propion- 
saurcesUT und ein Tricarbonsiiuieester Cj-HorO,. (Syst. Xo. 184) (('rum Brown, Walker, .-1. 
261, .117; 274, 55; Bouveault, Bl. [3] 29, 1041, 1043). Elektrolysiert man ein Gerniseh des 
Kaliumsalze.s mit Kaliumacetat in waBr. Lt’)sung an der Anode untcn* Benutzung einer konz. 
Kaliumcarbonatlosung, (lurch die Kohlendioxyd geleitet wird, als Kathodenlosung, so erhiilt 
man Buttersaurec^ster neben Adipinsaun'cster (v. Miller, Hofer, B. 28, 2433). Verseifungs- 
geschwindigkcit in saurer Losung: J. Meyer, Ph. Ch. 66. 99, in alkalischer Losung: J. M.. 
Ph. Ch. 07, 290. — Natriumsalz. Nadtdchen (aus Alkohol -f Ather). Hygroskopiseh. 
Sehr leicht loslich in Was.ser und Alkohol (Bl.). - AgCgH9()4. Xicht krystallisierbar. Scliwer 
loslich (He.). 

Methyl-athyl-estor der Bernsteinsaure, Methylathylsuccinat C7H12G4 = C'H^* 
OgC’CHj'CHg'COg’CjHg. B. Aus dem Silbersalz des Monoiithylestc^rs und iVIethyljodid 
(Kohler; vgl. Weoer, A. 221, 88). — Bleibt bei —20® fliissig. K]): 208,2® (korr.). D®: 

I, 0925. Ausdehnung: Weger. 

Diathylester, Bernsteinsaurediathylester, Diathylsuccinat, „Bernsteinsaiire« 
ester** CgHi404 -- C2H5 02C*CH2 (’H2'C()2'('2H5 B. Bei der Destination von Bernstcdnsaure 
mit Alkohol und konz. Salzsaure (Darcet. A. ch. [2 J 58, 291). Man leitet Chlorwasserstoff 
in eino siedende alkoholische Losung von Bernsteinsaure (Feultng, .4. 49, 186). — Dorsl. 
Man kocht 2 Stundon ein Gemenge von 300 g Bernsteinsaure, 450 g 92®/,^ig(‘in Alkohol mid 
15 g konz. Schwefelsiiure am KuekfluBkuhkT (Volhard, Privatmitbdlung). Man kocht 
10 g Bernsteinsaure mit 40 g absolutem Alkohol und 4 g konz. Schwefelsaure 4 Stunden am 
RuckfluBkiililer (E. Fischer, Speier, B. 28, 3255). Man koc ht 10 g Bernsteinsaure mit 
50 g ab.solutcm Alkohol, die 0,5 g his 1,5 g Chlorwasserstoff enthalten, 4 Stunden am Hiick- 
fluukiihler (E. Fischer, Speier, B. 28, 3255). Man Uitet mit (ddorwasserstoff beladeiUMi 
Alkoholdampf durch ein in bestandiger Destination befindliclu‘s, 100 110® heiBes (hnniseh 

von Benisteinsdure und ebenfalls Chlorwasserstoff enthaltendem Alkohol (.1. K. Phelps, 
Hubbard, C. 1907 II, 224). Durch Einleiten von Alkolioldampf in cine auf 100® erhitzte 
LOsung von Bernsteinsaure in Alkohol, welche etwas Chlorwasserstoff und etwas Chlor- 
zink enthalt (J. K. Phelps, M. A. Phelps, C. 1907 11, 1401). EinfluB verschieclener ent* 
wiisserter Salze auf die Bildung des Esters: Bogojawlensky, Xarbutt, B. 38, 3349. Be* 
freiung des Esters von freier Saure durch festes Kaliumoarbonat: d. K. Phelps, M. A. Phelps, 
Eddy, C. 1908 II, 1247. 

Flussigkeit. Erstarrt beim Abkiililen durch fiiissige Luft. F: -20,8® (korr.) (Schneider, 
Ph.Ch. 22, 233). Kp7eo: 217,7® (korr.); D®: 1,0718; D’^’’: 1,0475; Ausdehnung: Kopp. 
A. 96, 327. Kp: 215,4® (korr.); D®: 1,0596; Ausdehnung: Weger, A. 221, 89. Kp: 216,5® 
(kfjrr.); Dj^ 1,04645; D^: 1,03832 (Perkin, Soc. 46, 515). Kpjr/. 104-105®; D^®: 1,0416 
(Patterson, Henderson, Fairlie, iSoc. 91, 1843). 1)”“: 1,0462; nlJ’”: 1,42193; nj^*”: 1,42900 
(Eijkman, B, 12, 276). D^«; 1,0490; n«’®: 1,42036; n]?-*^: 1,42249; W*/': 1,43177 (Bruhl, 

J. pr. [2] 60, 140). Molekulare Verbrennungswarme : 1007,680 Cal. (Luginin, A. ch. [6] 
8. 143). Spezifische Warmer R. Schiff, Ph.Ch. 1, 381. Magnetische Suszeptibilitiit: 
Pascal, Bl. [4] 6, 1113. Magnetische Rotation: Perkin, Soc. 46, 576. 

B£ILST£lN*a Handbuch. 4. Aufl. II. 
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PICABBONSAUREN CnH2n-204. 


[Syst. No. 172* 


Gibt beim Erhitzen mit Tonerde auf 400® Cyclohexandion-{1.4), neben Kohlendioxyd, 
Athylen und Waeser (Sbndbbbns, Bl [4] 6, 486). — Beim Erwarmen mit 1 Mol.-Gew. Brom 
auf 100® werden Bemsteinsaure, etwas Bemsteinsaureanhydrid, Athylbromid und andere 
Produkte gebildet (Uebch, B, 13 , 1692; 14 , 340). Durch Erhitzen mit 2 Mol.-Gew. Brom auf 
130—140® erhalt man wesentlich Mono- und Dibrombemsteins&ure (ScaOAOHBBii, B, 14 , 
637), — Stufenweise Verseifung in saurer Losung: J. Mbybe, Ph. Ch, 66, 100; in alkalischer 
Ldsung: Rbichbe, E. 4 , 360; Knoblauch, Ph, Ch. 26 , 96; J. Mbybe, Ph. Ch. 67 . 286. Zur 
Geschwindigkeit der Verseifung durch waBr. Alkalien v^. auch Hjblt, B. 31 , 1846. — 
(Alkoholhaltiger) Bemsteinsaurediathylester gibt bei der Einw. von Kalium oder Natrium 
Succinylobemsteinsaure^athylester (Fehling, A. 49 , 192; Hbeemann, A. 211 , 309). Reiner 
Bemsteinsaurediathylester reagiert weder bei gewohnlicher Temperatur noch bei 100® mit 
Natrium; die Bildung von Succinylobemsteinsaurediathylester tritt erst ein, wenn durch 
Hinzufugen einiger Tropfen Alkohol das die Reaktion bewirkende Natriumathylat entstanden 
ist (Buisbeeo, B. 16 , 133). Succinylobemsteinsaurediathylester entsteht auch bei der Einw. 
von alkoholfreiem Natriumathylat auf Bemsteinsaurediathylester (Volhaed; vgl. Duis- 
BBEG, B. 16 , 134). 

Bei der Umsetzung zwischen Bemsteinsaurediathylester und Benzaldehyd in G^enwart 
von Natriumathylat entstehen im wesentlichen Phenylitaconsaure, Phenylaticonsaure und 
Dibenzalbemsteinsaure; bei Temperaturen unterhalb 20® wird vorzugsweise letztere Saure, 
bei 20—40® vorwiegend Pheiwlitaconsaure gebildet (Stobbb, B. 41 , 4363; vgL Sr., Klobfpbl, 
B. 27 , 2406; St., NaoiJm, R 37 , 2241; Hbcht, 24 , 367). Mit Furfurol und Natrium- 
athylat entsteht ein Reaktionsprodukt, das bei der Verseifung^mit Barytwasser a.(5-Difuryl- 
fulgensaure C4H30 CH:C(C0oH) C(C0oH):CH C4H30 und FuryUtaconsaure C4H8O CH: 
C(TOjH) CHj C03H liefert (Fichtbe, Scheueemann, B. 34 , 1627; St., Eckbet, B. 38 , 
4079). Bei der Einw. von Aceton in Gegenwart von Natriumathylat entsteht Dimethylitacon- 
saure, neben anderen Produkten (Stobbb, B. 26 , 2314; A. 282 , 283, 286); von diesen isolierte 
StollA {J. pr. [2] 67 , 197) einen Lactonsaureester C12H13O4 (Syst. No. 2619). Bernstein- 
saureester liefert mit Methylathylketon in Gegenwart von Natriumathylat als Hauptprodukt 
y-Methyl-y-athyliden-brenzweinsaure und als Nebenprodukt y-Methyl-y-athyl-itacons&ure 
(Stobbe, a. 282 , 302; Stobbb, Steigel, Meybe, A. 321 , 106). Bei aer Umsetzung des 
Bemsteinsaurediathylesters mit Acetophenon in Gegenwart von Natriuma^^hylat entsteht 
ein Gemisch von Estersauren, das bei der Verseifung mit Barytwasser als Hauptprodukt 
y-Methyl-y-phenyl-itaconsaure (CeH6)(CH3)C:C(C02H)'CH2*C03H liefert; daneben werden 
geringere Mengen von y-Methylen-y-phenyl-brenzweinsaure CH2:C(C4H5)*CH(CO|H)*CH2* 
COjH und wenig y-Methyl-y-phenyl-isoitaconsaure (C6H3)(CH8)C:C(C0,JEI)-CH2*C02H er- 
halten (Stobbe, A. 282 , 288 ; 308 , 114). Mit Propiophenon entsteht in Gegenwart von 
Natriumathylat ein Gemisch von Estersauren, das bei der Verseifung mit Barytwasser als 
Hauptprodukt y-Athyliden-y-phenyl-brenzweinsaure und daneben in geringer Menge y-Athyl- 
y-phenyl-itaconsaure imd y-Athyl-y-phenyl-isoitaconsaure liefert (^obbb, Nibdenzu, A. 
321 , 94). Mit Benzophenon in Gegenwart von Natriumathylat entsteht Dmhenyl-itacon- 
saure-monoathylester (Stobbb, A. 282 , 318; 308 , 89). Bei der Einw. von Desoxybenzoin 
in Gegenwart von Natriumathylat bildet sich ein Ester, der durch Barytwasser oder Natron- 
lauge zu^y-Benzal-y-phenyl-brenzweinsaure verseift wird (Stobbb, A. 308 , 166). Die Kon- 
densation mit Dibenzylketon in Gegenwart vbn alkoholfreiem Natriumathylat fiihrt zu 
y-Benzal-y-benzyl-brenzweinsaure oder ihrem Monoathylester (Stobbb, A. 308 , 176). Mit 
Benzalacetophenon in Gegenwart von Natriumathylat entsteht neben einer Verbindung 
C23H23O4 ein Gemisch von Estersauren, das bei der Verseifung mit Barytwasser oder NMron- 
lauge y-Phenacyl-y-phenyl-brenzweinsaure C3H5 • CO • CH. * CH(CeH5) • CH^COJEI) • CHj • COjH 
und eine isomere ^ure liefert (Stobbb, A. 314 , 111). — Mit ^mtsaureatnylester entsteht in 
Gegenwart von Natriumathylat ein Gemisch von Estersauren, die durch J&ochen mit Baiyt- 
wasser zu j9-Phenyl-butan-a.y.($-tricarbonsaure verseift werden (Stobbb, A. 315 , 232 ). Aus 
Bemsteinsaureester und Trimethylendicarbonsaureester bildet sioh in Ather bei Gej^wart 
von Natriumamid bei 8—10® neben einer Verbindung vom Schmelzpunkt 130 ® die Verbindung 
CH.v^/CO CHCO.Cja* 

^g^)<Kc(;NH) CH CO K (?) {Sy8t.No.1364) (Radulesou, A42, 2771). Mit Valero- 

* CH ’CH'CH *CH 

lacton entstehen in Gegenwart von Natriumathylat die Sfture * • * • * 

O CeCH*OH.*CO*H 

XT A u CH.-CH CH. CHj OC O CO ^ 

(Syst. No. 2673) und das Anhydnd • A Att No. 2761) (Pimo, 

Salomon^ Wsbnhbb, A. 88 I 9 159, 191), BwnsteinsftiireM raa^ert nut NfttriunibonKftiiiid 
unter Bildung von Natriumsuccinimid und Athylbensoat; daneben entstehen BeUzamid, 
bemsteinsaures Natrium, benzoesaures Natrium, Natriumdibenzamid, eine Verbindung vom 
Sohmelzpunkt 136® (Prismen, sohwer Idslioh in Wasser, lasUoh in Sodalbsung), eine Ver- 
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bindung vom Schmelzpunkt 192® (Nadeln, aus siedendem Alkohol) und eine Molekularver- 
bindung von Bemsteinsaure mit Benzamid C4H-O4 -f SCflHj-CO -NHa (Titherlby, Soc. 86, 
1682). Bemsteinsaureester liefert mit Guanidin Bemsteingaure-monoguanidid, mit Guanidin- 
rhodanid -f- Natriumathylat eine Verbindung C7H13O3N3 (Nadeln aus Wasser; F: 190® 
bis 191®) (MIC3HABL, J, pr. [2] 49, 39). — Einw. von Athyljodid und Zink auf Bemsteinsaure- 
ester: Claus, A. 141, 66, Bemsteinsaureester gibt mit Allyljodid und Zink y.y-Diallyl-y- 
butyrolacton (Kasanski, C. 1904 I, 1330; J. pr. [2] 71, 249). Laflt sich mittels Magnesium- 
methyljodids in 2.6-Dimethyl-hexandiol-(2.6) uberfuhren (Poqorzelski, IK. 36, 882; C. 
19041, 678), Kann durch Phenylmagnesiumbromid in 1.1.4.4-Tetraphenyl-butandiol-(1.4) 
iibergefiihrt werden (V^eur, Bl [3] 29, 685; Dilthey, Last, B. 37, 2640; Agree, Am. 
83, 191). Reagiert mit den Halogen magnesium verbindungen der primaren aromatischen 
Amine unter Bildung symm. disubstituierter Succinamide; so entsteht mit Anilinmagnesium- 
jodid Bemsteinsaur^ianilid (Bodroux, C. r. 142, 402). 

Verseifung von Bernsteipsaureester durch Pankreassaft : Morel, Terroine, C, r, 149, 236. 
TiCl4-fCAi404 (Demarvay, Bl. [2] 20, 131). - 2TiCl4 +C8H14O4 (Dem., Bl. [2] 20, 
130). — 2SbCl5 +C8H14O4. Nadeln. In Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff unzersetzt 
lOslich. Ziemlich luftl^standig (Rosenheim, LOwenstamm, B. 36, 1121). 

Athyl-[d-ohlor-athyl] -ester der Bemsteinsaure C8H13O4CI = C2H5‘ 02C*CH2*CH2* 
C02*CH2*CH2CL B. Entsteht neben Bemsteinsaure-bis-chlorathylester und Bemsteinsaure- 
athylenester beim vorsichtigen Pberschichten von Succinylchlorid mit Glykol und Behandeln 
des Produktes mit absolutem Alkohol (Vorlander, A. 280, 179). — Ol. Kpjot 170—172®. 
Leioht loslich in Alkohol, Ather und Benzol. 

Bis.[i?.chlor.athyl]-eeter C8H12O4CI2 = CH2C1CH2*02C CH2 CH2 C02 CH2*CH,C1. 
B. Entsteht neben anderen Verbindungen aus Succinylchlorid und Glykol (Vorlander, 
A. 270, 180). Aus Succinylchlorid und /^-Chlor-athylalkohol (V.). — Cl. Kpao: 204—205®. 
Kaum Idslich in Ligroin, mischbar mit Alkohol, Ather, Chloroform, Eisessig. 

Athyl-propyl-ester C2H14O4 = C2H5 O2C CH2 CH2 CO2 CH2 CH2 CH3. Flussig. 
Kp: 231,1® (koiT.); D||: 1,03866; Ausdehnung: Wiens, A. 263, 301. 

Dipropylester C^oH J3O4 = CHg • CHg • CH* • OgC- CHg • CHj • COg • CHg • CHj • CH3. Kp^g.a : 
246—247®; spezifische Warme: R. Schiff, Ph. Ch. 1, 381. Kp; 250,8® (korr.); D®: 1,0157; 
D'*; 1,0062; D*®: 0,9986 (Perkin, Soc. 63, 563). Magnetische Rotation; Perkin. 

Diisopropylester C10H12O4 = (CH8)jCH 02C*CH2 CH2 C02 CH(CH3)2. Kp: 247,1® 
(korr,); Bj: 1,0189; Ausdehnung: Wiens, A. 263, 301. Kp^ei: 228®; D®: 1,009; !)•“•»: 0,997 
(Silva, A. 164, 255). 

Athyl-butyl-ester = CjHg • 0,C* CHj • CH, • COg • CHg • CH, • CH, • CH,. Fliissig. 

Kp; 247® (korr.); D®: 1,02178; Ausdehnung: Wiens, A. 263, 300. 

Propyl-butyl-ester CiiH2o04 == CHaCHgCHgOgCCHjCHgCOgCHgCHjCH,* 
CH,. FlUssig. Kp: 258,7® (korr.); D^: 1,0106; Ausdehnung: Wiens, A. 263, 301. 

Di-8ek.-butyl-ester CijHggO, = CH,CH2CH(CHs)0,CCH2CH2C02CH(CH3) • 
CI^-CH,. Flussigkeit von angenehmem Geruch. Kp,,,: 265,5—256,5® (korr.); Bf: 0,9735; 
1,4^8 (Norris, Green, Am. 26, 311). 

DUsobutylester C^HgaO, = (CH3),CHCH2 02CCH2CH2C02CH,CH(CH,)2. 
Flttssig. 264,8-265,8® (korr.); B^®: 0,97374; B»®: 0,96670 (Perkin, Soc. 46, 619). 

SpezifWue Warme: R Schiff, 1,382. Magnetische Rotation: Perkin, /Soc. 46, 676. 

Di-akt-amylester (vgl. Bd. I, S. 385) C44H2.04.= C,H3 CH(CH,)*CH2 0,C CH,- 
CH2 C0, CH2 CH(CH8) C2H5. Kpg,; 178-180® (Walden, Ph. Ch. 20, 575). Kp*,; 

176® (Minguin, C. r. 140, 947). Bfv»c: 0,9692 (W., Ph. Ch. 66, 12). Fiir 1 == 10 cm ist 
aS: +3,61® (W., Ph. Ch. 20, 675), +4,6® (M.). RoUtionsdispersion : W., Ph. Ch. 66, 12. 

Biisoamylester CjgHggOg = (CHglgCH’CHg'CHg’OgC’CHg’CHg’COg’CHg'CHg* 
CH(CH«) 2 . Erstarrt nicht bei —16® (Guareschi, Del-Zanna, B. 12, 1699). Kp^g^; 289,9® 
(korr.); B^®; 0,9612 (G., B.-Z.). Kp745,4: 298—299®; spezifische Warme; R. Schiff, Ph. Ch. 
1 382. 

Atliyl-n-h*ptyl-«8t«r = C,H. O,C CH, CH, CO, [CH,], CH,. FlOaeig. 

Kp: 291,40 (korr.); I>0: 0,9860; Ausdehnung; WiiNS, A. 268, 302 

Dl-n.heptyl*8t« C„HhO, = CH,- [CH,],-0,C-CH, CH, CO,- [CH,],.CH,. Blltaeig. 
Kp: 360,1* (korr.); D*: 0,96186; Ausdehnung: WiwJS, A. 263, 302. 

XMootyloatM- C,,H„0, = CH,- [CH,]„-0,C CH, CH, CO,-[CH,]»-CH.. Btotchen. 
F: 680 (Tiutsotbw, J. 1869, 406). Schwer Ibslioh in Alkohol, Eisessig, leicht in Benzol, 
Chloroform, Ather (R. Mxtxb, Marx, B. 41, 2462). 

Diallyloeter - CH,:CH CHg O.C-CH. CHg^COg CH* CH:OT Kp„^g: 

249—260®; spezifische Warme: R. Schiff, PaGA.I, 387, 


39 * 
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DICARBONSAUREN CnH2n-2 04. 


[Syst. No. 172. 


Mono- [^-oxy-athyl] -ester CeHioOs = HOjC • CHj * CH^ • COj • CH* • CHj • OH, B. 
Erhitzen von Glykol mit Bemsteinsaure auf 195 — 200® (Lourenvo, A. 116, 368; A. ck, 
[3] 67, 293). - Krystalle. Schmilzt unterhalb 100®. I^slich in W^ser; leicht Idslich in 
einem Gemisch von Alkohol und Ather. — Greht bei 300® in Bemsteinsaureathylenester iiber. 


Athyl-[/5-oxy-athiyl] -ester CgH^Os == C2H5*02C-CH2*CH2*C02*CH2‘CH2*0H. B. 
Bei 15-8tundigem Kochen von 25 g Glykol mit 10 g Bemsteinsaurediathylester (VorlXnder, 
A. 280, 199). — Fliissig. Kp-j: 182—183®. Mischbar mit Wasser, Alkohol, Ather, Benzol 
und Chloroform; unloslich in Ligroin. 


Bernsteinsanre-athylenester (CaH804)x. let nach kryoskopischen Molekularge- 
wichtsbestimmungen in Eisessig und in Phenol dimolekular und hat vielleicht die Formel 

I » a , a (VoRLANDER, A. 280, 173). — B. Man erhitzt 33 g bern- 

HgCCOOCHjCHjOCO-CHa 

Bteinsaures Silber mit 21 g Athylenbromid erst 16 Stunden auf 95®, dann 40 Stunden auf 
100® (VorlXnder, a. 280, 177). Aus Bemsteinsaure und Glykol (V.). Entsteht neben 
Athyl-^-chlorathyl-succinat und Bis-^^-chlorathyl-succinat beim Oberschichten von Bern- 
steinsaurechlorid mit Glykol (V.). Bei allmahlichem Eintragen von 15,5 g Sucoinylchlorid, 
gelost in 80 com Benzol, in das gelinde erwarmte Gemisch aus Dinatrium^ykolat und 50 ccm 
Benzol (V.), Entsteht neben anderen Verbindungen bei 35-8tundigem Erwarmen auf 100® 
von 4,8 g Bis-^-chlorathyl-succinat mit 6,6 g bemsteinsaurem Silber (V., A. 280, 200). Beim 
Erhitzen des Athyb/J-oxyathyl-succinats auf 300® (Louren^o, A. ch. [3] 07, 296). Beim 
Behandeln von Fumarsaure- oder Malein8aure-ath3dene8ter, gelost in Eisessig, mit Natrium- 
amalgam in der Warme (V., A. 280, 196). — Mikroskopische Nadeln (aus absolutem Alkohol). 
F: 88—90®. 1,345. Leicht loslich in Chloroform, schwer in kaltem Alkohol und Tetra- 

chlorkohlenstoff, unloslich in Ather, Ligroin und Schwefelkohlenstoff (V.). — Destilliert auch 
im Vakuum unter Zersetzung (V.). Liefert beim Erhitzen mit HBr Athylenbromid (V.). 
Beim Erwarmen mit Natriumathylat entsteht Succinylobemsteinsaurediathylester (V.). 


Bemsteinsaure -glycerinester, Succinin von van Bemmelen (C^HiqOjW. B. 
Gleiche Teile Bemsteinsaure und Glycerin werden auf 200® erhitzt (van Bemmelen, J. 1856. 
602; Funaro, Danbsi, J. 1880, 799). — Fast farblose, halbfeste Masse, die iiber Schwefel- 
s&ure Oder bei 100® gummiartig wird (F., D.). Unloslich in kaltem Wasser, Alkohol, Chloro- 
form, Schwefelkohlenstoff und Ather (F,, D.). — Wird sehr leicht durch verdiinnte Siiuren, 
atzende und kohlensaure Alkalien verseift (F., B,). Liefert ein Benzoylderivat (B.). 

Bernsteinsaure-glyoerinester, Suooinin von Otto (C7Hio05)x. B. Aus Natrium - 
succinat und 1.3-Bichlor-propanol-(2) (Otto, Bulet. 2, 133). — Sirup. Schwer loslich in 
Alkohol, unloslich in Wasser usw., leicht in Alkalien. 


O • CH(CHa) • O • CH(CH«) • 0 

Athylidenoxysucoinat C8H12O5 = ‘ s. Syst. No. 2960. 

OC-CH2 CH2‘C0 

Anhydride J Peroxyde^ gemischte Anhydride und Chlorwaaserstoff-Derivate 

der Bemsteinsaure. 

CH -CO 

Bemsteinsaure-anhydrid C^H^Oj == • * s. Syst. No. 2476. 

CH2*C0'^ 

Bemsteinathylestersaure-anhydrid Ci 2 Hi 807 = C2H5*02C-CH2*CH2-C0-0-C0* 
CH2*CH2:C02 C 2 H 5 . B. Aus dem Bemsteinsaureathylesterchlorid (s. u.) und dessen Na- 
triumsalz in Ather (Mol, R. 26, 394). Aus athylesterbemsteinsaurem Natrium und Phosphor- 
oxychlorid in Ather (M.). — Krystalle. F: 28®. Unldslich in Wasser, sehr leicht loslich 
in Ather, schwer in Petrolather. — Beim Einleiten von Ammoniak in die atherische Lbsung 
entstehen Succinamidsaure-athylester und bemsteinathylestersaures Ammonium (T). 

Suoolnylperoxyd (C4H40^)x. Vgl. Baeyer, Villigbr, B: 84, 762; Clover, Houghton, 
Am, 8. vlO. — B, Beim Schutteln unter Kiihlung von 1 Mol.-Gew. Suocinylchlorid mit 1 MoL- 
Gew. Natriumsuperoxydhydrat, gelost in Eiswasser (-f wenig, Waaserstoffsuperoxyd) ^er 
in 10®/oiger Natnumacetatlosung (Vanino, Thiele, B. 29, 1724). — Krystallinisch. Explo- 
diert heftig, langsam erhitzt, bei 120®; rasch erhitzt, unter 100®. Explodiert beim ReiWn 
und beim UbergieBen mit Anilin oder konz. Schwefels&ure. Unloslich in den Ublichen Lbsungs- 
mitteln (V., T.). — Bleicht Indigo, entfarbt KMn04. Mit Phenylhydrazin, gelbst in Ather, 
odpr mit alkoholischem Ammomak entsteht Suocinimid (V., T.). 
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Succinmonopersa^e C 4 H ,05 = HOjC OHj CH^ CO-O OH. B. Aus dem sauren 
Succinperoxyd (s. u.) mittela Wasaers bei ca. 30® (Clover, Houghton, Am. 32, 61). — Kry- 
stalle (aus Chloroform + Ather). P: 107® (Zers.). Ist in Wasser leichter loslich als Bernstein- 
saure. Leicht loslich in Alkohol, Aceton; loslich in Ather; schwer loslich in Chloroform. 
Zersetzt sich beim Stehen. Bei vorsichtigem Erhitzen im Olbade entsteht Acrylsaure. 

Saures Succinperoxyd, Succinsuperoxydsaure CgHjoGg = HOgC CHg-CHg-CO- 
0-0 C0-(’H2 '(^Ho ('02H. B. Aus Bemsteinsaureanhydrid und 7,5®/oiger Wasserstoff- 
superoxyd-Losung unterhalb 30® (Clover, Houghton, Am. 32, 56; Stearns & Co., D. R. P. 
170727; C. 190611, 79). — Plattchcn. Erweicht bei 115®, schmilzt vollstiindig bei 128® 
(Zers.). Lcislich in Wasser, Alkohol, Aceton; schwer loslich in Ather; unlosUch in Chloroform, 
l^nzol, Ligroin (G, H.). — Zersetzt sich langsam beim Liegen an der Luft (C., H.). Oibt beim 
Eintragen in sietlendes Xylol Bemsteinsaureanhydrid und in geringer Menge Adipinsaure 
((^, H.). Kxplodiert beim Beruhren mit einer offenon Plamme (C., H.). Wirkt auf Kaliuni- 
jodid fast augenblicklich ein (C., H.). Gibt mit Wasser bei ca. 24® Succinmonopersaiire 
(s. o.) (C., H.; St. & Co.). 

Borsaure-bernsteinsaure-anhydrid Ci 2 lli 2 ^^i 2 ® 2 - Aus Bernsteinsaure imd Bor- 
saiire-essigsaure-anhydrid (Pictet, Geleznoff, B. 36, 2224). -- Krystalle (aus Aceton), 
P: 164®. l>iicht loslich in Aceton und Chloroform; sonst unloslich 


Bernsteinsaure-athylester-chlorid C 4 H 903 Cl = C 2 Hfi 02C CH 2 CH 2 C0Cl. B. Durch 
Einw. von Phosphortrichlorid auf Bemsteinsauremonoathylester (Blaise, Bl [3] 21, 645). 
Aus dem Natriumsalze des Bemsteinsauremonoathylesters mit Phosplioroxychlorid (Michablts, 
Hermens, B. 26, 2748; Mol, R. 26, 384). - Ol. Kp^j: 144® (Ml., H.‘); Kp^jt 115® (Bl.); 
Np 2 o* 92® (Mol). Zcrfallt bei der Destination auch unter vermindertem Druck unter Bildung 
von Bemsteinsaureanhydrid und Athylchlorid (Ml., H. ; Bl.). — Gibt mit Zinkdimethyl La- 
vulinsaureiithylester (Bl., Bl. [3] 2i, 647). 


Bernsteinsauredichlorid, Bemsteinsaurechlorid, Succinylchlorid C^HgOjCl, = 
CIOC- CHj CHj* COCl. Zur Konstitution vgl. Vorlander, B. 30, 2268 Anrn. ~ B. Aus 
Bernsteinsaure und (etwas iiber) 2 Mol.-Gew. Phosphorpentachlorid (Gerhardt, Chiozza, 
-4. 87, 293); man dt^stilliert das unter 120® Siedende ab und fallt aus dem Riickstande durch 
Ligroin das Succinylchlorid aus; beigemengtes Phosphoroxychlorid bleibt im Ligroin ge- 
lost (Moller, J. pr. [2] 22, 208). Man erhitzt aquimolekulare Mengen Bemsteinsaure- 
anhydrid und PCig 20 Stunden auf 120—130® und fraktioniert das iteaktionsgemisch ini 
Vakuum (VoRLiNDBE, A. 280, 183). — Erstarrt bei 0® zu tafel- und blatterformigen Krystallen 
(Heintz, J. 1869, 280). F: 16 — 17® (Vorl., A. 280, 183). Siedet nicht unzersetzt an der 
Luft (Vorl., A. 280, 183). Kp^: 190-192® (korr.); 150-152® (Perkin, Soc. 63, 663); 

Kpjg: 103-104® (Vorl., A. 280, 183), D*: 1,4252; Dl‘: 1,4123; D^: 1,4073; D*: 1,3809 
(Pe., Soc. 68, 664). Magnetischo Rotation: Pb., Soc. 68, 602. — Bei der Einw. von viel 
Phosphorpentachlorid auf Succinylchlorid entstehen zwei Chloride CgOClg (s. S. 607) (Kaxjdsr, 
J. pr. [2] 81, 1). Beim Einleiten von Chlor in siedendes Succinylchlorid entstehen Fumar- 


saurechlorid, Chlorfumarsaurechlorid und wenig Dichlormaleinsaurechlond (Kauder, J. pr. 
1 2] 81, 24). Succinylchlorid liefert bei der Einw. von Brom in Gogenwart von Eisen Dib^^m- 
maleinsaure-anhydrid (Vandevelde, C. 1900 I, 404). Gibt m atherischer Losung bei 
der Reduktion mit Natriumamalgam und Eisessig y-Butyrolfi^ton (Saizew, A. 171, 261). 
Beim Erwarmen mit entwaaserter Oxalsaure entsteht Bemsteinsaure anhydrid (Anschutz, 
A. 226, 16). Beim Einteagen von Succinylchlorid in waBr. Ammoniak oder bei der Einw. von 
Ammonial^ae auf das Chlorid in Benzollosung entstehen HgN CO-CHj CHj CO NH, (S. 614) 

und (T) (Sy»t. No. 2476) (Augib, Bl. [2] 48, 347; A. ch. [6] 22, 324). Die 

CB.J CO 

Reaktion mit Zinkdiathyl (in Benzol) fiihrt zu y.y-Diathyl-y-butyrolacton und y.y-Diathyl- 
y-oxy-butterBiure (WisoHiN, A. 148, 262; Emmbrt, Friedrich, B. 16, 1852). Mit Benzol 
und Aluminiumohlorid entstehen a.^-Dibenzoyl-athan und y.y-Diphenyl-y-butyrolaoton 
(Auger, Bl [2] 4k, 346; A. ch. [6] 22, 313). Succinylchlorid reagiert mit 2 Mol. Natrium- 

CHj*CO\ 

malonesterin Benzol oder unter Bildung von Succinylmalonester ^^/^(COj’CjHj), 

und Suocinyldimalonaeter JB,H, 0,C),CH C0-CH, CH, CO CH(CO, C,fe,), ein (Sohbibkb, 
Lungwitz, B. 42, 1320). 


Ammoniakderivate der Bernateina&ur e. 

0 T!^ ^ H SemsteinBfiluremonoamid, Succ iTiami dBaure C 4 H 703 N=: H02C* 
CH,‘CHt CO-NH,. B. Das Bariumsalz entsteht bei gelindem Erwfirmen von Succiniraid 
mit Barythydrat in wilfir. Losung; man erhalt daraus die freie Saure durch Zerlegen mit 
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Schwefelsaure (Tibuohset, A, 184, 140; Serda, Wiedemann, B. 28, 3284). Das Caloium- 
salz entsteht faeim Kochen von Succinimid mit Kalkmilch (Menschutkin, A. 162, 175). 
Das Bleisalz entsteht beim Kochen von Succinimid mit Bleiglatte und Wasser (Teu., A. 
184, 166). Succinamidskure entsteht beim Erhitzen von a-Isonitroso-glutarsaure auf ihren 
Schmelzpunkt (Sbeda, Wiedemann, B. 28, 3286). Beim Erwarmen von 1 Tl. a-Isonitroso- 
fflutarskure mit 2 Tin. Essigsaureanhydrid auf 100® (Wolff, A. 260, 114). — Darat. Man er- 
h&lt, das Silbersalz, indem man eine Losung von Bemsteinsaureanhydrid in Amn^oniak, 
nachdem man das tiberschiissige Ammoniak auf dem Wasserbade vertrieben hat, mit Wasser 
und mit Silbemitrat versetzt; das Silbersalz wird mit Schwefelwasserstoff zersetzt (Hoooe- 
WEBFF, van Dorp, R, 18, 361 Anm.). — Nadeln (aus Aceton); Tafeln und Nadeln (aus Wasser). 
F: 157® (Wolff), 156—167® (Serda, Wiedemann), 164® (Etaix, A. ch. [7] 0, 376). Ziemlich 
loslich in Wasser und heiBem Aceton; schwer 15slich oder unldslich in absolutem Alkohol, 
Ligroin und Benzol (S., Wi.,). — Zersetzt sich beim Erhitzen auf 200® in Wasser und Suc- 
cinimid (S., Wi.). Geht l^im Kochen mit Wasser in saures bemsteinsaures Ammonium iiber 
(Wolff; S., Wi.). — Die Salze zersetzen sich meist beim Kochen mit Wasser (Tbuohbrt, 

A, 184, 147). — HydroxylaminsalzNH30-fC4H705N. B. Aus succinamidsaurem Barium 
und schwefelsaurem Hydroxylamin (Ssabanejbw, 3K. 81, 379; 0. 1899 II, 32). — KC4He03N. 

B. Beim Eindunsten einer waOr. Losiuig des Suocinimidkaliums (Landsbero, A. 216, 201). 
AuQerst hygroskopische, blattrig ki^stallinische Masse. — Cu(C4l^03N)j. Diuikelgrilnes 
Krystallpulver. Schwer loslich in Wasser; unloslich in Alkohol (Teu., A. 184, 163). — 
AgC4H303N. Saulen. Schwer loslich in kaltem Wasser, leicht in heiBem (Teu., A. 184, 
147). — Mg(C4HeOaN)3. Kiystallisiert nach Tbuchbrt (A. 184, 163) mit 6 Mol. Wasser, 
nach Landsbero ( A . 216, 206) mit 3 Mol. Wasser. — Ca(C^H308N)t. Krystallpulver 
Oder Prismen bezw. Nadeln (aus Wasser 4 - Alkohol) Sehr leicnt lOslich in Wasser (Men- 
SOHUTKIN, A. 162, 176). — Ba(C4He08N)j. Nadeln. Sehr leicht loslich in Wasser; un- 
Idslich in absolutem Alkohol und Ather. Beim Kochen der waBr. L5sung entsteht bemstein- 
saures Barium (Teu., A. 184, 142). — Zn(C4H303N)8. Prismen. Leicnt loslich in Wasser; 
kaum loslich in verdiinntem Alkohol; unloslich in absolutem Alkohol (Text., A. 184, 169). — 
Cd(C4H303N)j -f HjO. Krystalle. Leicht loslich in Wasser; unl5slich in Alkohol (Ted., A. 184, 
160). — Pb(C4H*03N).. Nadeln (aus Wasser 4- Alkohol). Sehr leicht loslich in Wasser; 
unloslich in Alkohol. Zersetzt sich nicht beim Kochen mit Wasser (Tbit., A. 184, 158). 
— Mn(C4H3 03N)j -f 5 H3O. Krystallinisch. Sehr leicht loslich in Wasser und verdiinntem 
Alkohol (Ted., A. 184, 161). 

Methylester, Suocinamidsauremethylester C5H3O3N = DHj-OaC'CHj-CHa-CO* 
NHg. B. Durch S-stiindiges Erhitzen von Succinimid mit der 8-fachen Menge Methylalkohol 
im Einschmelzrohr auf 170® (Hooqewbrff, van Dorp, C . 18991, 261; B. 18, 360). Aus 
succinamidsaurem Silber durch Erhitzen mit CH3I in Aceton (H., v. D.). — Tafelchen. F: 
89—91® (H., V. D.). Leicht loslich in Wasser, Alkohol und Aceton, schwer in Ather und 
Petrolather (H., v. D.), — Liefert mit Natriummethylat in Benzol Succinimid (de Moihl- 
piBD, Rule, 80 c. 91, 178). 

Athylester, SuooinamidBaureathylester CeH^^jN = CjHj • O3C • CH* • CH* • CO • NH*. 
B. Beim Einleiten von Ammoniak in die atherische Losimg des Anhydride der Bernstein- 
athflestersaure (S. 609) (Mol, B. 26, 396). — NMelchen (aus Wasser). F; 76®. Unldslich 
in Petrolather, loslich in Ather und Wasser. 


Butandiamid, aymm, Bernsteinsaurediamid, Suooinamid C4H*0*N*=5H*N*C0- 
CH**CH2*C0-NH*. B. Aus Bemsteinsaureester und waBr. Ammoniak bei gew5hnlicher 
Temperatur (Fehling, A. 49, 196). Beim Erhitzen von Succinimid mit aDioholischem 
Ammoniak unter Druck auf 100® (Menschutkin, A. 162, 181). — Nadeln (aus Wasser) 
F: 242-243® (Henry, J. 1886, 1333). LOslich in 220 Tin. Wasser von 16®, in 9 Tin. kochendem 
Wasser (Fehling); loslich bei 9® in 160 Tin. Wasser (Henry). Unldslich in Ather und abso- 
lutem Alkohol (Fehling). Molekulare Verbrennungswarme bei konstantem Druck: 609,7 Cal. 
(Stohmann, J. pr. [2] 66, 266). — Gibt beim Erhitzen auf 200® Ammoniak und Succinimid 
(Fehling, A. 49, 197). Beagiert mit Kaliumhyprobromit bei Vermeidung eineo C^ber- 
schusses von freiem Alkali unter Bildu^einer Verbindung C4HeO*N*Br*, welche bei der 

Einw. von AlkaU ^-Lactyl-hamstoff 

^7, 174 ). — C4H,0,N,+HgO +V,H,0. W^Ser Niedeiaohlag. 
Unlaslich m Wasser (Menschutkin, A. 162, 173). 


▲symin. Suooinamid C4H*0*N* — 
Syst. No. 2476. 


CH*-C(NH*)* 
CH*CO 


B. bei Bemsteinsaureanhydrid, 
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Berneteinsaure-bis-oxymothylamid, Bis- [oxym ethyl] -Buccihamid = 

HO-CHj- NH* CO *0112 OHg •('() • NH •C'H 2 *()H. B. Auh Suecinamid, 40^4, iger Fornialdeliyd- 
loHUng und Kaliumcarbonat (Einhorn, Ladisch, A. 343, 277). - War/c luMi (aus Wassor). 
F: 167® (Zers.). LtjRlich inAlkohol; unloKlich in Ather. — Kondonnation mil aromatiHchen 
Verbindungen : Einhorn, D. R. V. 156398; 1906 1, 55. 


BernBteinsaure-bis-iminoathylather, Succin -bis -iminoathy lather — 

^ 2 ^^ 5 ’^*^(‘^H)'^^ 2 ‘^^W 2 C(:NH) 0 C 2 W 6 * Oas Hydrochlorid ent.stoht boim EiiiJeiten 
von 4 Mol.-Gew. trocknem H('l in ein niit dom 3-facheii Voluineii absolutom Ather versotztey 
GemiRch aus 1 Mol.-Gew. Athylendioyanid und 2 Mol.-Ciew. absohitem Alkohol unter starker 
Abkiihlung (Pinner, B. 16, 361 ; Die Imidoathei und ihre Derivate [B('rlin 1892], S. 45). Der 
freie Succinbisiminoiither, auH dom Hydnx'hlorid mit Kalilaugc^ abgesc liiodon, zerKotzt sicli in 
alkalischer Losung rascli unter Abgabo von NH 3 . - ftydroehlorid ('gHieOgNa -f2 HCl. 
Nadeln. Schmilzt bei 1 15® unter Aufsehiiumen. Kaiiin lo.siicb in Alk()hol und Ather (P., B. 10 , 
361). LaBt sioh in verdiiiinter Hehwefelsaurer Losung (lurch Ketiuktion mit Natriumamalgam 
b(‘i Gegenwart von asymm. DipluMiyl-hydrazin, a.symm. Mcdhyl-phenyl-hydrazin ocirr asytnrn. 
Benzyl-phenyl-hydrazin in die entHprechenden Hydrazone des Succindialdehyds iiberfiihren 
(Henle, B. 38, 1367). Wird von Was.Mer .sofort in Salmiak und Bernsteinsaurediathylester 
/erk^gt (P., B. 10 , 361). Liefert mit kaltem wiiBr. Ammoniak Succinainid, wiihrend mit 
alkoholisehem Ammoniak Halzsaures Suceinamidin entstelit (P., B. 10 , 362). Mit Methyl- 

amin wird salzsauri's A. A -Dimetliyl-Huecminudin • " NH 4-H(’l (Syst. No. 

CH2'C(:N-CH3) 

3201) gebildet (vgl. P., B. 23, 2933). tUxu- di(‘ Umsetzung mit Diiithylamin und Dipropyl- 
amin in Alkohol vgl. IMnner, B. 23, 2939. 


Bernsteinsaure-bifi-amidjodid H 2 N Cl 2 ('H 2 -CH 2 (’f 2 NH 2 . B. B(u 

allmahlichem Eintragen von Bc*rnHt(*inHauredimtril in gekiihltc* konz. .Iodwass(*rKtoffsaure 
(Biltz, B. 26. 2543). Flocken. 


Succinimid 




('Ho’CO 


NH H. Syst. No. 3291. 


Bernsteinsaure-athylester-nitril, /^-Cyan-propionsaure-athylester (-gHgOjN - 
N('-(’H 2 ‘CH 2 (X) 2 *f 2 H 5 . B, Aus /i-Jod-propionsaun^atliyleHtcr und Kaliumcyanid in 
.Alkohol bei Wasserhadtemperatur (Henry, Bf/l/. .tru//. Boyale de Belgique 13] 18, 171). 

Farblose Flussigki'it von hitUu'em (k'schmack. Kp: 228®. 1,9314. 

Butanamidnitril , Bernsteineaure-amid-nitril , /i^-Cyan-propionsaure-amid 
(.^HgONg - NC-(^H 2 CH 2 C0- NH 2 . B. Au.s /^-Cyan-propionsiiure-iithylester und wiilir. 
Ammoniak (Henry, Bull. Acad . Boyale de Belgique 13) 18, 174). -- Blattchen. Scthmilzt 
im geMohloHsenen Rohr bei 97®. 

Butandinitril, Bernsteinsauredinitril, Berneteinsaurenitril, Athylendicyanid 
( ' 4 H 4 N 2 NC-CH2 ( 'H2‘CN. B. Aus Athyl<*nbromid mit Kaliurncyariid (Si.mivson, A. 
118, 374; 121, 154; Nevole, Tscherniak, Bl. [2] 30, 101). Kntsteht l)ei dor Klektroly.se 
von cyanesaigsaurem Kaliuin (Moore, B. 4, 520). Parsf. Man erhitzt 399 g At hylenhromid 
mit 500 g Alkohol zum Koohen und liiBt (dne konz. wiilir. Losung von 209 g Kaliumcyanid 
zutropfen; in reinem Zustande gewinnt man das Nitril (lurch l)(‘stillation im \"akuum (Fau- 
( ONNIER, Bl. \2] 60, 214). 

Bildet eine glasigi* Masse von krystalliniHclicm Gefiige (Henry, (\ r. 100, 744; C. 1901 11. 
807). Wird naeli Fauconnier {Bl.\2\ 60, 214) bald in krystalliuischem, bald in ainorphem 
Zustande erhalten. F^rstamingspunkt : 53® (Ne., T.sch., Bl. [2] 30, 102). P: 54,.)® (Ne., 
Tsch., Bl. [2] 30, 102), 51-52® (He., C. r. 100, 744). Kp: 265 267® (He., (.!. r. 100, 744); 

Kpeot 186® (Biltz, B. 26, 2542); Kpgo*. L58- 160® (Pinner, B. 16, 369). 13^ ': 0,9848 (Bruhl, 
pL Ch. 16, 214); D'*’’": 0,9686 (Eltkman, B. 12, 274). Ltacht Idslich in Wass(‘r, Chloroform 
und Alkohol. weniger in Schwefelkohlenstoff und Ather (Ne., Tsch., Bl. [2] 30, 102). tdiuch- 
gewicht im System Wasser, Alkohol und Bemsteinsaunautril: Sohreinemaker.s, Ph. ( h. 
27, 95. Verkndening der kritischen Ldsungstemperatur fiir das System Bernsteinsaure- 
dinitril Wasser durch Zusiitze: Middelberu, Ph. Ch. 43, 305; Iimmermans, Ph. Ch. 68. 
193. lonisierungsvermogen : Walden, Ph. Ch. 54, 192; Bruni, Manuelli, Z. El. ch. 11, 860. - 

n«*’‘: 1,41432; iC‘: 1,41646; n^’; 1,42543 (BRibiL, Ph. Ch. 10, 214; n^'*; 1,40664. 
1,41356 (Eijkman, li 12, 274). — Molekulare Verbrennungswarme: 546,1 Cal (Berthelot, 
Pe4t A cM6] 18, 138). -- Elektrischos Leitvermogen : Walden, Ph. C^. 46, 153. Di- 
elektrizitatskonstante : Schlundt, C. 19021, 3; Walden, Ih.ih. 40, 1/8. 
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liefert mit Amylnitrit in Gegenwart von Kaliumathylat das Kaliumsalz des Dioximino- 
bemsteinsauredinitnls (Wislicenus, Grutznbb, B. 42, 1938). Wird yon Zinn und Salz- 
8&iire in Tetramethylendiamin ubergefiihrt (Fatbley, A. Spl. 8, 372; vgl. indessen LELLiiANN, 
WttRTHNBB, A. 228, 229). Beim Behandeln mit Alkohol und Natrium entstehen Tetramethylen- 
diamin und Pyrrolidin (Ladenbubo, B. 10, 780). Xaefert beim Erhit2sen mit 1 Mol.-Gew. Wasser 
imter Druck auf 133—173° als Hauptprodukt Sucoinimid (Bogbrt, Eocles, Am. <Soc. 24, 25). 
Auoh beim Erhitzen mit wasserhaltiger Schwefelsaure, die auf 1 Mol.-Gew. Bemsteinsaure- 
dinitril 2 Mol.-Gew. Wasser enthalt, unter Druck auf 159—165° entsteht reichlich Succinimid 
(Bogbrt, Ecolbs, Am. Soc. 24, 23). Zu dem gleichen Produkt fiihrt auoh das Erhitzen 
des Dinitrils mit organischen Sauren (Mathews, Am. Soc. 20, 649), unter anderem auch 
mit Bemsteinsaure (Konig, J. pr. [21 00, 17). Gibt beim Kochen mit alkoholischer Kali- 
lauge, sowie beim Eindampfen mit Salpetersaure oder beim Erhitzen mit konz. Salzsaure 
im geschlossenen Rohr auf 100° BeVnsteinsaure (Simpson, A. 121, 166). Bei mehrstundigem 
Erhitzen von Bemsteinsauredinitril mit alkoholischem Ammoniak im geschlossenen Rohr 
auf 110° entsteht eine Verbindung (C4H0ON2)x [farblose Krystalle; sehr wenig loslich 
in organischen Mitteln; in heiBem Wasser unter Zersetzung loslich; zersetzt sich, ohne zu 
schmelzen, zwischen 210° und 220°] (Drouin, C. r. 108, 676; vgl. : Pinner, B. 10, 360; Henry, 
BvXl. Acad. Royale de Belgique [3] 18, 175). — Bemsteinsauredinitril liefert mit Alkohol 
und Chlorwasserstoff salzsauren Bemsteinsaure -bis-iminoathy lather (Pinner, B. 10, 361). 

CH2 C(:NH) S CH2 

Liefert mit Thioglykol und Chlorwasserstoff die Verbindung i o A is 

0x12 * O ^ I IN xx) • ' O JnL2 

No. 2769) (Autenrieth, Pruning, B. 30, 3467). Mit Thiophenol und Clilorwasscrstoff 
entsteht die Verbindung [— CH2*C(:NH)* S-CgHJ^ (^st. No. 524) (Au., Brun.). Gibt mit 
Paraformaldehyd in Eisessig in Gegenwart von einigen Tropfen konz. Schwefelsaure Methylen- 
di-succinimid fSyst. No. 3201) (Bechert, J. pr. [2] 60, 1). Mit Benzaldeh^ entsteht in 
einer 50° warmen alkoholischen Losung auf Zusatz von Natriumathylat a-Benzal-^-cyan- 
propionsaureamid (Be., J. pr. [2] 60, 6). Aus Bemsteinsauredinitril, Anisaldehyd und 
Natriumathylat wird in alkoholischer Losung [p-Methoxy-benzal] -bemsteinsaure -diamid CH3' 
0-C4H4 CH:C(C0 NH2) CH2 C0 NH2 erhalten (Be., J. pr. [2] 60, 9). Bei der Konden- 
sation von Bemsteinsauredinitril mit Oxalsauredialkylestem durch Alkaliathylat in Ather 
konnen die Ester NC CH2 CH(CN) C0 C02- Aik oder die Ester Alk O.C OO CH(CX)- 
CH(CN)*C0-C02*Alk entstehen (Wislicenus, Berg, B. 41, 3761, 3767). Der Ester C.2H6* 
02C.-C0*CH(CN) CH(CN) C0 C02 C2H6 entsteht auch, wenn man 1 Mol.-Gew. Bemstein- 
sauredinitril und 1 Mol-Gew. Oxalsaurediathylester mit 1 At.-Gew. Natriuradraht behandelt 
(Michael, Am. 30, 160). Bemsteinsauredinitril liefert durch Erhitzen mit Anthranilsaure 

Q0 00 

bei 160° Athylen-bis-oxodihydrochinazolin CeH4^ •• ^ >CJeH4 (Konig, 

^NH — C • CH • • CH o ' C — 

J. pr. [2] 00, 23). 


Verbindung mit Kupferchloriir C4H4N2 -fCugC^. Krystallinischer Niederschlag. 
Schwer loslich in Alkohol (Kabaut, Bl. [3] 10, 786). 

Verbindungen mit Silbernitrat {C4H4N2)2 "hAgNOg -f H2O (Middblbbrg, Ph. ('h. 
43, 306). Rhombische Nadeln (Jaeger, Z. Kr. 38, 98). - C4H4N2 -h AgNO, (Mid., Ph. Ch. 
43, 306). Rhombisch bipyramidal. D^: 2,27 (Jae., Z. Kr. 37, 346). - C4H4N2 -f 2AgNO, 
(Mid., Ph. Ch. 43, 306). Rhombisch bipyramidal. D": 3,35 (Jab., Z. Kr. 37, 348). ~ 
^ 4 ^ 4 X 2 +4AgNOg (Simpson, A. 121 , 158; Mid., Ph. Ch. 48, 305). Rhombisch bipyramidal. 
3,23 (Jab., Z. Kr. 37, 351). 


Butandiamidln, Bernsteinsaurediamidin, Suocinamidin C4HioN4==H..,:C(NH2)* 
^^2*^H2*C(NH2):NH-. B. pas salzsaure Salz entsteht bei mehrtagigem Stehen von salz- 
saurem Bemsteinsaure-bis-iminoatlwlather mit einer Losung von Ammbniak in absolutem 
Alkohol (Renner, B. 10, 362). - Salzsaures Salz C4H10N4 +2HC1. Nadeln. Lost sich 
leicht m Wasser unter Zerfall in NH 4 CI und salzsaures Succinimidin C4H7N3-fHCl. 


Bernsteinsdurederivate des H ydoxylamins, H ydrazins usw. 

Butansaure-hydroxamsaure , Bemsteinsauremonohydroxylamid , Suooin- 

C4H704N = H0,C CH, CH, C0 NH 0H bezw. HO.C CH. CH,- 
C(:N'UH) OH. B. Beim Eintragen von 1 Mol.-Gew. Bemsteinsaureanhydrid in ein Gemisch 
aus etwas uber 1 Mol.-Gew. sal^aurem Hydroxylamin (gelbst in Alkohol) und der entsprechen- 
den Men^ Natriumath:^t (Errera, G. 2611, 26). Man verjagt den meisten Alkohol, 
Idst Riick^nd m Wasser, tibersattigt mit Ammoniak und fallt durch V* Mol-Gew. 
^nz. Bariumchloridldsung das Salz Ba(C4He04N)2; dieses wird durch die theoretische 
Menge Schwefelsaure zerlegt: - Zahfliissig. Sehr leicht loslich in Wasser und Alkohol. 
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Unbestandig. Acetylchlorid erzei^t Acetylsuccinylhydroxylamin (Syst. No. 3201). -- 

Ba(C4H804N)2. Krystallpulver. &hwer loslich in kaltem Wasser. FeClg erzeugt eine 
violette Farbung. — BaC;4H504N -f 4H2O. Blattchen. Schwer loslich in kaltem Wasser. 

Verbindung CgHiaOeNg = (HO NH CO CH2 CH« CO)2NH. B. Aus 1 Mol.-Gew. 
Succinimid oder Succinamid mit 1 Mol.-Gew. salzsaurem Hydroxylamin, Mol.-(3ew. Soda 
(und Alkohol) bei 60--70® (Gabny, B. 24, 3434). — Glanzende Nadeln (aus Alkohol). F: 
1 71®. Leicht loslich in Alkohol, schwer in Ather, unloslich in Chloroform, Ligroin und Benzol. 
Wird durch Wasser und Eisessig zcrsetzt. FeClg bewirkt eine dunkel kirschrote Farbung. 

Butan-bis-amidoxim, Bernsteinsaure-bis-amidoxim, Sucoindiamid-dioxim 
(^^4 HioOoN 4 = H2N C(:N 0H) CH2 CH2 C(:N 0H)*NH2 oder (HN:)C(NH*OH) CH2-CHa- 
(XNH OH)(:NH). B. Bei 3— 4-stundigem Stehen einer alkoholischen Losung von 1 Mol.- 
Gew. Bemsteinsauredinitril mit einer konz. waBr. Losung von 2 Mol. -Grew, salzsaurem 
Hydroxylamin und 1 Mol.-Gew. Soda (Sembritzki, B. 22, 2968). — Monokline (Fock, 
B. 22, 2969) Prismen oder Tafeln (aus heifiem Wasser). Schmilzt bei 188® (Zers.). Unlos- 
lich in kaltem Wasser und Ather, schwer loslich in heifiem Alkohol. Lost sich in Sauren und 
Alkalien (S.). — C4H10O2N4 -}-2H3P04. Tafeln. Zersetzt sich bei 133® (Hollkman, R. 13, 87). 

Diathylather C8H10O2N4 = H2N C(:N O C2H5) CH2 CH2 C(:N O C2H6) NH2 oder 
(HN:)C(NH 0 C2H5)*CH2 CH2 C(NH 0 C2H6)(:NH). B. Aus Bemsteinsaure-bis-amid- 
oxim, Athyljodid und Natriumathylat in siedender alkoholischer Losung (Sembritzki, B. 
22, 2962). — Nadeln (aus Benzol 4- Ligroin). F: 119®. Leicht loslich in Wasser, Alkohol, 
Ather, Chloroform, heifiem Amylalkohol und Benzol, unloslich in Ligroin. Unloslich in 
Alkalien; loslich in Sauren. 


Diacetylderivat C8Hi404N4 = H2N C(:N O CO CH3) •CH2 CH2 C(:N O CO CHs)- 
XH2 Oder HN:C(NH*0 C0 CH3) CH2 CH2 C(NH 0 C0 CH3):NH. B. Aus Bemstein- 
saure-bis-amidoxim und Essigsaureanhydrid (Sembritzki, B. 22, 2961). — Monokline 
(Fock, B. 22, 2962) Blattchen (aus Alkohol). F: 167—168®. Unloslich in Ather, Ligroin 
und Benzol. Unloslich in Alkalien. Verbindet sich mit Sauren. 


Bemsteinsauredihydrazid, Sucoinhydrazid C4H10O2N4 = HjN • NH • CO • CH* • CHj • 
CO-NH-NHj. B. Beim Kochen von Bemsteinsaur^iathylester mit Hydrazinhyarat in 
absolut-alkoholischer Losung (Bulow, Weidlich, B. 39, 3376). — Blatter (aus Alkohol). 
F: 167® (CuBTius, SchOfer, Schwan, J. pr. [2] 61, 190). Sehr leicht loslich in Wasser, 
schwer in absolutem Alkohol, unloslich in Ather (C., Sen., Schw.). — Liefert mit Natrium- 
nitrit und Eisessig eine Verbindung C4H4O2N2 (U (C., Scho., Schw.). Beim Erhitzen mit 

Diacetbemsteinsaureester entsteht die Verbindung ^ ^(^3)\ 


C4HioO,N4-f2HCl. 


LC,H..O,C.C:C(CH,) 

Krystalle. F; 203® (Zers.) (C., ScH( 


Ir 


(Syst, No. 3276) (B., W.). 

Schw., J. pr. [2] 61, 190). 

Diacetylderivat C8H14O4N4 = CH3 CO NH NH CO CH2 CH2 CO NH NH CO CHS. 
B, Aus Suocindihydrazid und Acetanhydrid (Bulow, Weidlich, B. 39, 3376). — F: 233®. 
Leicht loslich in Wasser; loslich in Alkohol und Eisessig; sehr wenig loslich in Aceton, Ather, 
Benzol, Chloroform und Ligroin. 


Verbindung C8Hi404Ne = H,N- NH CO CHj CHg CO NH NH CO CHg CHj CO- 
NH NH, (?). B, Aus Succinylglycinester und Hydrazinhydrat (Radenhausen, J.pr. [2] 
62, 446). — Kleine Krystalle (aus Alkohol). Leicht loslich in Wasser, schwer in Alkohol. 


Verbindung CgHjcOeN, = HOjC CHj CHj CO NiN CO CHg CHg COjH (?). B. und 
Darst. Aus dem sauren Ammoniumsalz, das durch Erhitzen von bernsteinsaurem Hydroxyl- 
amin erhalten wird, durch Einleiten von HCl in die absolut atherische Losung (Tanatab, 
3K. 29, 323; C. 1897 II, 339, 669). — Feine Nadeln. F: 82—83®. — Wird ^im Erhitzen mit 
Sauren und Alkalien in Bemsteinsaure und Hydroxylamin zersetzt. Reduziert ammoniakali- 
sche Silberlbsung, beim Erwarmen auch FEHLiNOsche Losung. — Saures Ammoniumsalz 
NH-CgHgOgNj. Prismen. F: 171® (Zers,). Gibt mit FeCls eine intensiv rote Farbung. — 
Silbersalz. Leicht Idslieh in Wasser. Schwarzt sich beim Stehen. — AggCgHgO^Ngd- 
AgNO.-f-HtO. Nadeln und Prismen. Leicht loslich in kaltem Wasser, schwerer in 
AgNO.-Losung. Verliert das KiTstallwasser bei 80-90®; entziindet sich bei hoherem Erhitzen. 
- CaCgHgOeN*. WeiBes Pulver. - Neutrales Bariumsalz BaC^80eN2. B. Aus der 
freien Saure mit^CO,. In Wasser leicht losliches, weifies, amorphes Pulver. — Barium- 
salz mit 48,68-49,2oVo Barium und 6,81 ®/o Stickstoff. B. Beim Erhitzen des sauren 
Ammoniuznsalzes mit einer konz. L5sung von Ba(OH)2. GroBe Krystalle. 

BemsteinsiLurediaaid, Suocinazid C4H4O8N4 « N8*CO;CH2;CH8 CO N,. B. 
aUmahlichem Eintragen (unter Kiihlung) von 2 MoL-Gew. Natnummtnt m die mit 1 Mol- 
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Gew. Ather iiberschichtete, konz. wafir. Losum von salzsaurem Succinhydrazid (CuBTius, 
J. pr. [2] 62, 221). — Prismen (aus Ather). Explodiert beim Erhitzen. I«icht loslioh in 
Alkohol, unloslich in Wasser. — ^rfallt beim Kochen mil Wasser in Kohlendioxvd, Stickstoff 
nnd Athylenhamstoff (?). Beim Kochen mit Alkohol entsteht Athylendiuretnan. 


Suhatitutionaprodukte der Bernateinsdure. 

Aktive Monohalocenbernsteinsauren geben durch Umsetzung mit Wasser, Silber- 
oxyd Oder Silbersalzen, Tl(OH), HeO, HgaO oder PdO Apfelsiiure gleicher Drehungsrichtung, 
dagegen mit waBr. oder alkoholis^er I^lilauge oder anderen Alkalien, Barytwasser, CuO, 
Pb(0H)2, Sn(OH)2 Apfelsaure entgegengesetzter Drehungsrichtung (vgl. Walden, JB , 20. 
133; 30, 3146; 32, 1833; aC. 30, 656; C. 1899 1, 91). 

• 

Chlorbutandisauren, a-Chlor-athan-a.^-dicarbonsauren, Chlorbemsteinsauren 
€ 4 H, 04 C 1 = HOaCCHaCHClCOjH. 


a) Rechtsdrehenile ChlorbemHteinsdure^ il^Chlorbernsteinsdure C4H5O4CI 
= HO-C CHj-CHCl COaH. B. Beim Behandeln von 1 Tl. l-Apfelsaure in Gegenwart 
von CWoroform mit 6 Tin. Phosphorpentachlorid (Walden, B. 26, 216). — Kleine Krystalle 
(aus Benzol). Krystallographisches : W., B. 29, 1699. D: 1,687 (W., B. 29, 1699). Schrailzt, 
rasch erhitzt, bei 176® unter Zersetzung (W., B. 20, 215). Leicht loslich in Wasser, Alkohol, 
Ather imd Aceton (W., B. 26, 215). 4,6 ccm der Ldsung in Wasser enthalten 1 g (W., B. 
20, 1699). Fiir die Losung in Wasser ist [ajo = +20,27® bei c — 6,66 (W., Ph. Ch. 17, 253). 
Elektrolj^ische Dissoziationskonstante k bei 25®: 2,94 Xl0~® (W., B. 29, 1699). 

Dimethylester C 4 Ha 04 Cl == CH3 • OjC • CHa • CHCl • COa * CH3. B. Aus dem Saurechlorid 
und Methylalkohol (Walden, 3K. 30, 507; C. 1898 II, 917). Aus der Saure, Methylalkohol 
nnd HCl (W., 3K. 30, 607; C. 1898 II, 917). Aus l-Apfelsauredimethylester und Phosphor- 
pcntachlorld in Chloroformlosung (W., aC. 30, 507; 0. 1898 II, 917). — Darat. Man tragt 
allmahlich 76 g PClg in die Losung von 62 g l-Apfelsauredimethylester in 230 g Chloroform 
ein und erwarmt schlieBlich V2 Stunde auf 65® (W., B. 28, 1290). — Kpjo— 12: 110—112®. 

1,2513. [a]^: +41,96®. [a]lf» ist bedeutend niedriger als 41,96® (W., 3K. 30, 507; C. 
1898 II, 917). Rotation und Rotationsdispersion bei verschiedenen Temperaturen : W., 
Ph. Ch. 66, 40, 

Diathylester CgHi304Cl = CaHg OaC-CHa-CHCl-COa'CaHg. B. Beim Sattigen von 
70 g der Saure und 100 g absolutem Alkohol mit HCl (Walden, 3K. 30, 508; C. 1898 II, 
917). - Kpig: 131® (korr.). [a]„: +27,5®. n*: 1,4372. 

Dipropylester C10H17O4CI == CHg • CHa • CHg • OaC • CHg • CHCl • COg • CHj • CHj • CH3. B. 
Aus l-Apfelsauredipropylester und PCI5 in Chloroform-Losung (Walden, 30, 509; C. 
1898 II, 917). - Kpao: 148®. Df: 1,0925. 1,4412. [a]*,: +25,63®. 

Diisobutylester CiaH2i04Cl = (CH 3 LCH CHa 0 aC CHa CHCl C02 CHa CH(CH3)a. 

B. Aus l-Apfelsaurediisobutylester und PClg in Chloroformlosung (Walden, 3K. 30, 609; 

C. 1898 II, 917). - Kpi,: 162-164®. Df: 1,0524. n»: 1,4403. [a]p: +21,67® (W., 3K. 

30, 609; C. 1898 II, 917). Rotation und Rotationsdispersion bei verschiedenen Tempera* 
turen: W., Ph. Ch. 66, 40. 


Di-akt-amylester (vgl. Bd. I, S. 386) Ci4Ha504Cl = CaHg CH(CH8) CHa 0aC*CHa* 
CHClCOaCH,CH(CH3 )CaH 6. Kpa*: 187®. Df; 1,0305. ng: 1,4436. [a]p: +26,16® 

(Walden, 3K. 30, 610; C. 1898 II, 917). 

Ester des inaktiven Methylathyloarbinoarbinols Ci4H«.04Cl = C,H.*CH(CH.)* 
CHa OaC CHa CHCl-COa CHa CH(CH3) CaH5. Kpag: 190®; [a]^: +21,56® (W., 3K. 30, 
509; C. 1898 II, 917). 

Dichlorid CgHoOaClg = ClOC CHa CHCl COCl. Kp,,; 91-93®. +29,63® 

(Walden, ac. 30, 606) ^ 


b) Linksdrehende Chlorbemsteinsdure^ l^Chlorbemsteinadure C4Hg04Cl = 
HOgC'CHa'CHCLCO^. , B. Entsteht neben Fumarsaure durch Einleiten von Nitrosyl- 
ehlorid in eine kalte Lbsung von 1 Tl. l-Asparagin in 3 Tie. konz. Salzsaure imd darauffolgendes 
Kochen (Tildbn, Fobstsb, 80 c. 67, 492; Tildbn, Mabshall, 80 c. 67, 494). — Da/rst. Man 
leitet 4 Stunden lang unter Ktihlung Chlor und NO in die in der K&lte mit Chlor geskttigtef 
1/isung von 36 g Asparaginsaure in 35 ocm konz. Salzsaure +35 com Wasser ein und extrahiert 
das P^ukt mit absolutem Ather (Walden, B. 29, 134). — Kurze Pirismen. P: 176®. D: 
1,687. 4,6 ccm der Lbsung enthalten 1 g (W., B. 29, 1699). Fhr die Lbsung in Wasser von* 
9,3 g zu 100 ccm bei 19® ist [alo = -19,67® (T., M., 80 c. 67, 496). Elektrolytische Dis- 
soziationskonstante k bei 25®; 2,94x10“^ (W., B. 29, 1699). — Betreffs OberftOmmg in 
aktive Apfelsaure s. oben. — AgaC4H304Cl. Niedersohlag (T., M., 80 c. 67, 496). 
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Dimethylester C,Hj04Cl = CH, • O^C • CHj • CHCl • COj • CHs. B. Aus den Komponenten 
durch HCl (Walden, 3K. 80, 612; C. 189811, 917). - Kpio-i*: 110-1120; Bf: 1,2501; 
[a]^: —42,32® (W.). [aj^ bei verschiedenen Temperaturen : Guye, Aston, (7. r. 124, 196. 

c) dl-Chlorhet nHteinsiiure C4H6O4CI == HO^C GHj-CHCl COaH. B. Beim Erhitzen 
von Fumarsaure (Anschutz, Bennert, B. 16, 642) oder Maleinsaureanhydrid (Perkin, 
B. 16, 1074) niit einer bei 0® gesattigten Losiing von Chlorwasserstoff in Eisessig auf 100®. 

— Krystal le (aus Eisessig Oder Waaser). F: 151,5— 152® (A., B.) ; 153 — 154® (W.). B; 1,679 
(W.). Leicht loslich in Wasser und heiBcm Eisessig, sehr schwer in Chloroform (A., B. ). 
2,3 ccm der Losung in Wasser enthalten bei 20® 1 g (Walden, B. 20, 1699). Elektrolytische 
Bissoziationskon stall te der ersten Stufe kj bei 25®: 2,84x10 ® (Walden, Ph. Ch. 8, 478). 
Elektrolytische Bissoziationskonstante der zweiten Stufe kj bei 25®: 3,6x10“® (Weg- 
SCHEIDER, M. 23, 629). 

Dimethylester (^.H^O^Cl = CHa OjC CHj CHCl COjj CHa. B. Aus dl-Chlorbern. 
steinsaure und Metliylalkohol mittels Chlorwasserstoffs (Anschutz, Bennert, A. 254, 156; 
Walden, 5K. 30, 512; C. 1898 11, 917). Burch Mischen gleicher Teile des Rechts- und Links- 
isomeren (W.). — Fliissig. Kpi4: 106,5« 1,2538 (A., B.). Bf: 1,2506 (W.). 

Diathylester CgHiaO^Cl = CjH, O2C CH2CHCI CO2 C2H5. K^: 122®. Bf: 1,1450 
(Emery, B. 23, 3757). 

Di-akL-amylester (vgl. Bd. I, S. 385) Ci 4 H 2 , 04 Cl=C 2 H,-CH(CH 3 )-CH 2 0.C*CHo- 
CHCl C()2 0H2 CH(CH3 ) CjH6 . KP22: 1H7- 188® (korr.); B*®: 1,0314; n^: 1,4430; [a]^: 
r3,7.5® (Walden, Ph. Ch. 20, 570; M- 30, 511; C. 1898 11, 917). 

2.3-Dichlor-butandi8auren, a.^-Dichlor-athan-a.^-dicarbonsaitren, a.a'-Dichlor- 
bernsteinsauren C4H4O4CI2 — HOgC- CHCl- CHCl COjH. 

a) HochHchmelzemle a,a“l>iehloi*^bei*^rHteinHdnre^ gewohnlich kurzweg Bi- 
chlorbernsteinsaure genannt, C4H404(32 = H02C- CHCl CHCl* COgH. B. Beim Sen iittelu 
des Bichlorids (s. u.) mit kaltem Wasser (Michael, Tissot, J.pr. [2] 40, 394). — Darat. Man 
leitet unter Kuhhing (mit fester Kohlensaure und Ather) uberschiissiges Chlor in ein Ge- 
misch aus 10 g Fumarsaure und 5 g Eis ein und stellt dann das mm zugeschmolzene Rohr 
auf 3— 4 Tage unter Umscliiitteln an die Sonne (Kirchhoff, A. 280, 211). — Sechsseitige 
glanzende rasmen. F: 215® (Zers.) (M., T. ; K.). Schwer loslich in Benzol und Ligroin, 
leirht in Ather, Alkohol, Aceton und Chloroform (K.). Bber die Leitfahigkeit \^1. Michael, 
Bunc^k, B. 41, 2912. — Kalilauge erzeugt in der Kalte Chlorfumarsaure (M., T., J. pr. [2] 
46, 3.)o). Zerfallt beim Kochen mit Natriuraacetat und etwas Essigsaure in HCl und Chlor* 
maleinsaure (van der Riet, A. 280, 229). Bei ^/j-stundigem Kochen der waBr. Losung 
des Natriumsalzes entsteht Chlormaleinsaure (M., T., J. pr. [2] 52, 333). Beim Erhitzen 
mit Essigsaureanhydrid auf 150® entsteht Chlormaleinsaureanhydrid (M., T., J, pr. [2] 62, 
331). Beim Kochen des Silbersalzes rait Wasser werden Traubensaure und Mesoweinsaure 
gebildet (M., T., J. pr. [2] 62, 335). — CUC4H2O4CI2 +3H2O. Mikroskopische Nadeln (K.). 

— Ag2C4H,04Cl,. Amorpher Ni^erschlag (K., A. 280, 213). — CaC4H204Cla+ 2H2O. 
Krystallkrusten. Leicht loslich in Wasser und Alkohol (K.). -- SrC4Ha04Cla+H20. Nadeln 
(K.). — BaC4H204Cl2. Warzen. Sehr leicht loslich in Wasser, unloslich in Alkohol (K.), 

— ZnC4H204Cla + 3Ho0. Tafeln (K.). - CdC4Ha04Cla + 3HaO. Nadeln. Sehr leicht los- 
lich in Wasser, unlOslich in Alkohol (K., A. 280, 214). 

Dimethylester CeHgOaCla = CHs-OaC- CHCl -CHCl- COg- CHs. B. Aus Biohlorbern- 
steinsaure und Methylalkohol mittels HCl (Kirchhoff, A. '280, 215). — Prismen. F: 
31,5—32®. Sehr leicht loslich in Methylalkohol und Ather. 

Diathylester CaHuOaCl, = CjHj -OaC- CHCl- CHCl COa CaHg. B. Aus Bichlorbeni- 
stein^ure und Alkohol mittels HCl (Kirchhoff, A. 280, 214). Bei Einw. von ClOH 
auf Athylfumarat (Henry, C. 1898 II, 663). — Glanzende Nadeln (aus Alkohol -f Wasser). 
F: 67® (H.), 61,75—62® (K.), ^hr leicht loslich in Alkohol und Ather (K.). Fliichtig mit 
Wasserdampf (K.). 

Diohlorid C4H20aCl4 = CIOC • CHCI • CHCl • COCl. B. Man laBt Fumarsaurechlorid 
unter KiUilung mit einer 10®/oigen Losung von Chlor in Tetrachlorkohlenstoff im Sonnenlicht 
stehen (Michael, Tissot, J. pr, [2] 40, 394). — 01. KP45: 105—106®; Kpa,: 85—86®. 

b) NiedHgschmelzende a»a'~JHchlor~hemsteins(iure, Allodichlorbernstein- 
saure, Isodi ch lorbernsteinsau re C4H404Cla == HOaC**CHCl-CHCl-COaH. B. Bas 
Anhydrid entsteht bei der Einw. der berechneten Menge Chlor in Tetrachlorkohlenstoff 
auf Maleinsaureanhydrid unter Kiihlung; man behandelt das Anhydrid mit Wasser unter 
Ktihlung (Michael, Tissot, J.pr. [2] 46, 393). — GroBe Prismen (aus Wasser). Schmilzt 
bei 176® unter Zersetzung (M., 'L ; M., Bunge, B. 41, 2912). Zersetzt sich bei 170® (van der 
Riet, A, 280, 219). I^eicht Idslich in Ather, auBerst leicht in Wasser, schwerer in Alkohol 
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(M., T.). tTber die Leitfahigkeit vgl. M., B., B. 41, 2912. - Beim Kochen mit Waseer ent- 
steht Chlorfumaraaure (M., T.). - (NH4) AH2O4CL + 2 HjO. Memen. ^wtzt sich 
oberhalb 100®. Sehr leicht Ibslich in Wasser (v. D. ft., A, 280, 220). CUC4H2O4CIJ -h 
2V2HtO. Wetzsteinartige blaue K^stalle. Leicht loslich in Wasser (v. D. R., A. 280, 
221). - CaC4H.04Cl* + 2V*H^. Tafeln imd Nadeln (aus Waaser + Alkohol). AuBerst 
leicht Idslich in Wasser (v. p. R.). - SrC4H80^l2 + 7H20. Tafeln. loslich in ca. 15 Tin. 
Wasser (v. d. R.). - BaC4H204Cl2 + 7HjO. Prismen. AuBerst leicht loslich m Wasser. 
Alkohol fallt aus der waBr. Losung das Salz BaC4H204Cl^ +H2O (v. D. R.). PbC4H204Cl2 4* 
SHgO. Tafeln und Nadeln. Ziemlich schwer loslich in Wasser (v. d. R.). 

Diathylester C8Hi804Cla = CaHj OaC CHCl CHCl COa CaHj. Unbestandiges Ol 
(VAN DBB Ribt, A. 280, 221). 

Triohlorbutandisaure , aa-d-Trlchlor-athan-a./J-dicarbonsaure , Triohlorbern- 
ateinsaure C4H3O4CI3 = HO3C CHCI CCI2 CO2H. B. Bei mehrstiindigem Stehen von 
20 g Chlormaleinsaure mit 10 ccm Wasser und 30 g fliissigem Chlor im geschlossenen Rohr 
imter EiskUhlung ani Sonnenlicht (van deb Riet, A. 280, 230). — Krvstallinisch. AuBerst 
leicht loslich in Wasser. — Die Salze sind auBer dem Blei- und dem Silbersalz auBerst leicht 
lOslich in Wasser. 

TetraohlorbernsteinB&ure-bis- [pentaohlorathyl] -ester, Perohlorbernsteinsaure- 
di&thylester C 8 O 4 CI 14 = CCI3 • CCI2 * 0*0 CCla CCla 002 0012 0013. B, Beim Chlorieren 
von ^msteinsaur^iathylester an der Sonne (Cahours, A. 47, 294). — Kleine Nadeln. 
F: 116—120®. Nicht fliichtig. Zerfallt beim Losen in warmem Alkohol unter Bildung eines 
Estergemisches, aus dem durch Verseifung Chlorsuccsaure CeH403Cl8 (Kiystalle. F; 
60®) erhalten Wd (Malaouti, A. ch. [3] 10, 67). In ahnlicher Weise wirkb konz. Kalilauge 
ein. Leitet man Ammoniakgas iiber Perchlorbemsteinsaureester, so entstehen Triohlor- 
acetamid, Salmiak und das Ammoniumsalz einer bei 200® schmelzenden sauren Substanz, 
welche Maiaguti (A. ch. [3] 16, 75) Chlorazosuccsaure nennt und CeHiOjNaCle formu- 
liert, wahrend sie von Laurent fur Tetrachlor-succinimid gehalten wnrd fvgl. Fehlinos 
Handwdrterbuch d. Chem., Bd. II, 21 [Braunschweig 1875]). 


Brombutandisauren, a-Brom-athan-a.d-dioarbonBauren, BrombemBteinsauren 
C4H804Br = HOtCCH.CHBrCOjH. 


a) Mechtsdrehende Brombe^msteinsdure^ d^Brombemsteinsdure C4H.04Br 
= H0,CCH,CHBrC02H. 

Dimethylester C4H804Br = CH3 • OgC • CHj • CHBr • COj • CHj. B. Man tra^ allmahlich 
115 g Phosphorpentabromid in die Losung von 40 g 1-Apfe^uredimethylester in 200 g Chloro- 
form ein und erwkrmt rioch Vi^tunde auf 68® (Walden, B. 28,1291). — KP23: 129® (korr.) 
(W., B. 28, 1291). Df: 1,5050 (W., Ph. Ch. 17, 260). n®; 1,4618 (W., Ph. Ch. 17, 260). 
[a]i>: 4-63,42® (W., B. 28, 2771 Anm. 1); [a]5: 4-65,5® (W., B. 88, 400). Zeigt Autoracemi- 
sierung. [a]© sank in 4 Jahren von 4-50,83® auf 4-36,6® (W., B. 31, 1417). Die spezifische 
Drehung in verschiedenen Lbsungsmitteln betragt bei 20® fUr c = 5: in Schwefelkohlenstoff 
4-77,7®, in Benzol 4-64,7®, in Essigester -f 63,62®, in Aceton 4-66,49®, in Methylalkohol 
-f 52,16®, in Ameisensaure 4-47,6® (W., B. 38, 372, 400). Rotation und Rotationsmspersion 
bei verschiedenen Temperaturen: "W., Ph. Ch. 65, 41. 


Diftthyle^ter C8Hii04Br = CjH5*02C CH8-CHBr*C02’C8H5. B. Aus 78 g Phosphor- 
^ntabromid und 32 g I- A^elsaurediathy fester in 85 g Chloroform (Walden, B. 28, 1291). 
Man versetzt die s^rk gekuhlte Losung von l-Asparaginsaurediathylester in 20®/Qiger 
Bromwasserstoifakuie mit Brom und leitet m die Fltissigkeit, die ein Perbromid des Asparagm- 
saurediathyleBterhydrobromids enthalt, Stickoxyd ein (E. Fischer, Raske, B. 40, 1064). 
- Fltkssig. Kp28-aoJ 143® (korr.) (W., B. 28, 1291); Kpo,,-®,.: 106-106® (E. F., R., B. 

1066). I^; 1,366 (W., Ph. Ch. 17, 267). ngi 1,466 (W., P^Ch. 17, 267). [ajs: +40,90* 
(W., B. S8, 1291; Ph. Ch. 17, 267). [a]g: +44,8® (W., B. 38, 400). Zeigt Autoracemisie- 
rmg. [a]o sank in 4 Jahren von +40,96® auf +9,0® (W., B. 81, 1418). Die spezifische 
Drehung in verschiedenen LOsungsmitteln betragt bei 18* fOr c = 8 in Schwefelkohlenstoff 
+ 66,9®, in Benzol +46®, in Chloroform +43,4®, in Essigester +38,1®, in Alkohol +36,3®, 
in Ameisensaure +26® (W., B. 38, 400). 


Dipropyleater C^H^O.Br = CH,CH,CH,0,CCH,CHBr.CO,CH,CH,CH,. 
Kpi,: 163-164®; I^: 1,3010; nj: 1,4692 (Walden, 80, 514). * * • s 


^ DiiBopropylester C,oH„0«Br = (CH,),CH O,C CH, CHBr CO,. CH{CH,),. Zeigt 
Autoraoemisierung. ai> fiir 1 = 100 mm sank in 4 Jahren von 4-1,2® auf 0 (Walden, B. 
81, 1418). 
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PiiBobutylester Ci,H,i04Br = (CH8)4CH CH4 0*C CH;'CM& C0a*CT^ 

Kpio*- 168® (Starke Zersetzung); Df : 1,2394; +23,56® (WA£a)W, 80, 614; C, 1898 

II, 917). 

b) Tjinksdrehende Bromhemsteinsduref l^Brombemsteinsdure C4H504Br 

= H02C-CH2*CHBr *00211. B. Entsteht neben inaktiver Brombemsteinsauie beim fee- 
handeln von linkedrehender 2-Brom-butanamid-(4)-8aure-(l) mit NOBr (Waldbn, B. 28, 
2770). — Darst. Man versetzt die Losung von 30 g l-Asparaginsaure in 20 g konz. Schwefel- 
saure und 60 com Wasser mit der konz. Losung von 35 g Bromkalium, fiigt nach 2 Stunden 
15 g Brom hinzu und leitet 4 Stimden lang unter Kiihlung Stickoxyd ein (W., B. 29, 134). 
— Lange Prismen (aus Wasser). P: 172® (^rs.). D: 2,093. 6,3 com der Losung in Wasser 
enthalten 1 g (W., B. 29, 1699). Ist in Wasser schwerer loslich als die dl-Brombemsteinsaure 
(W., B, 28, 2771). [a]o: —72,6® bis —72,7® (in Essigsaureathylester, c = 5,33 bis 6,66), 

—67,92® (in absolutem Ather, c = 5,33) (W., B. 28, 2770). Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 25® : 2,68 X 10-® (W., B. 29, 1699). - Betreffs Oberfuhrung in aktive Apfel- 
saure s. S. 618. Bei der Einw. von Ammoniak in Wasser oder Methylalkohm bei 40® entsteht 
rechtsdrehende Malamidsaure H02C CH(0H) CH2 C0 *NH2 (Lutz, C, 1900 II, 1010; B. 
85, 2461; vgl. W^dbn, Lutz, B. 80, 2795). Daneben wM wenn man die Saure in waBr. 

Ammoniak, das auf —40® bis —50® abgekiihlt ist, emtragt und das Gemisch zu- 
nachst bei dieser Temperatur, dann einen Tag bei +3® bis 4 5^^i»id schlieBlich noch einen Tag 
bei gewohnlicher Temperatur stehen laBt, in geringer Menge d-Asparaginsaure erhalten (E. 
PiscHEB, Raskb, B. 40, 1063; Lutz, B. 41, 841). Bei der Einwirkung von Hydrazin ent- 
steht eine Verbindung C4H12O4N2 [leicht loslich in Wasser, unlosTich in Alkohol und 
Ather. [qJd: +34,83® (in Wasser; c = 6)], welche bei der Verseifung d-Apfelsaure ergibt 
(Lutz, C. 1900 II, 1012). Gibt mit Dibenzylamin in Alkohol aktive Dioenzylasparaginsaure 
H02C*CH2 CH[N(CH2 C4H5)2] C02H und aktive Dibenzylmalamidsaure H02C*CH(0H)* 
CH2 CO N(CHj*C4H8)2 (Lutz, B. 41, 842). 

Dimethylester C«H204Br = CHa-OjC CHj-CHBr-COj-CHo. Kp22 *- 130®; [oId: — 
<Waldbn, B. 28, 2771). 

Monoamid, 2-Brom-butanainid-(4)-8aure-(l), Bromsueoinamidsaure C4He03NBr 
= H8N*C0*CHj*CHBr*C02H. B. Man versetzt die Losung von 45 g l-Asparagin in 60 ccm 
Sohwefelsauire (1:4) mit 40 g Bromkalium, gelost in 50 ccm Wasser und 40 g Brom und leitet 
2 Stunden lang Stickoxvd ein (Walden, B. 28, 2769). — GroBe Krystiille - (aus Wasser). 
F: 146®. Schwer loslich in kaltem Wasser, leicht in absolutem Alkohol und Essigester. 
[a]i>: —67,12® (in absolutem Alkohol; c = 6,66), —67,57® (in Essigester; c = 6,66), —44,3® 
(in 20®/oiger waBr. Schwefelsaure; c = 3,0) (W.). Liefert mit NOBr inaktive und links- 
drehende Brombemsteinsaure (W.). Mit alkoholischem Ammoniak entsteht fumaramid- 
saures Ammon, bei hoherer Temperatur Bioxopiperazindiessigsaurediamid (Syst. No. 3699) 
(PiUTTi, B, 29, 2069; vgl. E. Fischer, KOniqs, B. 87, 4586). 

c) dl-Brombemsteinsdure C4H504Br = HOjC-CHj-CHBr-COjH. B. Aus Bem- 
eteins&ure, Brom und Wasser bei 180® (Kbkul]^, A. 117, 125). Aus l-Apfelsaure und 
rauchender Bromwasserstoff saure bei 100® (KBKULt, A, 130, 21). In kleiner Menge auch 
aus Weinsaure oder Traubensaure und rauchender Bromwasserstoffsaure bei 100® bis 
120® (KekulA, a. 180, 30). Aus Fumarsaure und rauchender Bromwasserstoffsaure 
bei 106® (Fittio, A. 188, 88). — Darst Das Bromid entsteht, wenn man 3 Mol.- 
Gew. trockne Bemsteinsaure mit etwas mehr als 2 At.-Gew. gewaschenem und getrock- 
netem rotem Phosphor mischt, allmahlich etwas mehr als 16 At.-Gew. vollig trocknen 
Broms bdnzutrojMen laBt imd dann bis zum Verschwinden des Broms auf dem Wasser- 
bade erwkrmt ^olhabd, A. 242, 145; vgl. Hell, B. 14, 892). Das Bromid entsteht, 
irenn man 100 Tie. Bemsteinsaure mit 180 Tin. Phosphortribromid iibergieBt, nicht allzu 
rmsoh 260 Tie. Bmm eintragt, iiber Nacht stehen laBt und dann auf dem Wasserbade bis 
Bum Verschwinden des Broms erwarmt (Volhard, A. 242, 148). Das Bromid entsteht, 
wenn man 300 Tie. Bemsteinsaureanhydrid mit 36 Tin. amorphen Phosphors zerreibt, zu dem 

1100 Tie. Brom anfangs langsam, spater schnell flieBen laBt und dann auf dem 
Wasserbade bis zum Verschwinden des Broms digeriert (V., A, 242, 151). Das erhaltene 
Bromid trdpfelt man in siedendes Wasser; die waBr. Losimg wird wiederholt mit Ather 
MsgeschUttelt, die atherische Ldsimg verdunstet, der Riickstand abgepreBt, in moglichst 
wenig siedendem Wasser gelbst und i£e L5sung uber Schwefelsaure verdunstet (V., A. 242, 
154). — Kleine Rrystalle. D; 2,073 (Walden, B. 29, 1699). F: 169® (V., A, 242, 166), 
160—161® (WA., B. 29, 1699). L5st sich bei 15,6® in 6,2 Tin. Wasser (KbkulA, A. 130, 
22). Elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten Stufe ki bei 26®: 2,78x10“® (Wa., 
Pk.Cfh, 8, 479), 2,68x10“® (Wa., B, 29, 1699). Elektrolytische Dissoziationskonstante 
der zweiten Stufe k, bei 26®; 3,9x10“® (Wbgschbidkb, M. 28, 636; Chandler, Am. 80c. 
80 , 718). — Geht beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt in Fumarsaure fiber (KehulA, A. 
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130, 22; VoLHAKD, A. 242, 158). Bei der Zersetzung der Brombemsteinsaure durch WasBcr 
(‘Titstehen Apfelsaure und Fumarsaure; die Bildung der PMmarsaure wird begUnstigt durch 
Erhohung der Konzentration und der Temperatur. Bei der Zersetzung der brombemstein- 
Kauren Salze durch Wasser entsteht nur Apfelsaure (W. J. Muller, Suckert, B. 87, 2598; 
vgl. W. J. M., Fh. Ch. 41, 483). Maleinsaure tritt bei der Zersetzung nicht auf (Lossen, Mend- 
THAL, A. 348, 262). tTber die Geschwindigkeit der Zersetzung der Brombemstein.«aure 
durch Wasser und durcli Alkalien vgl.: W. J. Muller, Ph.Ch. 41, 483; Lossen, Mendthal, 
A. 348, 261. Brombemsteinsaure geht bei der Einw. von Pyridin, Chinolin und Chinaldin 
in alkoholischer Losung, von Pyridin auch in waBr. Losung in Fumarsaure iiber. Liefert bei 
der Einw. von Chinolin in waBr. Tjosung das Monochinolinsalz der Apfelsaure, wahrend bei 
der Einw. von Chinaldin das Dichinaldinsalz der Brombemsteinsaure entsteht (Dubreuil, 
C. r. 137, 1064; Bl. [3] 31, 908). 

Dimethylester CeH904Br = CH3 • O2C • CHj ‘ CHBr • COj • CHj. B. Aus Methylalkohol 
und dem rohen Brombemsteinsauredibromid (Volhard, A. 242, 157) oder dem Brombem- 
steinsauredichlorid (H. Meyer, M. 22, 424). Aus Brombemsteinsaure und Methylalkohol 
mittels HCl (Anschutz, Bennert, A. 254, 161). — Fliissig. Kp3o: 132—136® (V.); Kpjg: 
110®; 1,5094 (A., B.). — Zerfallt bei der Destination unter gewdhnlichem Druck in HBr 

und I'\imarsauredimethyle8ter (A., B.). Wird durch Alkalien bezw. Alkalicarbonate leicht 
in Fumarsauredimethylester ubergefiihrt (H. M., M. 22, 424). Der gleiche Ester entsteht 
beim Erwarmen mit Kaliumacetat oder Kaliumeyanid (V., A. 242, 160). — Wirkt auf die 
Haut reizend (V., A. 242, 157). 

Monoathylester CjH904Br = H02C-CH2 CHBr C02 C2H5. B. Aus dem rohen Brom- 
bemsteinsauredibromid durch Zutropfen von absolutem Alkohol (Volhard, A. 242, 156). 
— Fliissig. Loslich in Soda. 

Diathylester C8Hi304Br = CaHB-OjC CHa CHBr COg CjH,. B. Man laBt ein Ge- 
misch von rohem Brombemsteinsauredibromid und absolutem Alkohol in einen Kolben ein- 
flieBen, der auf dem Wasserbade erhitzt wird (Volhard, A. 242, 157). -- Fliissig. Siedet 
nicht unzersetzt bei 225—226® (Orlowsky, 3K. 9, 278). Siedet bei 150—160® unter 50 mm 
(Volhard). — Liefert mit konz. waBr. Ammoniak oder mit 12®/oigem alkoholischem Ammo- 
niak in der Kalte PVmarsaurediamid (Korner, Menozzi, 0. 17, 172). Beim Erhitzen mit alko- 
holischem Ammoniak auf 105—110® im geschlossenen Rohr entsteht Dioxopiperazindiessig- 
sjiurediamid (Syst, No. 3699) (Korner, Menozzi, O. 17, 173; vgl. E. Fischer, KOnigs, B. 
37, 4586). Verliert in Beriilirung mit iiberschiissigem Pyridin, Chinolin oder Chinaldin Brom- 
wasserstoff unter Bildung von Fumarsaurediathylester (Dubreuil, C. r. 130, 870). 

Dichlorid C4H3C)2Cl.,Br -- ClOC CH^ CHBr COCl. B. Durch Kochen von Brom- 
bemsteinsaure mit Thionylchlorid (H. Meyer, M. 22, 423). — Sirupose Fliissigkeit. Bleibt 
bis —18® fliissig. — Zersetzt sich beim Destillieren. Wird durch Wasser sehr langsam, durch 
Kalilauge in der Warme rasch angegriffen, 

3-Chlor-2-brom-butandi8auren , a-Chlor-^-brom-athan-a.^-dicarbonBauren, 
a-Chlor-a'-brom-bemsteinsauren C4H404ClBr = HOgC-CHCl CHBr-COjH. 

a) Niedrigschmelzende Chlorbrombe'fmHteinftdtire ^ ,,maleinoide Chlor- 
brombernsteinsaure^ C4H404ClBr = HOjC CHCl CHBr COjH. B. Bei der Einw. von 
Wasser auf das Anhydrid, das man aus Maleinsaureanhydrid und Chlorbrom in Chloroform 
im Sonnenlicht erhalt (Walden, B. 30, 2887). Durch Sattigung der Losung von Brom- 
maleinsaurealdoxim in Eisessig und Essigsaureanhydrid mit’Chlorwasserstoff (Hill, Allen, 
Am, 19, 659). — Durchsichtige, rechtwinkelig abgestumpfte Prismen, die sich von 170^^ 
ab ohne zu schmelzen zersetzen (H., A.). Tafeln (aus Wasser); F: 165® (W.). Loslich in 
Wasser, leicht loslich in den iiblichen Solvenzicn (W.). — Wird durch Destination tiberPhoa- 
I)horpentoxyd in Chlormaleinsaureanhydrid, durch dauemdes Kochen mit Wasser in Chlor- 
fumarsaure, durch rauchende Salzsaure in liochschmelzende Chlorbrombemsteinsaure ver- 
wandelt (W.). 

Diathylester C8H,204ClBr == C.H. OjC CHCl CHBr COj CjHs. B, Aus ni^rig 
schmelzender Chlorbrombemsteinsaure, Alkohol und Schwefelsaure (Walden, B. 80, 2888). 
— Olige Fliissigkeit. 

b) Hnchschmelzende Chlorbrombe'tmsteinsdure^ Chlorbrom- 

bemsteinsaure** C4H404ClBr = HOjC CHCl CHBr COtH. Darst. Man erw&rmt 10 g 
Chlorfumarsaure mit 36 g Bromwasserstoff-Eisessig-LOsung (spez. Gew.: 1,3) auf 126® bis 
zur Losung und dann noch 2 Stunden auf 136—140® (Walden, B, 80, 2884). — Krystalle 
(aus verdiinnter Salzsaure). F: 236—237®. — Wird durch Destination iiber PhosphoTOnt- 
oxyd in Chlormaleinsaure, durch Erhitzen mit methylalkoholischer Kalilauge in Trauben- 
saure und Mesoweinsaure vorwandelt. 
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Diathylester CgHijO^ClBr^CjHg OjC-CHCl CHBr COa CjHj. B. Aus der Saure, 
Alkohol und konz. Schwefelsaure (Walden, B. 30, 2885). Aus Chlorfumarsaureester und 
Bromwasserstoff in Eisessiglosung (W.). - Nadelchen (aus Ligroin). F: 59—60®. 

S.S-Dibrom-butandisauron, a.^-Dibrom -athan-a.d-dicarbonsauren, a.a'-Dibrom- 
bernsteinsauren C4H404Br2 = HOgC-CHBr CHBr COjH. 

a) Hochschmelzenxle JJlhrombe't*nHteinHaure^ kurzweg Dibrombernstein- 
saure genannt, C4H404Br2 = H02C CHBr CHBr C02H. B. Beim Erhitzen von Bematein- 
saure mit Brom und Wasaer im geschlossonen Rohr auf ca. 180® (Kekul^:, A. 117, 123; A. Spl. 
1, 352; Boubgoin, Bl. [2] 10, 148). Bei 1 0-stiindigem Erhitzen von 1 Tl. Isodibrombemstein- 
saure (s. S. 625) mit 4 Tin. konz. Bromwasserstoffsaure auf 100® (Michael, J. pr. [2] 62, 
324). Aus Fumarsaure, Brom und Wasser bei 100® (Kekul^:, A. Spl. 1, 131; Baeyer, B. 
18, 676). Aus Fumarsaure, Brom und wenig Wasser im Sonnenlicht (Kibchhoff, A. 280, 
209). — Darst. MAn verreibt 400 g getrocknete und gepulverte Bemsteinsaure mit 1,6—2 g 
amorphem Phosphor, erhitzt je 10 g dieser Mischung mit 9,4 ccm trocknem Brom im ge- 
schlossenen Rohr rasch auf 140®, laBt, sobald dies erfolgt ist, auf 130® abkiihlen und halt 
dann eine Stunde auf dieser Temperatur. Man offnet nach dem Erkalten die Rohren, schmilzt 
sie nach dem Entweichen des Bromwasscrstoffes wieder zu und erhitzt sie nochmals 2 Stunden 
wie vorher angegeben. Der erkaltete R(>hreninhalt wird zur Zersetzung des Saurebromids 
mit lauwarmem Wasser angerieben ; die ungeldst bleibende Dibrombernsteinsaure kry stall isiert 
man aus heiBem Wasser um (Oobodetzky, Hell, B. 21, 1731). Man erhitzt 100 Tie. rohes 
Brombemsteinsauredibromid mit 45 Tin. Brom im geschlossenen Rohr auf 120® und'zerlegt 
das erhaltene Dibrombemsleinsauredibromid mit Wasser (Lassar-Cohn, A. 251, 346). Man 
erhitzt Fumarsaure mit etwas mehr als 2 Mol.-Gew. Brom und Eisessig (2 Vol. auf 1 Vol. 
Brom) 7 Stunden im geschlossenen GefaB auf 100® (Michael, J. pr. [2] 52, 294). 

Krystalle. Schmilzt nicht beim Erhitzen im offenen Rohrchen; fangt bei etwa 250® 
an sich zu verfluchtigen und ist bei 280® vollstandig sublimicrt. Beim Erhitzen im geschlos- 
senen Rohrchen von gewohnlicher Temperatur an zeigen sich meist gegen 250® einige schwarze 
Piinktchen, und bei 255—256® tritt scharfe Schmelzung unter Bromwasserstoffentwicklung 
ein. Schmilzt beim Eintnuchen in ein auf 255® vorgewarmtes Ba<i erst bei 260—261® (Michael, 
B. 28, 1631). 100 Tie. Wasser losen bei 17® 2,04 Tie. (Boubgoin, BL [2] 21, 407). Leicht 
Idslich in heiBem Wasser, Alkohol, Ather (nach 3. Aufl. dieses Handbuchs, Bd. I, S. 650). 
Elektrische Leitfahigkeit: Walden, Fh. Ch. 8, 479. Elektrolytische Dissoziationskbnstante 
der ersten Stufe k^: 3,4x10 ^ (Chandler, Am. Soc. 30, 701), der zweiten Stufe k^: 
1,6x10 ^ (Cha., Am. Soc. 30, 713). — Zersetzt sich beim Erhitzen im offenen GefaB unter 
Abspaltujig von Bromwasserstoff und unter Bildung von Brommaleinsaure (Fittig, Petbi, 

A. 196, 57). Bei der Zersetzung der Dibrombernsteinsaure oder der Isodibrombem- 
steinsaure (vgl. S. 025) oder ihrer neutralen Natrium-, Kalium-, Barium- oder Calcium- 
Salze durch Wasser bei Sicidehitze treten nebeneinander die folgenden Reaktionen ein: 
I. C4H204Br„Me2 = MeBr-fC4H204BrMe; II. C4H204Br2Me. +H2O = 2MeBr +2CO2 -f 
CH3 CHO; III. 04H204Br2Me2-f-2H20 = 2MeBr-|-C4Hg06. Die Reaktion I fuhrt von 
der Dibrombemsteinsiiure zur Brommaleinsaure, von der Isodibrombemsteinsaure zur Brom- 
fumarsaure. Die nach der Reaktion HI entstehende Dioxybemsteinsiiure C4H6O6 ist stets 
ein Gemenge von Traubensaure und von Mesoweinsaure ; aus Dibrombernsteinsaure entsteht 
indessen vorwiegend Mesoweinsaure, aus Isodibrombemsteinsaure vorwiegend Traubensaure. 
Unter gleichen Bedingungen zersetzt sich die Isodibrombemsteinsaure rascher als die Di- 
brombemsteinsaure (Lossen, Riebensahm, A. 202, 298; L., Reisch, A. 300, 1). Beim 
Erhitzen mit Wasser im Rohr auf 140® entsteht Bromfumarsaure (Bandrowski, B. 12, 
345). Beim Kochen mit 4 Mol.-Gew. Normalnatronlauge (oder Kalilauge, Baryt, Kalk) 
erfolgt glatte Zerlegung in Bromwasserstoff und Acetylendicarbonsaure; wendet man eine 
sehr konz. Natronlauge an, so entsteht daneben etwas Propargylsaure (Lossen, A. 272, 
129). Bei der Einw. von Alkalihydrosulfid auf Dibrombernsteinsaure entsteht il^marsaure 
(Rosenheim, Stadleb, B. 38, 2687). Beim Erhitzen mit Phosphorpentachlorid entsteht 
BrommaleinsaUreanhydrid (Kibchhoff, A. 280, 209). Die Einw. yon alkoholischem Ammo- 
niak fiihrt zu Bromaminobemsteinsaure (Claus, B. 15, 1850). Beim Erhits^n von Dibrom- 
bemsteinsaure mit Essigsaureanhydrid auf 120 — 130® entstehen Brommaleinsaureanhydrid, 
Acetylbromid und Essigsaure (Anschutz, B. 10, 1884). Beim Kochen einer waBr. Lbsimg 
von Hibrombemsteinsaure mit Anilin entstehen Anilino-maleinsaure-monoanilid (Syst. No. 
1664) und Anilino-malein-anil (Syst. No. 3237) (Reissebt, Tikmann, B. 10, 622; Michael, 

B. 10, 1377; Reissebt, B. 10, 1644). Bei der Einw. von Chinolin und Chinalc^ 

in alkoholischer Losung entstehen lediglich das Monopyridin-, Dichinolin- und Monochinaldin- 
salz der Dibrombernsteinsaure; bei der Einw. von I^ridin und Chinolin in waBr. Losung 
erfolgt Abspaltung von Bromwasserstoff, wobei zunachst das Salz der Bromfumar^ure 
und darauf dasjemge der Acetylendicarbonsaure entsteht; Chinaldin liefert in waBr. Losung 
daa Monochinaldinsalz der Brommaleinsaure (Dubbbuil, C. r. 137, 1064; Bl. [3] 31, 914). 
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(NH4)4C4H,04Brj. Kryetalle. Sehr leicht loslich in Wasser (KbktjlA, A. 8 pl. 1, 355). 

— Na2C|H204Br2-f4H,0. Blattchen (aus Alkohol) (Kb., A. Spl, 1, 355). — Ag2C4H204Br|. 
Niederschlag. In Wasser fast unl5slich (Pbbkin, Duppa, A. 117, 132; Kb., A. 8 pl, 1^ 355). 

- CaC4Ha04Br2+2H20. Prismen (Kb., A. 8 pl 1, 366). 

Jlonomethylester C5H404Br2 = H02C‘CHBr*CHBr*C02’CH3. B. Entstefat aJs 
Nebenprodukt bei der Bereitung des Dimethylesters aus Dibrombemsteinsaure und Methyl- 
alkohol durch HCl (Claus, B. 15, 1846). — WUrfel. Zersetzt sich bei etwa 246®, ohne zu 
schmelzen. — NaC5H504Br2+4H20. Lange Nadeln (aus Wasser). 

Dimethylester C4H804Br2 = CH, • O2C • CHBr • CHBr • CO2 • CH,. B, Aus Dibrombern- 
steinsaure und Methylalkohol durch HCl (ANSCHtiTZ, B. 12, 2281). Aus Fumarsauredimethyl- 
ester und Brom (A.). - Monokline (Bodbwio, B. 12, 2282) Tafeln. F: 62-64® (OssiPOW, 
ffi. 11, 288), 61,6—62® (A., B. 12, 2282). — Beim Behandeln mit Malonsauredimethylester 
und Natriummethylat entistehen symm. Athantetracarbongauretetramethylester, Cyclopro- 
pantetracarbonsaure-(ci8-1.2-trans-1.3)“tetramethylester und vielleicht auch Cyclopropantetra- 
carbon8apre-(cis-1.2.3-tran8-l)-tetraniethyle8ter (JBuchnbr, Wiotbr, A. 284, 226). 

Monoathylester C4H804Br2 — HOjC * CHBr • CHBr • CO2 • C2H5. 

tTber Dibrombemsteinsaure-monoathylester finden sich die folgenden Angaben: 

a) Angaben von Claus (B. 16, 1844). B. Man lost Dibrombemsteins&ure in abso- 

lutem Alkohol, leitet HCl ein, fallt den gebildeten Diathylester durch Wasser und verdampft 
(he verbleibende Losung (Claus, B. 16, 1844). — Tafeln. F : 276®. Leicht Idslich in Alkohol, 
Ather und heifiem Wasser. — Beim Einleiten von Ammoniak in die alkoholische L5sung der 
Saure entsteht Dibromsuccinamidsaure. — NaCeH704Br24-2H20. Gleicht dem Kauum- 
salz. Leicht loslich in Wasser. Wird durch Alkohol und HCl bei 100® in den Diathylester 
(F: 59®) ubergefiihrt. — KCflH704Br2 + 172^^2^- Nadeln. Leicht Idslich in Wasser. — 
AgCeH704Br2 + 1 Krystallinischer Niederschlag. 

b) Angaben von Shields ( 80 c. 60, 739). B. Aus Fumarsauremonoathylester und 
Brom (Shiblds, 80 c. 60, 739). — Krystalle (aus Ligroin). F: 68®. Leicht lOslich in Alkohol 
und Ather. — Wird durch Alkohol und HCl in den Diathylester (F: 66®) ubergeftihrt. 

Methylathylester C7Hio04Br2 = CHj • 02C' CHBr* CHBr •C02*C2Hj. B. Aus dem 
Monoathylester mit methylalkoholischer Salzsaure im geschlossenen Bohr bei 100® (Claus, 
B. 16, 1846). — Glasglanzende Krystalle. F: 62,6®. 


Diathylester C8Hi204Br2 — CjHg • OjC- CHBr* CHBr 'C02-C,H4. B. Aus Dibrom- 
bemsteinsaure, Alkohol imd HCl (Kekul^, A. Spl. 1, 368). Aus dibrombemsteinsaurem 
Silber und Athyljodid (R. Mbter, Mabx, B. 41, ^66). Aus Dibromsucoinylchlorid und 
Alkohol (K., A, Spl. 2, 87; Mb., Mabx, B. 41, 2467). Aus Fumarsaurediathylester und Brom 
(ANScJHiiTZ, B. 12, 2^1). — Darst. Man trorfelt konz. Schwefelsaure zur Losimg von 
1 Tl. Dibrombemsteinsaure in etwas iiber 2 Tin. Alkohol, bis der entstehende Nieder- 
schlag beim Schiitteln hicht mehr verschwindet, und erhitzt dann 3—4 Stunden lang auf 
dem Wasserbade (Gobodbtzky, Hbll, B. 21, 1733). — Rhombische (Bodbwio, B. 12, 2281) 
Nadeln. F: 68® (Kb., A. Spl. 1, 368; Pum, M. 0, 446; Go., H.; Mb., Mabx), 68® (Lbhbfbld, 
B. 14, 1820). — Zersetzt sich beim Erhitzen auf 130 — 170® unter Abspaltung von HBr und 
Bildung von Brommaleinsaurediathylester, (Anscijhutz, B. 12, 2282). ]^i der Einw. von 

fein verteiltem Silber auf eine gelinde erwarmte Losung des Esters in Ather oder Petrol- 
ather entsteht Fumarsaurediathylester (Gobodbtzky, Hbll, B. 21, 1801). Derselbe Ester 
entsteht bei der Einw. von Zink in feuchtem Ather (Michael, Sohulthbss, J. pr. [2] 48, 
691); Verlauf der Bromentziehung durch Zink: Michael, B. 84, 4221. Dibrombemstein- 
saureester liefert mit 6— 6®/0igem alkoholischem Ammoniak bei Zimmertemperatur a.a'-Di- 
amino-bemsteinaaure-diathylester (Claus, Hblpbnstbin, B. 14, 624). Derselbe Ester wird 
nach Claus (B. 16, 1848) erhalten, wenn man in die absolut-alkoholische Losung des Dibrom- 
berasteinsaureesters Ammoniak einleitet und das Pnxiukt einige Zeit auf 60—80® erhitzt. 
Xjeitet man durch eine alkoholische Lbsung des Dibrombemsteinsaureesters unter Erwarmen 


CH*CO • NH 

auf 60—70® Ammoniak, so erhalt man die Verbindung HN<^ 1 * (Syst. No. 3274) 

CH'CO^'C^H^ 

(Hbll, Poliakow, B. 26, 645; vgl. Lbhbfbld, B. 14, 1820). Beim Erhitai^n von Dibrom- 
bemsteinsaureester jnut wafir. ocier alkoholischem Ammoniak im geschlossenen Rohr aiif 
110—160® entstehen meist harzige Produkte; in einem Falle erhielten Hbll und Poliakow 


{B. 26, 648) mit alkoholischem Ammoniak bei 120—130® die Verbindung HN<^1 * 

Q ^CH • CO • NHf^ 

<Sy8t. No. 3274). Dibrombemsteinsaureester liefert in absolutem Alkohol mit 1 Mol.-Qew. 
Natriumathylat Brommaleinsaurediathylester (Pum, M . 0, 446); mit genau 2 MoloGew. 
Natrium&thylat kbnnen sich bildeB: Acetylendicarbonsaure-^athylester (Syst. No. 180) unci 
Athoxyfumarsauredi4thylestet (Syst. No. 243) (Pum, JK. 14, 492; vgl. Michael, Buchxb, 
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B, 29, 1792), sowie a.a-I>ia^oxy-bemstein8aur6diathyle8ter (Syst. No. 292) (Ml., B.); mit 
mehr als 2 Mol.-Gew. Natriumathylat entsteht dieser Ester als Hauptprodukt (Mi., B.; 
vgl. Mi., Maisoh, J. pr. [2] 46, 236). liefert mit Natriummalonsaurediathylester in Alkohol 
Cyclopropantetracarbonsai:^e-(ci8-1.2.3-trans-l)-tetraathyle8ter (Pbbxin, 8oc. 47, 828). tTber 
die Umsetzunc zwischen Dibrombemsteinsaureester imd Kaliumcyanid vgl. Claus, Calliess, 
B, 11, 495. Bei der Einw. von Athylendiamin auf Dibrombemsteinsaureester in Alkohol 
enteteht die Verbindung C^s-p.C CiC CO NH CH. CH. NH* (Pobssbll, B. 24, 1848). 
Beim Kochen mit einer alkoholischen Anilinlosung wird DianiUnobemsteinsaurediathylester 
erhalten (Lopatine, Bl, [2] 48, 728); der gleiche Ester entsteht auch beim Erwarmen mit 
Anilin auf dem Wasserbade in Abwesenheit eines Verdiinnungsmittels (Gobodetzkv, Hell, 
B, 21, 1796). Dibrombemsteinsaureester verliert bei der Einw. von uberschiissigem Chinolin 
oder Chinaldin Bromwasserstoff unter BUduim von Brommaleinsaurediathymster; iiber- 
schiissiges Pyridin erzeugt ein Gemisch von Brommaleinsaurediathylester und Aoetylen- 
dicarbonsaurediathylester (Dubeeuil, C. r. 130, 871 ). 


Dioetylester C. 
stalle (aus Alkohol). 




CHs • [CH,]i 6 • 0,C • CHBr • CHBr • CO, • [CH,],# • CH,. Kry - 
FY 36-370 (R. Meyee, Mabx, B. 41, 2467). 


x.i. 1 . /n XX ^ . 11 . ... BrHC CO O CH, CH, O CO CHBr „ ^ . 

Athylen ester (CeHeO.Br,),, vielleicht ' » * i . B. Beim 

* BrHCCOOCH,.CH,OCOCHBr 

Eintragen von 16 g Brom in die abgekiihlte Losung von 7 g fumarsaureathylenester in 260 g 
heiBem Athylenbromid (VoelXndee, A. 280, 190). — Krystalle (aus Benzol + Ligroin). 
F: 96®. Fast unloslich in Alkohol, Ather und Ligroin. 


Diohlorid C4H,0,Cl2Br2 = CIOC* CHBr- CHBr COCl. B. Aus Succinylchlorid und 
Brom beim Erhitzen am RiickfluBkuhler (Pbekin, Duppa, A. 117, 130; R. Meyee, Mabx, 
B. 41, 2465). Aus Fumarsaurechlorid und Brom bei 140—150® (KEXULk, A , SpL 2, 86). 
Man stellt ein Gemisch aiis Fumarsaurechlorid, etwas liber -1 Mol.-Gew. Brom und Tetra- 
chlorkohlenstoff (1 Vol. auf 1 Vol. Brom) unter Wasserkiihlung an die Sonne (Mic[ICAel, 
J, pr. [2] 62, 296). — Kpi,: 113® (Mi.). Siedet unter gewolmlichem Druck bei 218 — 220® 
mit teilweiser Zersetzung (K.). — Gibt mit Wasser die hochscbmelzende Dibrombemstein- 
saure (K.). Liefert mit Aluminiumchlorid und Benzol Dibromsuccinophenon C.H, • CO- 
CK Br* CHBr -00-0, Hj (R. Meyee, Mabx, B. 41, 2469). 


Monoamid. Dibromsuoomamidsaure C 4 H 503 NBr, = HO,C • CHBr • CHBr • CO • NH,. 
B. Beim Einleiten von Ammoniakgas in eine alkoholische Losung des Dibrombemsteinsaure- 
monoathylesters fallt das Ammoniumsalz der Dibromsuccinamidsaure aus (Claus, B. 15, 
1845). Dieses Idst sich leicht in Wasser und krystallisiert daraus in eisblumenartigen Formcn, 
Verdiinnte Salzsaure scheidet aus dem Salze sofort Dibrombemsteinsaure aus. 

Dieselbe (7) Dibromsuccinamidsaure entsteht beim Stehenlassen einer Eisessig- 
losung von Fumaramidsaure mit Brom (Michael, Wing, Am. 6, 421). — Rechtwink^e 
Tafeln (aus Wasser). Zersetzt sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. Zerfallt beim iS*- 
hitzen mit konz. Salzsaure in Ammoniak und Dibrombemsteinsaure. 


b) Nied't'igschinelzende IHbrambernsteinsduref Allodibrombernstein- 
saure, Isodibrombernsteinsaure C 4 H 404 Br, == HO,C-CHBr-CHBr CO,H. B. Neben 
der hochschmelzenden Dibrombemsteinsaure beim Erliitzen von Bemsteinsaure mit Wasser 
und Brom auf 130—140® (Feanohimont, B. 0, 199; Boueooin, B. 6, 624; C. r. 70, 1267 Anm.). 
Neben der hochschmelzenden Dibrombemsteinsaure bei kurzem Erhitzen von Makinskure 
und Brom auf 100® und nachfolgendem Behandeln des Reaktionimroduktes mit Wasser 
(Kekul^, a. Spl. 2, 92). Bei der Knw. von Brom und Wasser auf Maleinsaure bei gewohn- 
Uoher Temperatur, neben Fumarsaure, oder bei langerer Dauer des Versuchs neben der hoch- 
sohmelzencten Dibrombemsteinsaure (Fimo, Petei, A. 195, 58, 60). l^tsteht neben der 
hoohaohmelzenden Dibrombemsteinsaure, wenn man Maleinsaureanhydnd mit Brom kurze 
Zeit auf 100® erbdtzt und das erhaltene robe Isodibrombemsteinsaureanhydrid in kaltem 
Waaier lOst (KekulA, A, Spl. 2, 87). Neben der hochschlnejizenden I gbrom bemsteini^ure 
aus und rauchender Bromwasserstoffs&ure (IYttig, Petbi, A, 195, 67). 

Neben der hoohaohmelzenden Dibrombemsteinsaure bei der Einw. von rauchender Brom> 
wasseratoffakure auf Brommaleinskureanhydrid (AnschOtz, B. 10, 188Q. . Neben der hoch- 
schmehtendien Dibrombemsteinsaure aus Bromfumarskure und raucoender Bromwasser- 
stoffiB&nn bei l&ngerer Einw. in der Kalte oder beim Erwarmen im gesohlossenen Rohr 
auf 109® (Fwtio, Petbi, A, 195, 68; vgl. dazu Michael, J. pr. [2] 52, 324). l^bert 
Fumarakure 'Und der hochschmelzenden Dibrombemsteinsaure beim Hinzutro^en von Brom 
zu der in. Wasser verteilten Brombrenzschleimsaure (Hill, B. 16, 1132). — Dard. Das An- 
hydrid entsteht neben der hochschmelzenden Dibrombemsteinskure beim Erwkrmen von 
1 MoL-'Gewi' Ifsktiiisi iii eenl^ydrid mit 1 MoL-Gew. Brom auf ca. 53®; man behandelt das 
Anhydrid mit Wasser unter Verineidung jeder Temperaturerhdhung (Kiechhoff,' A. 280, 

BBnATxnr, HwikMii. 4.A1111. n. ^ 
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207); man iibergieBt Maleinsaureanhydrid mit etwas trocknem Chloroform, gibt die berech- 
ncte Menge Brom hinzu und setzt die Losung unter Kiihlung durch Wasser dem Sonnen- 
licht auB; man gieBt sie dann von der geringen Menge sich ausscheidender Isodibrombem* 
steinsaure ab, verjagt das Chloroform auf dem Wasserbade und vermischt den Riickstand 
mit etwa dem gleicnen Volum Wasser unter Kiihlung (Michael, J, pr. [2] 62, 292; vgl. 
Pictet, B. 13, 1670). 

Krystalle (aus Wasser oder aus Essicester). F: 16u— 167® (Michael, J,pr. [2] 52, 
293). Ist in Wasser leichter loslich als die hoohschmelzende Dibrombemsteinsaure (KsKULt, 
.4. Spl. 2, 89). — Zerfallt bei 180® in Bromwasserstoff und Bromfumarsaure. Zersetzimg 
der freien Saure und ihrer neutralen Salze durch siedendes Wasser s. S. 623 bei der hoch- 
schmelzenden Dibrombemsteinsaure. Zerfallt beim Kochen mit 4 Mol.-Gew. Normal - 
natronlauge (oder >kalilauge) in Bromwasserstoff und Acetylendicarbonsaure (Lossen, A. 
272, 137). Beim Behandeln mit Wasser und Zinkspanen entsteht Fumarsaure (Michael, 
J. pr. [2] 52, 320). l^im Erhitzen mit konz. Bromwasserstoff saure im gesohlossenen Rohr 
auf 100® entsteht die hochschmelzende Dibroml)ernst('in saure (Ml., J. pr. [2] 62, 324). — 
CaC4H204Br2+3H20. Tafeln (Kikcotoff, A. 280, 208). 

Dimethylester CeH804Br2 - CHj OjC CHBr CHBi’ i'Og CHj. B. Aus Isodibroni- 
bemsteinsaure und Methylalkohol durch HCl (Pictet, B. 13, J(>71). — 01. — Zersetzt sich 
beim Erhitzen imter Abspaltung von Bromwasserstoff. 

Biathylester C8Hi204Br2 == C2H5 02C ('HBr'CHBr*(502 02115. B. Aus Isodibroni- 
bemsteinsaure und Alkohol durch HCl (Pictet, B. 13, 1671). Durch Einleiten von HCl in 
die absolut-alkoholische Losung von Isodibrombernsteinsaureanhydrid in der Kalte (Michael, 
B. 34, 4220). — 01. Zersetzt sich beim Erliitzen unter Abspaltung von HBr (P.). — Gibt 
in feuchtem Ather mit Zinkspanen Fumarsiiurediathylester (Michael, Sohtjlthess, J. pr. 
[2] 43, 592). Liefert mit Anilin in sicdendcm Alkohol denselben •Dianilinobemsteinsaure- 
diathylester wie der Diathylester der liochschmelzenden Dibromlxuiisteinsaure (Vorlander, 
B. 27, 1604). 

Tribrombutandisaure , a.a./?-Ti’ibrom-athan-a./?-dicarbon8&ure, Tribrombern- 
steiiiBaure C4H304Br8 = HOjC CHBr CBrj COoH. B. Man bringt 10 Tie. Brommalein- 
saure oder Bromfumarsaure mit 10 Tin. Brom und 6 Tin. Wasser zusammen (Fittio, Petri, 
.4. 106, 69). — Darst. Man gibt zu 27 g Brommaleinsaure in 15 ccm Wasser 9 ccm Brom, 
verdiinnt nach 2-8tundigem Scliiitteln mit 5 ccm Wasser, sattigt mit Chlorwasserstoff, ent- 
femt das uberschiissige Brom durch Einblasen von Luft und sattigt nochmals mit Chlor- 
wasserstoff, wobei sich die Tribrombemsteinsaure abscheidet (Lossen, Beboau, A. 848. 
265). — Tafeln (aus Ather 4- Benzol). F: 136® (L., B.), 136—137® (F., P.). Sehr leioht los- 
lioh in Wasser, Alkohol, Ather, ziemlich schwer in Benzol, sehr wenm in Li^roin und Schwefel- 
kohlenstoff (L., B.). — Zerfallt bei kurzem Kochen ihit Wasser in HBr, CO2 und ^./?-]Wbrom- 
aciylsaure (F., P.; L., B.). Gibt beim Kochen mit Benzol Dibrommaleinsaure (L., B.). 
Bei Einw. von 3 Mol. Alkali entsteht Di brommaleinsaure (L., B.). Beim Behandeln einer 
sehr konz. waBr. Losung mit Ammoniakdampf entsteht Dibrommaleinsaure, in verdiinnter 
waBr. LOsung mit waBr. Ammoniak dagegen Bromfumarsaure (L., B.). 


Jodbutandisaure, a-Jod-kthan-ou/^-dioarbonsaure, JodbemateinBaure C 4 H 4 O 4 I 
“ HOjC-CHj-CHI'COjH. B. Entsteht in geringer Menge beim Erhitzen von Bernstein- 
saure mit Jod und Quecksilberoxyd im geschlossenen Rohr (Brfnneb, Chuard, B. 30, 
200 ). Man laBt 3,9 g Brombemst^unsaure, gelost in absolutem Alkohol, mit 3,3 g Jod- 
kalium unter Umnihren 24 Stdn. stehen (B., Ch., B. 30, 201). l^i der Einw. von Jod auf 
den Saft unreifer Friichte, wahrscheinlich durch Zerlegimg einer darin befindlichen Glyko- 
bemsteinsaure Ci^H 250 jj(B., Ch., B. 10 , 600). -- Ist in freiem Zustand nioht bekannt. Zer- 
fallt bei gewohniicher Temperatur beim Einengen ihrer alkoholischen Lbsung unter Ab- 
scheidung von Jod und Fumarsaure (B., Ch., B. 30, 201 ). Gibt l^im Erwarmen mit Silber- 
oxyd und Wasser Apfelsaure (B., Ch., B. 30, 201 ). — Basisches Bleisalz OPb.C^H.O-L 
Weifier Niedersohlag. 

d-Clilor-2-Jod*'batandi8&ure-(L4) , a-Chlor^-Jod-&tlian-a.d-dioarbonBaiire» 
a-Chlor-a'-Jod-bBrnBtainsaure C 4 H* 404 C 1 I = HOjC CHCl-CHI COjH. B. Beim Kochen 
von Maleins&ure mit Chlonod in atherischer Losum unter AusschluB von Feuohtigkeit (Thiele, 
Peter, A. 860, 127). — Schuppen (aus Ather). F; 164—166®. — Wird durch Chlor zeiBetzt. 

Asymm. ]>iljodbem 8 teixuijiure*kthyla«ter -aiuid, BUodBaoeinamidakurektliyloBtar 
C 4 H 4 O 3 NI 2 = C| 3 l 5 * 02 C*CH 2 *Cl 2 *C 0 'NH 2 . B. Beim Eintragen von Jod in eine ktherische 
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Losiing von piazosuccinamidsaureathylester (Curtius, Koch, B. 19, 2462). — Nadeln (aus 
Wasser). Wird bei 110® dunkelorange, erweicht bei 128® und Rchmilzt bei 134®. Schwer 
loslich in kaltem Wasser. 


Nitrosobernsteinsa^ediathylester ( = C2H5 • 0,0 • OH, • OH (NO) • 00, • 0,H,. 
B. Duroh Einleiten von nitrosen Gasen (aus Arsenik und konz. Salpetersaure) in Monoacetyl- 
bemsteinsaurediathylester bei 0® (Schmidt, Widmann, B. 42, 498). — Flussigkeit von azur- 
blauer Farbe. DJ": 1,20. Unloelich in WaKser, leicht loslich in Alkohol, Ather und Athylen- 
bromid. nl?: 1,4419 (ScH., W., B. 42, 499). — Polymerisiert sich beim Stelien allmahlich 
zur dimolekularen fliissigen gelben Modiftkation (ScH., W., B. 42, 1899). Goht beim Stehen 
der alkoholischen oder atherischen Losung, sowie beim Schiitteln mit Wasser in den Iso- 
nitrosobemsteinsaurediathylester uber (ScH., W., B. 42, 499). LaBt sich iiicht destillieren 
(ScH., W., B. 42, 499). Gibt bei der Oxydation mit Permanganat, CAROscher Saure oder 
Wasserstoffsuperoxyd Nitrobernsteinsaurediathylester (ScH., W., B. 42, 500). Wird durch 
Zinkstaub und verdiinnte Essigsaure zu Asparaginsaurediiithylester reduziert (ScH., W.> 
B. 42, 600). Zeigt die Liebermann scho Nitrosoreaktion (ScH., W., B. 42, 499). 


Nitrobernsteinsaurediathylestor < .5H13O.N =-= OjK^ • ( >,0 • OH, CH (N( ),) • 00, - CaHg. 
B. Aus Nitrosobemsteinsaurediathylester durch 10®/oiges Wasserstoffsuperoxyd und ver- 
diinnte Schwefelsaure (Schmidt, Widmann, B. 42, 500). — Gelbes dickes 01 von stechendem 
Geruch. Nicht unzersetzt destillierbar. Verpufft beim raschen Erhitzen. Sehr leicht loslich 
in Alkohol, Ather, Benzol, ziemlich leicht in Wasser. 


Schwef el- Analog on der Bernateinadure. 

Butondithiolaaure, DitMobernateinsaure C4H,02S, = HS • 00 • OH, • OH, • 00 • SH. 
B. Das Kaliumsalz entsteht beim Kochen von Bemsteinsiiurediphenylester mit eincr Losung 
von krystallisiertem Kaliumhydroaulfid in absolutera Alkohol (Weselsky, B. 2, 520). — 
Die freie Saure ist nicht bekannt. — Kaliumsalz K2C4H4O2S2. Nadeln. Leicht Ibslich 
in Wasser, Alkohol, Ather. Die wafir. Losung zersetzt sich beim Stehen. Versetzt man das 

CH2~00s 

Salz mit Salzsaure, .so entsteht das Anhydrid S (Syst. No. 2475). 

Diathylester 08 Hi 402S2 = 02Hft' S OO OH2'CH2 CO- S C2H5. B. Beim Zusammen- 
reiben von 42 g Bemsteinsaurediphenylester mit 30 g Natriumathylmercaptid und absolutem 
Ather (Seifert, J. pr. [2] 81, 469). Man versetzt mit Wasser, hebt die Atherschicht ab, 
wascht sie mit Wasser, trocknet und destilliert. — Lauchartig riechendes 01. Siedet unter 
geringer Zersetzung bei 269-^271®. 


2. Methf/ipropanfHs/iure, Athan^a-McarbofiHmire^ Methylmalonsdure^ 
iHobettiHteinsduve C4He04 = CH3 CH(C02H)2. B. Beim Zerlegen von a-Cyan-propion- 
saure mit Kalilauge (MOixer, A. 131, 352; Wichelhaus, Z. 1867, 247; v. Richter, Z, 1868, 
451; Eller, Wichelhaus, B. 1, 98; Byk, J. pr. [2] 1, 20). Der Diathylester entsteht aus 
Natriummalonsaurediathylester und Methyljodid (Zublin, B. 12, 1112; Conrad, Bischoff, A. 
204, 146) nel^n anderen Produkten (Feanchimont, B. 6, 284 Anm.; Romeo, 0. 361, 116; 
E. Fischer, Dilthey, B. 36, 847; R. Meyer, Bock, A. 847, 93). Der Diathylester entsteht 
aus Malonsaurediathylester durch Dimethylsulfat und Natriumathylatlosung (Nef, A. 309, 
188) Oder durch Methyljodid und gepulvertes Kaliumhydroxyd (Michael, J. pr. [2] 72, ^3). 
Der Dimethylester entsteht in sehr geringen Mengen beim Kochen von malonsaurem Silber 
mit Methyljodid (Hbrzig, Wenzel, Batscha, M. 24, 115). Der Monoathylester entsteht 
aus dem Anhydrid des Diazoace tessigsaureathylesters durch kochendes Wasser (Wolff, 
A. 826, 145). — Darsi. Man kocht 50 g a-Brom-propionsaureathylester (1 Mol.-Gew.) mit 
60 g Kaliumoyanid (von 96-98®/o) und 60 ccm Alkohol (von 50 Vol.-Proz.) 16 Stunden, 
fiigt darauf 3 Mol.-Gew. Kalilauge hinzu, kocht bis zum Aufhoren der Arnmoniakentwicklirng, 
neutralisiert mit ^Izsaure und dampft zur Trockne ein. Man behandelt den trocknen Ruck- 
stand mit einem tlberschuB von rauchender Salzsaure und schiittelt das Gemisch mit Ather 
aus. Den noch dem Abdestillierep des Athers hinterbleibenden Riickstand preBt man zwischen 
Tonplatten. Zur Reinigung Idst man die rohe Saure in Wasser, gibt zu der Losung ettras 
Bleiacetat und f&Ut, ohne den entstandenen Nieder«chlag abzufiltrieren, das geloste Blei 
dutch Schwefelwasserstoff aus; man filtriert von dem Schwefelblei ab und dampft das 
Piltrat ein (PusoH, Ar. 282, 189; vgl. dazu R. Meyer, Bock, A. 847, 94). Zur Reingewinnung 
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yon iBobemsteinsauTe empfiehlt sich die Darstellimg des Amids und dessen Veneifung mit 
siedender w 8 &t. Natronlauge (R. M., B., A. 847, 98). , 

. Nadeln (aus Essigester -f l^nzin) (R. Mbysb, Book, A, 847, 99), Priemen c^er T&felchen 
(auB Ather + Benzol) (Wolit, A. 886, 145). Isobemsteinsaure zersetzt sich beim Sohmelzen 
unter Qaeentwioklung. Die Angaben fttr die Schmelztemperatur sohwanken zwisohen 120* 
und 135® (vgl. R. iSybb, Book, A. 847, 100). D: 1,455 (Tanatab, Tsohblbbijbw, 3K. 
88, 549; B. §4 Ref., 271). — 1 Tl. Saure loet sioh in 1,5 Tin. Waaser bei 20® (v. Riohtbsb, Z. 
1868, 452). 5 com der ges&ttigten wftBr. Lbeung enbalten bei 17® 2,6255 jf S&ure (Pxjsch, 
Ar. 8M, 191). Die bei 16® gesattigte w&Br. Lbeung enthalt 50,61 Qew.-Ploz. Siiure (R. M., B., 
A. 847, 100). 100 com der gesftttigten w&Br. Lbsung enthalten bei 0® 44,3, bei 25® 67,9 und 
bei 50i® 91,5 Tie. S&ure (ALlssol, XucouBOUX, C, r. 188, 1000). LbsunsBWttrme: Takatab, 
at. 81, 186; Ma., a. ch. [7] 1, 201. Leioht IdsUoh in Alkohol, Ather und Euesaig, spurenweiae 
in koohendem Benzol (PuscH, Ar. 888, 191). . — Molekulare V^brennungswarme bei kon- 
stantem Volum: 362,5 Cal. (Stobmato, J. pr. [2] 48, 114), 363,4 Cal. (R. Mbykb, Book, 
A. 847, 102). Spezifiaohe Warme: Hess, Ann. d .Phyaih [N. F.] 86, 425. Neutraliaationa- 
warmer Tasatab, 3K. 81, 187; Ma., A. eh. [7] 1, 201. — Elektrolytiache Diaaoziationa- 
konatante fiir .die erate Stufe kj bei 25®: 8,7x10“* (Ostwald, Ph, Ch, 8, 284), 8,6x10 “* 
(Waldin, Ph.Ch. 8, 448), fiir die zweite Stufe k,: 0,76 xlO”® (durch Zuckerinveraion 


bei 100® bestimmt) (Smith, Ph. Ch. 86, 226). 

Elektrolyse des iaobemsteinaauren Kaliums: Lassab-Cohk, A. 861, 351; Pbtx^sn, 
C. 1807 U, 519; Ph. Ch. 88, 702. laobemsteinsaure zerf&llt beim Eriiitzen in Kohlendioxyd 
und Pcopionakure (Btk, J. pr. [2] 1, 21). Zeraetzt sich beim Erhitzen in Glycerinlbsuns raach 
(Obohsksb DB CoimsroK, Raynaud, C. 1906 1, 671). Bei der Einw. von abaoluter Siupeter- 
saure (D: 1,53) auf Isobemsteinsaure in der Kalte werden 2 Mol.-Qew. Kohlendioxyd jrobildet 
(Fbanohimont, B. 8, 425); daneben entstehen Essigsaure und in geringer Menge 1.1.1-Tnnitro- 
athan (Fb., R. 6, 282). Beim Erhitzen von Isobemsteinsaure mit Phosphoroxychlorid und 
Hamstoff entsteht C-Methyl-barbitursaure (Syst. Np. 3616) (Fbanohimont, Klobbib, R. 7, 
22). — Die kalte gesattigte Lbsung des Natriumsalzes der Isobemsteinsaure gibt mit Eisen- 
ohlorid zun&ohst keinen Niederschlag, nach einiger Zeit aber eine braune, durohsichti^ Ga]> 
lerte; in der Hitze werden auoh veiAtinnte Lbsungen von FeCla gefallt (Waonbb, Mittei- 
lungen aus der Fabrik C. A. F. Kahlbaum; vgl. Wiohblhaus, Z. 1887, 247). 

NH4C4H5O4+HA Krystalle (Pusch, Ar. 888, 194). - NaC4H404-f-ViHjG. Un- 
deutliche Krystalle (Byk, J. pr. [2] 1, 24). — Na.C4H404 +2H.O. Sohuppen (fi., J. pr. 
[2] 1, 23). Nadeln (P., Ar. 888, 193). - KC4H4O4. Tafeln (B., J. pr. [2] 1, 23; P., Ar. 
888, 193). - KC4H504+H,0. KiystaUe (Massol, A.ch. [7] 1, 202). - K.C4H.O4 +HtO. 


\*h -KvrjfouMitJ v**» — V>U^4X1.4^^ -t~ 

BlauOTttne Krystalle (R. Mbybb, Book, A. 847, 103). — Ag.C4H404. Nadeln (aus Waaser) 
Mbybb, Book, A. 847, 103). Sehr schwer Ibslioh in wtem, etwaa leiohter in heiBem 
Wasser (Kbbstownikow, B. 10, 410). — CaC4H-04. Ist in der fiinffaohen Menge Wasser Ibslich. 
Aus der WaBr. Lbsung soheidet sich beim Stehen das Salz CaC^404 + l78H40 aus. Das 
wasserfreie Salz zieht an der Luft Wasser an (Salzbb, J. nr. [2]67, oOi). — 

Krystalle. Kann auf 200® erwkrmt werden, ohne aioh zu ver&ndem (B., J. pr. [2] 1, 25). 
— CaC4H404 +HsO. Nadeln (v. Righteb, Z, 1888, 452). Verliert be«m Ermtzen auf 200® 
daa Krystidlwasaer, wird aber sonst nicht ver&ndert (P., Ar. 888, 196). Schwer Ibslich in 
Waaaer (P., Ar. 888, 196). Lbslichkeit in Wasser zwischen 0® und 80®: MiozyAski, M . 7, 


Prismen. Schwer Ibslich in Waaser (Mabbxtbo, A. 894, 107). — BaCj^404 +2H.O. Amorph 
(v. Riohtbb, Z. 1888, 452). Lbslichkeit in Wasser zwischen 0® una80®: MiczYAsBpt, If. 7, 
271. - BaC4P40.-f8H.0. Kbrnig-kryatallinisohes Pulver (P., Ar. 888, 196). ~ ZDC4H4O4 
+ ^0. Ki^stalle. Sdiwer Ibali^ in heiBem Wasser (P., Ar. 8^ 197). ~ ZnC4H404 + 
3HtO. Kiystalikbmer (v. Rigbtbb, Z. 1888, 452). - CdC4H404 +H.O. Nadeln (R. Mbybb, 
Bq^, a. 847, 103). — PbC4H404-l-ViHf0. Ejrystallimsch. Schwer Ibslioh in Waaaer 
(B., J.pr. [2] 1, 25; P., Ar. 888, 198). 


TMmetliyleater, Methylxnidoxm&urediinethyleBter C4HX0O4 » CH4*CH(COfCH4)|. 
JB. Man behandelt o-Chlor-proiuonafture in konz. Sodalbaung mit K «.! ii^ynny ajiid ^ dampn 
die Lbaunn zur Trockne ein, niiimt den RBokatand mit Methylalkohol auf und leitet in der 
WiiiTDe CUorwasaeratotf ein <FBANOHpto»rT« Klobbib, R. 8, 285). -- Flilsaig. Kp^: 178® 
bia 179,5® (F., PLy R. 8, 286); Kp*: 171-175® (Bisokoto, B. 40, 3135). BW; O07 (F., 
K., 8, 286)i — lielart mit Queoksilberoxyd in Wasser bei 37®^ Hyd^TyntAi^iiii- iTOft thyi- 

maJeiia&uiedhnethyle8terHO*%*C(OB[,)(COt*CH No. 446) (SoHoaLiLBE, SoBBaura, 
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J5. 48, 781). Mit Quecksilberacetamid und Soda in Wasser enteteht a-Hydroxymercuri- 
CH.CHCO 

propionsaureanhydnd ^ ^ (Syst. No. 446) (Schob., Sohr., B, 42, 782). Beider 

Einw. von Natrium-methylmalonsauredimethylester auf (^ormalonsauredimethylester ent- 
stehen symm. Athantetracarbonsauretetrametnylester, Athylen-tetracarbonsilure-tetramethyl- 
ester und Dimetbbxy-malonsauredimetbylester; daneben wird Metbylmalonsauredimetbyl- 
ester regeneriert (Bisohoff, B. 29, 1505). Bei der Einw. von Natrium-metbylmalon- 
sauredimetbylester auf Brommalonsauredimetbylester entsteben Propan-a.a./?.^.y^-bexa- 
carbons&ure-bexametbylester (CHa OjC),CH C(C6, CH8), CH(CO, CH8)* und wenigPropan- 
a.a.j?./?-tetracarbon8auretetrametbylester CH8 C(C08*CH8)8 CH(C08 CH,)8; daneben wird 
Metbylmalonsauredimet^ylester regeneriert (Bischoff, B. 29, 1508). 


Monoathylester C.H10O4 = CHj CHCCO.m COa CjH.. B. Beim Kocben des An- 

QH .0_O— N 

bydrids des Diazoacetessigsaureathylesters * • mit Wasser (Wolff, A. 

CjHj ’OjC ‘C N 

825, 146). Aus dem Metbylmalonsaurediatbylester in absolutem Alkobol mittels Kalium- 


bydroxyds in absolutem Alkobol (Maegubey, Bl. [3] 88, 642). ~ Kpig: 144®; DJ}: 1,1129; 
nS : 1,42 466 (M., BL [3] 88, 644). Elektrolytiscbe Dissoziationskonstante k bei 26®: 3,87 X 10~* 
(Walkee, 80 c. 61, 712). — Das Kaliumsalz liefert bei der Elektrolyse die Diatbylester der 
beiden stereoisomeren symm. Dimethyl-bemsteinsauren (Ceum Brown, Walkee, A, 274, 
42). - KC8H,04. Krystalle (M., Bl [3] 88, 642, 643). 


Di&thyleater, Methylmalonsaurediathylester C8H14O4 = CHj CH^COj-CjH,),. B. 
Bei der Destination von Metbyloxalessigsaurediatbylester C8H5 0jC C0 CH(CH8) C08- 
CjTED (Wislicbnus, Kibsewettbe, B. 27, 796). Siehe femer S. 627 bei Metbylmalonsaure. 
— Zur Darstellung aus Malonester vgl.: Conead, Bischoff, A. 204, 146; Michael, J. pr. 
[2] 72, 661; R. Meybe, Bock, A. 347, 93). — Flussig. Kp^eg*. 198,5—199® (korr.) (Mi., 
J. pr. [2] 72, 651); Kp: 198,6—199,6® (korr.) (Pbekin, 80 c. 610), 196,6® (korr.) (Keestow> 

NIKOW, 3K. 9, 115); Kproj.* 190—193® (Bischoff, B. 40, 3135). DS: 1,021 (Co., Bi., A. 
204, 146); DJ*: 1,02132; DJ: 1,01296 (Pe., 80 c. 46, 610). Macnetiscbe Rotation: Pb., 80 c, 
46, 611, 576. — Gibt bei der Einw. von salpetriger Saure das Oxim des Brenztrauben8aure> 
atbylesters (Beeobbbn, B, 20, 633). Liefert mit verfliissigtem Ammoniak bei 17® oder 
mit alkoboliscbem Ammoniak bei 130® vorwiegend Methylmalonsaurediamid neben wenig 
Metbylmalonsaureatbylesteramid (E. Fischer, Dilthey, B, 86, 848). Verseifung durcb 
alkoboliscbe Kalilauge: Michael, J. pr, [2] 72, 646. Das Natriumsalz gibt mit Chloroform 
Metbyl-[dicblormetbyl]-malon8aurediatbyle8ter CHCI2 *0(011 3)(C08-C|H^, und Oblormetby- 
len-bis-metbylmalonsaurediathvlester 0H01[0(0H8)(0O2 0.H6)2]t (Koetz, ZOrniq, J. pr. [2] 
74, 443). Liefert mit Atbylenbromid in Gegenwart von Natriumatbylat Methyl-bromatbyl- 
malonsaure-diatbylester (CH2Br - OH 2)(GH8)C(G02* 02115)2 und wenig a a'-Dimetl^l-a.a'-di- 
carboxy-adipinsaure-tetraatbylester (0 jH 5 • 0 20)2C(0H ,) • OH 2 ' OH o • 0(0H 8)(0O 2 * 0 265)2 (Kit- 
zing, B. 27, 1678; Marburg, A. 294, 102). Zur'Reaktion zwiscben Natriummetbylmalon- 
saur^iathylester und Ohloressigatbylester vgl. Michael, B. 88, 3228; vgl. dagegen Paal, 
B, 89, 1436. Beim Erbitzen von Methvlroalonsaurediatbylester mit alkoboliscbem Katrium- 
atbylat und Hamstoff entstebt 0-Metbyl-barbitursaure (Syst. No. 3616) (E. Fischer, Dil- 
THEY, A, 886, 355; Merck, D. R. P. 146 948; C. 19041, 68). Metbylmalonsaurediatbylester 
reagiert mit Aryldiazoniumchloriden bei Zusatz von Natriumacetat unter Abspaltung von 
Koblendioxyd und Bildung von Arylhydrazonen des Brenztraubensaureesters Ar*NH*N: 
0(OH8) 002 02H« (Faveel, C.r. 182, 1336). — Spaltunc des Metbylmalonsaurediatbyl- 
esters durcb Pankreassaft: Morel, Terroine, 0. r. 149, 236. 


M6thylmalonB*aure-fi.thyle8ter-chlorid OgH^OaOl = 0100'CH(OH8)-002'02 Hj. B. 
Aus Methylmalonsauremonoatbylester und Tbionylcblorid (Maeguery, BL [3] 88, 646, 
5471. — fiussigkeit von stecbend unangenebmem Geruch. KP45: 100®. — Gebt an feucbter 
Lure allmablicb in ein Gemiscb von Metbylmalonsaure und Metbylmalonsaurediatbylester 
iiber. 

Bletbylxnalonsaure-dichlorid, Ifotbylmalonylohlorid O4H4O2GI2 = 0H8*0H(GO01)2. 
B, In geringer Menge aus metbylmalonsaurem Natrium und Tbionylcblorid (R. Meyer, 
Book, A . 847, 104). — Kpgo: 76®. 


Methylmalons&ure-athylOBter-amid OgHuOgN = O2H5 • 0*0 • 0H(0H2) • 00 • NH2. B, 
Aus Metbylmalonsaurediatbylester durcb verflUssigtes Ammoniak bei 17® oder mit alko- 
bolisobem Ammoniak, bei 130® (E. Fischer, Dilthey, B, 36, 848). Durcb Einleiten von 
Ammoniak in die Benzol-Lbsung des Metbylmalonsaureatbylestercblorids (Maegueey, BL 
[3] 88, 647). — Nadeln (aus Scbwefelkoblenstoff) (M.). . F: 72,6® (E. F., D.), 68—69® (ML). 
Sebr leicht iSslich in Wasser, Benzol und siedendem Scbwefelkoblenstoff, leicbt in Alkobol. 
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Methylpropandiamld, Methylmalonsaurediamid C 4 H 0 O 1 NS = 0Hs«0H(0O*NHj)t. 
B. Aus Methylmalonsaur^imethylester und waBr. Ammoniak bei Zimmertemperatur 
(H. Meyer, M. 27, 45). Aus Methylmalonsaurediathylester durch verfliissigtes Ammoniak 
ini geschlossenen Rohr bei 17® (E. Fischer, Dilthey, B. 36, 848) oder durch konz. waBr. 
Ammoniak bei gewdhnlicher Temperatur (Franchimont, Klobbie, B, 8, 287 Anm. ; R. Meyer, 
Bock, A. 347, 98) oder durch alkoholisches Ammoniak bei gewohnlicher Temperatur 
(R. Meyer, Bock, A. 347, 98) bezw. bei 130® im geschlossenen Rohr (E. Fischer, Dilthey, 
B. 36, 848). Beim Erwarmen von Malonsaurediamid in Methylalkohol mit Natriummethylat' 
losnng und Methyljodid (Conrad, Schui.ze, B. 42, 729). — K^stalle (aus Wasser, Alkohol 
Oder Nitrobenzol). F: 206® (Fr., Kl., R. 8 , 288 Anm.), 207® (Henry, B. 24 Ref., 73). 212® 
(Co., ScHu.), 216,5® (korr.) (E. Fi., Di.), 216-217® (korr.) (H. Me.). Unloslioh in Ather, 
sehr weiiig loslich in kochendem absoluiem Alkoliol (Fr., Kl.). 

Methylpropannitrilsaure, Methylmalonsauremononitril, a-Cyan-propionsaure 
C 4 H 5 O 2 N — NC'CH(CH 3 ) C 02 H. B. Durch Einw. von 30®/oiger Kalilauge auf C^an- 
mcthylmalonsaurediathylester NC C(CH3)(C02-C2H5)2 (Haller, Blanc, C.r, 132, 384). 
- 01. — Calciumsalz. Krystallinisch. Leicht loslich in Wasser, unl 6 slich in Alkohol. 

Methylmalonsaure-athylester-nitril, a-Cyan-propionsaure-athylester C^H^CjN 
-- NC CH(CH 3 )*C 02 -C 2 H 5 . B. Bei O-stundigem Kochen von a-Brom-propionsaureathyl- 
*ester mit Kaliumcyanid und absolutem Alkoliol (Zelinsky, B. 21, 3162). Aus Natrium - 
evanessigsaureathylester iii Ather mit Methyljodid (L. Henry, C. r. 104, 1619; P. Henry, 
1880, 637). Durch Einw. von Natrium auf ein Gemisch von Propionitril und Chlor- 
ameisensaureathylester in Ather (E. v. Meyer, J. pr. [ 2 ] 38, 342). — Darst, Man erhitzt 
'em Gemisch von 100 g a-Brom-propionsaureiithylester, 50 g Kaliumcyanid und 50 g absolutem 
Alkohol 6—8 Stunden auf 100® im geschlossenen Rohr (Bone, Perkin, Soc. 67, 421).*- 
FlUssig. Kp: 191-193® (Granger, B. 30, 1055), 197-198® (Zelinsky, B, 21 , 3163); 

198® (P. Henry, J. 1889, 637). 1,0118 (P. Henry, 1889, 637); 1,0275 

(Zelinsky). — Beim Hinzufiigen von 1 Mol.-Gow. a-Cyan-propionsaureathylester zu der 
Losung von 1 At.-Gew. Natrium in absolutem Alkohol erhalt man eine Losung der Natrium- 
verbindung des Esters, die daraus durcli absoluten Alkohol in Flocken gefallt wird (Thorpe, 
Young, 80c, 77 1 938). Erwarmt man 2 Mol.-Gew. a-Cyan-propionsaureathylester mit 1 At.- 
Gew. Natrium in absolutem Alkohol auf dem Wasserbiuie, so erhalt man den ^-Imino-a.a'-di- 
methyl-a-cyan-glutarsaurediathylester C 2 H 5 * OjC -CH^CHs) • : NH) •C(CH 8 )(CN) ‘COf* CjH^ 

(Baron, Remfry, Thorpe, 80c. 85, 1752). a-Cyan-propionsaureathylester liefert mit Natrium- 
athylat und Methyljodid in absolutem Alkohol Dimethyleyanessigsaureathylester und in 
analoger Weise mit Propyljodid MethylpropylcyanessigHauieathylester (Granger). Aus 
der Natriumverbindimg dos a-Cyan-propioiisaureathylesters und a-Brom-propionsaureathyl- 
ester in Alkohol bildet .sich a.a'-Dimetnyl-a-cyan-bernsteinsaurediathylester (Zelinsky, B. 
21, 3165). Durch Kondensation der Natrium verbindung mit ^J^-Dimethyl-acrylsaureester 
und darauffolgende Einw. von Methyljodid (Mitatoht a.a'.^.^-Tetramethyl-a-cyan-glutarsaure- 
diathylester (Thorpe, Young, 80c. 77. 940). a-Cyan-propionsiiureester gibt mit Benzaldehyd 
und Ammoniak eine Verbindung C 4 H 5 -C’H:N CH(C 6 H 5 )-C(CH 3 )(CN)'CO NH 2 (s. Syst. 
No. 1908); daneben entstehen ein anscheinend mit dieser Verbindiuig isomcres Ptodukt und 
a-Cyan-propionsaureamid (Beccari, C . 1903 II, 713). a-Cyan-propionsaureester reagiert mit 
Benzoldiazoniumclilorid auf Zusatz von verdiinnter Natronlauge bis zur schwach alkalischen 
Reaktion imter Bildung des Phenylhydrazons des Brenztraubensaurenitrils CH 3 *C(CN): 
N-NH CeHj (Favrel, Bl. [3] 27, 193). 

Methylpropanamidnitril, Methylmalonsaure-amid-nitril, a-Cyan-propioii 8 aure- 
amid C 4 H 6 ON 2 — NC CH(CH 3 ) CO NH 2 . B. Aus a-Cyan-propionsaureathylester mit 
waBr. Ammoniak (P. Henry, J. 1889, 638). — Krystalle. F: 81® (P. H.), 105-106® (Gua- 
RESCHi, C. 1903 II, 192; Beccari, C. 1903 II, 713). KP75B: 267® (Zers.) (P. Henry, J, 1889, 
638). Loslich in Wasser und Alkohol, unloslich in Ather, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, 
Benzol (P. H.). — Kondensiert sich mit Athoxymethylenacetessicsaureathylester zu 2 -Oxy- 
4-athoxy-2.5-dimethyl-5-cyan-6-oxo-piperidin-carbon8aure-(3)-athyle8ter (?) 

{Sy«t. No. 3374) (Errkba, Labatk, O. 

8311. 161).' 

Methylpropandinitril, Methylmalonsauredinitril C 4 H 4 N 2 = CHg • CH(CNU. B. Bei 
der Destination von Met^lmalonsaurediamid mit Phosphorsaureanhydrid (P. Henry, J. 
1889, 639). — Nadeln. F: 26,2®. 197—198®. Unloslich in Wasser und Sohwefel- 

kohlenstoff, loslich in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol. 

Mathylmalons&uredihydraaid C 4 HioO,N 4 « CH 8 CH(C0 NH NH,),. B, Beim 
Kochen von Methylmalonsaurediathylester mit Hydrazinhydrat in absolut-alkoholischer 
Lbsuiig (BttLOW, Weidlich, B. 39, 3375). — Krystalle (aus verdilnntem Alkohol). F: 
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179®, — Gibt mit Aoetessigester bei 100® BisaoeteBaigester-[methylinalonyldihydrazon] 
<B0xx)W, Bozifhabdt, B . 42» 4801). 

Diaoetylderivat, MethylmalonB&ure-bis-aoetylhydrazid CaHi 404 N 4 =sCH,*CH(C 0 - 
NjHj’CO'CHj)*, B. Au8 Methylmalonsauredihydrazid und Aoetanhydnd (BOxow, Wbid- 
LICH, B. 89, 3376). — F: 225®. 


8«Chlor-2-mathyl-propandi8aure, a-Chlor-athan-a.a-dioarbon8iiure, Chlor-mo- 
thylmalons&ure, a-Chlor-isobernsteinaaure C4H|04Cl =* CH,-CCl(CO,H)4, B. Man 
ohioriert Methylmalonsaur^i&thyleBter tind verseift den Chlormethylmalonsaurediathylester 
mit einer Ldsung von Kaliumhydroxyd in absolutem Alkohol bei gewOhnlicher Temperatur 
(Bischoff, a. Si79, 164; ygl. Conrad, Bischoff, B. 18, 600; Conrad, Gxjthzeit, B, 15, 
605). — Ist nur in Form ihres KaliumRalzes bekannt. — K4C4H4O4CI. Krystalle. Schwer 
Idslich in Alkohol (B.). 

S-Brom-S-methyl-propandiaanre, a-Brom-&than-a.a-dioarbonBaure, Brom-xne- 
thylmaloBB&ure, a-Brom-iBobemateinsaure C4H,04Br = CH|-CBr(C04H)4. B, Aus 
Methylmalons&ure und 1 Mol.-Gew. Brom in Wasser (R. Mbybb, Bock, A. 847, 105; vgl.: 
Byk, J. pr. [2] 1, 28; Lassab-Cohn, A, 261, 352; Tanatab, A. 278, 41). — Oktaeder (aus 
Ather + Petrolather). F: 165-170® (Zers.) (R. M., B.). - BaC4H,04Br+2H40. Nadeln 
(Lassab-Cohn). 

Dimethyleater C4H404Br = CHj-CBr(C04*CHs)4. B. Durch Bromierung dee Methyl- 
malonsauredimethylesterB (Bischoff, B. 40, 3135). — 01. Kp^e: 101®. 

DiathyloBter C4Hia04Br = CHs-CBr(C04*Cj|H5)j. B. Aus 1 Mol.-Gew. Methyl- 
malons&ur^athylester und 1 Mol.-Gew. Brom in Gegenwart von etwas Jod (Rtthbuann, 

B, 26, 2356). Durch Bromieren von Methylmalonsaurediathylester bei 65® (Whexler, 
Johnson, Am. 80 c. 24, 686). — Fliissig. Kp^g: 115—116® (Bischoff, B. 40, 3135); Kp,.: 
115-118® (R.); KP14: 114® (W., J.), D«: 1,3370 (R.). 

^-Brom-&thaii-a.a-dioarbon85.ure-diathyleBter , [Bronxmethyl] -malonsaure-di- 
athylBBter, d-Brom-iBobemsteinBaure-diatbylester CgHj^iCXBr = CHjBr*CH(C04» 
CgHg),. B. Aus Methoii^methylmalonsaurediathylester CHj 0 CH,*CH(C04'Cj^j)4und 
kalter gesatti^r waBr. Bromwasserstoffsaure (Simonsen, 80 c. 98, 1783). — (^Ibliches 
01. Kpao! 120—124®. — Spaltet leicht HBr ab und kann daher nicht in reinem Zustande 
erhalten werden. Mit Zinkstaub und Essigsaure entsteht Methylmalonsaure. 

2-Brom-2*brommethyDpropandi8aure, a.j^-Dibrom-atliaii-a.a-dioarbonBaure, 
Brommethyl-bronimaloiiBaure, (^-Pibrom-iBobemBteinsaure C4H404Br, = CHjBr • 
CBr(C04H)j. B. Bei 2-8tundigem &hitzen von 1 Mol.-Gew. Methylmalonsaure in konz. 
waBr. LOsung mit 2 Mol.-Gew. Brom im Rohr auf 100® (Lassar-Cohn, A. 261, 355). — 
Krystalle (aus Wasser). F: 101®. Leicht loslich in Wasser, Alkohol und Ather. — BaC4H|04Br2 
+2H2O. Nadeln. 

Di&thyloBter C8H,204Brj = CH2Br CBr(C02 04115)2. B. Aus Methylenmalonsaure- 
ester in Chloroform durcn l^handlung mit Brom (Haworth, Perkin, 80 c. 73, 342; Komfpa, 

C. 189811, 1169). — 01. Kpj: 130—140® (geringe Zersetzung) (K.). 

Jod-methylinalon8aure-&thyle8ter-nitril, a-Jod-a-oyan-propionBaure-athyl6Bter 
CgHgOgM == CHg-CI(CN) C02 C2H5. B, Durch Behandlung von Natrium-a-cyan-]wx)pion- 
skureauiylester mit in atherischer Losung (Thorpe, Young, 80 c. Tlj 939). — OL IZersetzt 
sich bei der Destination. 


a-Nitro-athan-a.a-dioarbon8aure-diathyle8ter, Nitro-methylmalonBaurediathyl- 
ester, a-N itro-iBobemBteinsaure-diathylester C0H13O4N = CHg • C(N02) (COg • CgHg) g. 
B. Dutch Enviirmen von 19 g Nitromalonsaurediatnylester, 30 g Methyl jodid und 20 g 
trocknem Silberoxyd in absolutem Ather auf dem Wasserbad, neben Isonitrosomalonsaure- 
diathylester (Ley,' Hantzsch, B. 89, 3155). Aus dem Ammoniumsalz des Nitromalonesters 
xnit Methyljodid und verdiinntem Alkohol beim Kochen am RiickfluBkiihler oder beim Er- 
hitzen im geschlossenen Rohr auf 100® (Ulfiani, B. A. L, [5] 12 1, 441). — 01. Ist mit 
Wasserdampf fltichtig (U.). Kpio*- 126—127® (L., H.). — Geht beim Erwannen mit konz. 
NatriumcaruonatlOsung in a-Nitro-propionsaureathylester iiber (L., H.). Liefert in atherischer 
Ldsung mit Natriumalkoholat das Natriumsalz des a-Nitro-propionskureathylesters (U.). 


4. DicarbonsAuren CfiHg 04 . 

1. Pentandis&ure^ Pn^un^y-^dicarbonsdure, nortnale Brenzweinsdui^, 
Otutarsdure CjHgOg « HOgC- [CHglg COgH. F. Im Waschwasser der rohen Sohafwolle 
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(A. Bcibinb, F. BcniHX, J. Th. 1888, 160; C. r. 107, 780). Im Softe unreifte Zuokorraben 
(v. Limuam, B. S4, 3301). , „ , ^ 

B, -Beim Behandeln des Trimethylenoyaiiids mit rauohender Huliai ft i trd (BBBOtTLa C. r. 
88, 1197; A. eh. [6] 14, 501) oder mit KaUlauge (Mabxowctow, A. 188, Ul). — Bei 6 - 
stttndigem E^hitsen von 10 g Methylendimalonaiiiireester mit 10 g^ kons. SaLiMure, die mit 
10 com Wasser verdtinnt worden gmd, unter BUokflufi (Knoxvbkaoel, B. 87, 2346). Aus 
a'Acet-glutarsaurediathyleBter C|H 5 *O* 00 'CH(CO*CHJ*CH|*CHf*,CO*O*Cj|EL imd konz. 
alkoholwhem Kidi (WisuoxHUS, Ldgpagk, A. 188, 1&). Man veneift a-Garboxy-glatar- 
sauretriathylester mit alkoholisoher KaUlauge und kooht die erhaltene sirapdee Sfture mit 
Salzsaure (J^bby, B. 84, 283). Aub a.a'-Dicyan-glutanfturedi&thyle 8 ter beim Kochen mit 
konz. Salzsaure (Hiqson, Thobpk, 8oc. 88 , 1460). Beim Sohmelzen von aa^-Dicarbozy- 
glutarsaure (Consad, Gttthzxit, A. 8SA, 258; Psbkik, B. 18^ 1055). Beim Koohen von 
a.a'-Dicarboxy‘fflutai^uretetra&thyle 8 ter mit starker Schwefels&ure (Dbxssel, A, 856, 
177). — Bei der Oxydation von Sebacins&ure mit KaliumpermangMiat (mit oder ohne 
H-SO 4 ) Oder mit Salpetersaure (neben Bemstems&ure und Adipins&ure) (Cabbttx, C. r. 
101, 1600; Bl. [2] .45, 270; BOdtkkb, Dissertation [Leipzig 1891], B. 4). Bei der Oxydation 
der Myristinskure mit Salpetersaure (D: 1,3) neben anderen Produkten (NObdlinome, B. 
18, 1898). Bei der Oxydation der Stearinsaure und Ols&ure durch Salpeters&ure (D: 1,36) 
(Cabbtte, C. r. 108, 692; Bl. [ 2 ] 46, 65). — Bei der Oxydation von Cyolopentanon mit 
^Ipeters&ure, neben Bemsteinsaure (Hbntzsohxl, Wisliobkus, A. 875, 315). Entsteht 
neli^n einem Nitrocyclopentan beim Nitrieren der Cyolopentan enthaltenden Fraktion des 
kaukasischen ladles (Mabxownikow, B. 80, 975). Bei der Oxydation des Meth;Hcyclo- 

S mtans mit Salpeters&ure, neben Bemsteinsaure (Mabxownikow, B. 88 , 1909). Bei der 
xydation von i^clohexanol mit siedender reiner Salpetersaure, neben A^pinsaure, etwas 
Bemsteins&ure und Oxalsaure (Bouvbault, Locquin, Bl. [4] 8 , 439). Bei der Oxydation 
von Dihydioresorcin mit Kaliumpermanganat, neben Bemsteinsaure (Mbrlino, A. 878, 
33). Bei der Kinw. von 3 Mol.-Gew. Natriumhypobromit auf 1 Mol.-Gew. Dibydroresoroin, 
neben Bromoform und Bromd^ydroresorcin (VorlIndbb, Kohluann, B. 82, 1878). Duroh 
Oxydation von Piperidin mit Wasserstoffsuperoxyd imd Zersetzung des Realrtionsmoduktes 
mit koohendem Barytwasser (Wolffbnstbin^ B. 25, 2777). — Neben Blaus&ure, Oxalsaure 
und Glutaminsaure (7), bei der Oxydation des Lysins mit Bariumpermanganat (Ziokgbat, 
B. 85, 3401). — Beim Behandeln von Glutaconsaure HOjC*CH,*CH:CH *00111 mit Natrium- 
amalgam (CoNBAP, Gtjthzbit, A. 222, 256). Durch Keduktion der a-Oxy-glutars&ure mit 
Jodwasserstoffsaure unter Druck bei 120® (Dittmar, J. pr. [2] 5, 338). Aus /?-Oxy-glutar- 
saure imd rauchender Jodwasserstoffsaure bei 180® unter iWck (v. Pbchmann, Jbnisgh, 
B. 24, 3252). Beim Kochen von a.y-Dioxy-propan-a a y-tricarbonsAure HO.C *011(011)* 
CH,* 0 (OH)(CO 2 H)j (Syst. No. 267) mit Jodwasserstoffsaure und Phosphor (I^iani, B. 
18, 640). — In Form des Esters neben Bemsteinsaureester und Adipins&ureester bei der 
Elektrolyse eines Gemisches von malonathylestersaurem Kalium und bemsteinathylester- 
saurem Kalium (Vanzbtti, Ooppadoeo, R. A. L. [5] 1211, 211). 

Darst. Man erhitzt 1 Volum Trimethylencyanid 0 H|^H 2 * 0 N )2 mit 2Vt Volumen rauchen- 
der Salzs&ure 1—2 Stunden auf 100®, verdunstet im Wasserbade und zieht die Saure mit 
absolutem Alkohol aus; die alkoholisohe LAsung wird nach Zusatz von Baiyt abdestilliert 
(Ausbeute: ca. 82®/o) (Rbboul, A. ch. [5] 14, 50l). Man kooht 10 g cua^-Dicarboxy-glutar- 
saure-tetraathylester mit einer Mischung von 15 ccm konz. SchwefelsAure und 15 com Wasser 
bis zur l^endigung der OOs-Entwicklung (Ausbeute fast theoretisoh) (Dbbssbl, A. 856, 176). 

Trennung der Glutarsaure von Bemsteinsaure, Adipins&ure und Pimelinsaure; Bou- 
VBAULT, Bl. [3] 18, 562. 

Kzystalle. F: 97,5® (Mabkownikow, A. 188, 341). Siedet fast unzersetzt bei 302® 
bis 304® (Ma., a. 182, 344); Kp^; 200® (Auobb, A. ch. [6] 88, 357); Kpjo: 195—198® (Kbabit, 
NObdIiINOBB, B. 88, 817). — leicht loslich in absolutem Alkohol und Ather. 1 ^ BAore 
lost sick in 1,20 Tin. Wasser von 14® (Rbboul). 100 ccm wABr. LSeung enthalten bei 0®: 
42,9, bei 20®: 63,9, bei 50®: 95^7 und bei 65®: 111,8 Tie. GlutarsAure (Lamouxoux, C, r, 188,* 
999). — n^*: 1,41878; nj^: 1,42793; n^: 1,43545; MolekulaiTefraktion: Bzjxman, B. 18, 
275. — SohmelzwArme: Hsas, Ann. d. Physih [N. F.] 85, 428. Molekulaie Verbrennungs- 
wArme: 517,2 CaL (Stohicann, J. pr. 40, 208).* Spezifisohe WAime: Hxss, AnH^d. 
Phyeik [N. F.] 85, 425. — Ma^etisohe Rotation: PiBi^, 80 c. 58, 601. Elektrolytisohe 
Dimziationskonstante ftir die erste Stufe k, bei 25®: 4,75x10^® (Ostwald. Ph Ch 8. 
283), 4,73xl0~» (Smith, PACA. 85, 194), 4,71 X10~® (Vobbman, B. 88, 277), fttrdi^zWeito 
Stufe k.: 2,7 X 10~® (durch Zuokerinversion bri 100® bestimmt) (Smitb, Ph. Ch. 85, ^7)* 
kg bei 25®: 2,9x 10^® (Chandlbb, Am. 80 c. SO, 713). Elektxolytische Diasoziation ^ glutar- 
sauren Salzen: Towbb, Am. 80 c. 87, 386. LOsungs- und NeutndisatioiiswAnne: hUMOL, 
A. eh. [7] 1, 204 . AlkalibindungsyerniOgen: Dbobnbb, C. 1887 II, 936. 

Bei mehrstUndigem Erhitzen von GlutanAure imter 10 mm Druok am RBokfinfikilhler 
entsteht GlutarsAuiianh 3 rdrid (Kbaitt, NObdlxnobb, B. 88, 817). GlutaxtMuires 
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liefert bei der Elektrolyse mit 10 Volt imd 2 — ^1% Anyp. bei — 6 bis +5® in einer Kohlens&ure- 
Atmosph&re Propylen (Va^zbtti, R. A. L. [6] 1811, 112; G. 8411, 611). Die Ester der 
Glutars&ure lassen sich mit Oxalester duroh Natriumalkoholat je nach den Bedingungen zu 

RO,CCHCH,CHCO,R 


Diketopen tame thy len -dicarbonsaureestem 


OC- 


-6o 


Oder zu a-Oxah 


glutarsaureestern R O,C CH(CO CO, R) CH* CH, CO, R kondensieren (Dibckmann, B. 
27. 966; 82, 1930; Gault, C.r. 148, 1113). 

NH.C5H7O4 (Reboul). - (NH4),C,H404(R.). - NaC5H704 4-2H,0(R.). - Na,C8H,04 
(R.). ~ KC8H,04 (R.). ~ ic8H,04+H,0 (MassolP- k' C sHeO'-f iI.O 
(R.). - CUC5H4O4 +V1H2O. Griine Nadelchen. Sehr wenig loslich in Wasser (R.). — 

Ag,C5H.04. Nadeln (aus heiBem Wasser) (R.). - MgC5H404 -f 3H,0 (R.). - CaC5He04 + 
4H2O. Verliert bei 140® 3 Mol. Wasser. Loslich in 1,7 Tin. Wasser von 16® (R.). Leichter 
in kaltem als in heiBem Wasser loslich (Mabkownikow, A. 182, 342). — BaC5H404 >f 
6H2O bezw. 6BaC8He04 +26H2O. Nadeln, sehr leicht loslich in Wasser, unloslich in Alkohol 
(R.). Verliert bei 100® seines Krystallwassers und erst bei 140® das letzte (Hbntz- 
SCHBL, WISLIOBNUS). — ZnCjHeO.. N^eln. 1 Tl. Salz lost sich in 102 Tin. Wasser von 
18®. Die kalt gesattigte Ixisung gibt beim Erhitzen einen komigen Niederschlag, bestehend 
aus charakteristischen mikroskopischen, rechteckigen Tafeln mit einspringenden Winkeln an 
den gegeniiberliegenden kleineren Seiten des Rechtecks (Mab., A. 182, 342). — PbC5H604H- 
H ,0 ( T ). Verliert bei 1 50® nichts an Gewicht. Sehr wenig loslich in kaltem und heiBem W asser 
(R.). — H0-FeC5H404. Braunroter Niederschlag, amorph, unloslich in Wasser (Scholz, 
M. 29, 446). 

Dinaethylester, DiinethylglutaratC,Hij04==CH2(CHj C02 CH,),. B. Aus Glutar- 
saure mit Methylalkohol und Chlorwasserstongas (Mxbbbubq, R. 18, 373). — Flussigkeit 
von schwachem angenehmem Geruch. Kpij*. 93,5—94,5®; Kp76i,6: 213,5—214®. Df: 
1,09337 (M.). — Gibt mit Phenylmagnesiumbromid das Keton (C4H5)2C:CH'CH2*CH2'CO* 
C4H5 und den Ester (CaHjltC.CH CHj CHj COi CHj (Fecht, B, 41, 2985). 

Monoathyleeter, Monoathylglutarat, G-lutarathylestersaure C7H12O4 = HO2C* 
CH2’CH2*CH2;C02’C2Hj. B. Aus Glutarsaureanhydrid und absolutem Alkohol in der 
Kalte (Mabkownikow, 0, 283). Aus Glutarsaureanhydrid bei der Einw. von Natrium- 
athylat in absolutem Alkohol (Mol, R. 26, 379). — Dicker Sirup. Unloslich in Wasser 
(Mab.). — Bei der Elektrolyse des Kaliumsalzes entsteht Korksaurediathylester (Bbown, 
Walkeb, a. 261, 119). — NaC7Hii04. Hygroskopische Blattchen. Loslich in Wasser, 
sehr leicht Idslich in Alkohol (Mol). — Bariumsalz. Amorph. Leicht loslich in Wasser 
und Alkohol (Mab.). 

Di&thyleBter, Diathylglutarat C9H14O4 = CH2(CH2*C02 -02115)2. B. Beim Sattigen 
der alkoholischen Losung von Glutarsaure mit Chlorwasserstoff (Reboul, A. ch. [5] 14, 
505). - Kp: 236,6-237® (korr.); D": 1,025 (R.); D*: 1,0382; D«: 1,0284; D*®: 1,0204; 
D®®: 1,0167 (PlDEULiN, 80 c. 68, 567). Sehr wenig loslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol 
(R.). Magnetische Rotation: Pebkin, Soc. 58, 601. Verseifunpgeschwindigkeit: Hjelt, 
B. 81, 1846. — Verbal ten gegen Natriumathylat; Diecbmann, A. 317, 48. Gibt beim Er- 
hitzen mit Oxalsaurediathylester und Natriumathylat auf 120® die Natrium verbindung des 

C,H5-02C-CH-CH2-CH-C02'C2H6 , 

Cyclopen tandiondicarbonsaureester 1 ! (oyst. No. 1353 a) 

OC — — CO 

(Dibckmann, B. 27, 966). Kondensiert sich mit Aldehyden (1 und 2 Mol.) in Gegen wart 
von Natrium oder Natriumathylat zu Estem der a* Alkyliden -glutarsaure und der a.a'-Di- 
alkyliden-glutarsaure (Fittio, Bbonnebt, A. 282, 336, 346, 357). Verseifimg durch Pankreas- 
saft: Mobbl, Tbbboinb, C. r. 149, 237. 

Diisobutyleater = CH,[CH, CO, CH, CH(CH,),],. B Aus salzs^m 

Glutarsaure-bis-iminoisobutylather CH,[CHj-C(:NH,Cl)-0-CH, -011(0113)4], durch Emw. 
von Wasser (PimiKR, B. 23, 2943). — Flussig. Kp: 270®. 

lister des Uoludrelieiideii Methylathylcarbincarbinols (^1- Bd- 1, S- 386) OijHjgO, 
= C,H, 0H(0H,) 0H,-O,0-[0H,], 00, 0H, 0H(0H,) 0,H^ Drehungsvermogen : Wal- 
779; C. 1809 I, 327. 


DKN, A SO, 


Q-lutarsduresahydiid s. Syst. No. 2476. 

Anhydrid der Olutar&thylestersaure O^H,,©, = 0,H,-0,0-[CH,],-00-0-CO- 
rCH,l, CO, C«H. B. Bei 12-Bt<indigem Erhitzen von 27 g glutarathylesterBaurem Natrium 
in 200 com trocknem Ather mit 6,69 g Phosphoroxychlorid in 26 ccm Ather auf dem W^- 
bade (Moi„ R. 88, 398). - Krystslfe. E: 7-8®. Kp„: 160®. DJ”*: 1,1248. nj: 1,44466; 
ng: 1,44276. 
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Satires 8 uooin*glatar-peroxyd C,Hx, 0 g = H0,C'CH,*CHi*C0*0*0*C0*CH,*CHg' 
CHt-CO^H. B. Durch Elinw. von Glutanaureanhydrid auf eine lidsung von Sucoinm^o- 
persaure (Clover, Houghton, Am, 82, 64). — Krystalle. Sohmikt bei 107® unter Zer- 
aetzung. Leicht iQslich in Alkohol, Aceton, Essigester, schwer in Ather. 

Saures Glutarperoxyd, Glutarsuperoxyds&ure CioHj-Og = HO|C • [CH J 3 *00 • O • 
O CO*[CH,]s CO,H. B. AusGlutaraaureanhydrid und 8 ®/oigerWa 88 cr 8 to!fBuperoxydl 68 ung 
in der Kalte (Clover, Houghton, Am. 32, 65). — F: 108® (Zers.). Leicht lOslich in Alkohol, 
Aoeton, Essigester, schwer in Ather, sehr schwer in Chloroform, Benzol. — 
setzung in siedendem Xylol wird etwas Korksaure gebildet. Wirkt auf Kaliumjodid nur 
sehr langsam ein. 

Qlutarsaurediohlorid, Qlutarsaureohlorid, Glutarylohlorid CgH^OjClf » CIOC* 
rCH.], COCl. B. Aus Glutarsaure und PCI, (RbRoul, A. ch. [5] 14. 604). - Schwere Flttssig- 
keit von reizendem Geruch. Kp: 216-218® (korr.) (Reboul); Kpi,; 100® (Meerburo, B. 
18, 373). ■— Gibt bei der Einw. auf 2 Mol. Natriummalonester symm. Glutaryldimalonester 
{C 3 H 3 03C),CH C0 [CH 3]3 C0 CH(C0, C,H,)3 (Scheiber, Lunowitz, B. 42, 1322). 


Pentandiamid, Qlutars&urediamid CjHioOjNj^ CHi(CH,*CO‘NH 3 )t. B. Aus salz- 
saurem Glutar-bis-iminoisobutylather CH ,[CH, • C( : NH ,C1) • 0 • C,!!,], und waBr. Ammoniak 
(Pinner, B. 23. 2943). Aus Glutarsaurediathylester oder Glutari^ureimid imd alkoho* 
lischem Ammoniak bei 100® (BOdtker, Dissertation [Leipzig 18911. S. 9. 11). — BlittchOT. 
F: 176® (Henry. 0. r. 100. 943); schmilzt imter Abgabe von NHj bei 176® (P.). Dklich 
bei 10,4® in 14 Tin. Wasser (H.). Ziemlich leicht loslich in Alkohol; unlOslich in Ather (P.). 

N^N'-Diaoetyl-glutarsaurediamid, Qlutarsaure-bis-aoetylamid C 3 Hi 404 N 3 = 
OHt(CH 3 *CO*NH*CO*CH 3 ) 4 . B. Beim Kochen von salzsaurem Glutarimidin mit Natrium- 
acetat und Essigsaureanhydrid (Pinner, Die Imidoather und ihre Derivate [Berlin 1892], 
S. 146; vffl. B. 23, 2944). — Nadeln. F: 210—211®. Leicht Idslich in heiBem. schwer in 
kaltem Wasser, 


Glutarsaure-bis-iminoisobutylather = CHj[CH|‘C(:NH)*0»CH|*CH 

{CH 3 )t] 3 . B. Das Hydrochlorid entsteht beim Einleiten von Chlorwaaserst^ in eine LOsung 
von iMmethylendicyanid und Isobutylalkohol in trocknem Ather (Pinner, B, 23, 2942; 
vffl. auch Pinner. Die Imidoather. S. 48). — Das Hydrochlorid Ci 3 H 3403 N.+ 2 HCl bildet 
l^ttchen, die sich sehr leicht in Wasser und Alkohol losen. Zersetzt sioh bei 1 10®, ohne 


vOlliff zu schmelzen. unter Rotfarbu^ in' Glutarsaureimid, Ammoniak und Isobutylchlorid, 
welch letzteres zum Teil sofort mit NH« ein Gkmisch von salzsauren Isobutylaminen bildet. 


ein Gkmisch von salzsauren Isobutylaminen bildet. 


Gibt mit Wasser Salmiak und Glutarsaurediisobutylester, mit waBr. Ammoniak Glutar- 
saurediamid, mit alkoholischem Ammoniak Glutarsaurediamidin-bis-hydrochlorid CH^FCH.- 
C(;NH)*NHj] 3 H- 2 HC 1 und eine Verbindung CjoH.iN, -f- BH^O. Reagiert mit Athylamm 

C H ’NzC • NH • C’N'C H 

unter Bildung von Diathylglutarimidin * * * • • ‘ (Syst. No. 3201), mit 

CH* • CH* • CH* 

R N*0==N C*NR 

sek, Aminen unter Bildung von tetrasubstituierten Glutarimidinen * 1 m * 

CH.CHjCH 

<Syst. No. 3406). 


Olutara&ureimid s. Syst. No. 3201. 

Pentaifeitrilsaiire, GlutarB&urmnononitril. y-Cyaa-buUera&iire C,H,O.N s NC- 
‘^ 1 ^b*CH 3 *CH 2 *C 03 H. B. Durch Erhitzen der a>Oximino-adminsaure fBr sioh oder mit 
Essigsaureanhydrid oder durch Kochen genannter Saure mit Wasser (Dieokbiann, B, 33, 
- 688 ). — ^rflieBliohe Bl&ttchen oder SpieBe. F: oa. 46®. Sehr leicht lOslioh in Wasser, 
Alkohol, Ather und Benzol, sohwer.in Liigroin. Gibt mit Hydroi^lamin u. a. Glutarimidoxim 
(Syst. No. 3201) imd, mit Wasser auf 190® erhitzt, Glutarimid (^st. No. 3201). — Kupfer- 
ealz. Tiefblaue Krystallchen. Schwer lOslioh in kaltem Wasser. — Silbersalz. Nieder* 
sohlag aus Wasser, verharzt beim Umkrystallisieren aus heiBem Wasser. — Bariumsalz. 
Elrystalle, die durch Feuchtigkeit sohon an der Luft gummiartige Konsistenz annehmen. 

Glutars&ure-atliylester.nitiil, y-Oyan.buttors&ure-athyleBtm- C,HiiO*N« NC- 
B. Aus y-Brom<butters4ure&thyle8ter und Cyankalium (Henry, 
ByU, Acad. Royale de Belgique [3] 18, 173). — Farblose Fliiasigkeit. Kp: 246®. D*®^: 1,0062. 

Glutarsiiure-aiiiid-nltriL yCyaa-buttarakure-ainid C.lLONt 
« NC *CH 2 ‘CH^ CH|^>C0 *NH,. B, Aus y-Cyan-butter8&ure4thylester und w&Br. Ammoniak 
7^^* BotfoT^t de Belgique [3] 18, 176). — BUittohen. Sohmilzt im gewohlosnofifin 
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Pentandinitril, Q-lutarsauredinitril, Qluteui’BaTirenitril , Trimethylendioyanid, 
Trimethylonoyanid CjHjNj = NC CHj-CHj CHj CN. B. Aus Trimethylenbromid, 
reinem Cyankalium und Aiohol (Henry, C. r. 100 , 742; Bl. [2] 43, 618). Durch Einw. 
von heiBem Wasser auf a.a'-Dioximmo-pimelin 8 aure bezw. durch Einw. von Hydroxylamin- 
hydrochlorid auf aa'-Diketo-pimelinsaure in der Siedehitze (Blaise, Gault, Bl. [4] 1, 84). 
— 2^he Fliissigkeit von bitter-suBlichem Geschmack (H., C. r. 100, 743). Erstarrt im Kalte- 
mmiach aus Kohlendioxyd und Ather zu einer krystallinischen Masse, die bei —29® schmilzt 
(H., C. 1901 II, 807). Kpio*. 142®; Kpi^: 149®; Kp^o*. 181,5®; Kp,oo: 203® (korr.) (Kbafft, N6rd- 
LINOKB, B. 22, 817); Kp„: 162® (Bl., G.); Kp,ei: 281® (Berthelot, Petit, A.ch. [ 6 ] 18, 136); 
Kp; 274® (Henry, C. r. 100. 743; Bl. [2] 43, 618); Kp: 285-287,4® (korr.) (Perkin, Soc. 
56, 702). IH: 1,0031; 0,9952; D**: 0,9894 (P.); 0,9888 (Gladstone, Soc. 69, 

293); 0,9961 (Henry, C.r. 100, 743; Bl. [2] 43. 618). Loslich in Wasser, Alkohol, 

Chloroform; unloslich in Atiier, Schwefelkohlenstoff (H., C.r. 100, 742; Bl. [ 2 ] 43, 618). 
nS**: 1,4365 (Gl.). Molekularrefraktion und -dispersion: Gl. Molekulare Verbrennungs- 
virarme bei konstantem Volumen: 699,55 Cal., bei konstantem Druck: 699,8 Cal. (Berthelot, 
Petit, A. ch. [ 6 ] 18, 136). — Gibt mit Zink und Salzsaure in Ather Pentamethylendiamin 
(Ladenburq, B. 10, 1161), mit Natrium und Alkohol Pentamethylendiamin und Piperidin 

B. 18, 2967; 19, 780). Liefert beim Erhitzen mit 2 Mol.-Gew. Wasser und V? Mol.- 
Oew. Schwefelsaure auf 180—200® als Hauptprodukt Glutarimid (Booert, Eccles, Am. 
Soc. 24, 25). Liefert mit 2 Mol.-Gew. Hydroxylamin bei 60—70® Glutarsaure-bis-amidoxim 
imd Glutarsaureimiddioxim; mit 1 Mol.-Gew. Hydroxylamin entsteht in der Kalte eine 
Verbindung CJLON 3 (a. u.) neben geringen Mengen von Glutarsaureimiddioxim (Bieder- 
E^NN, B. 22, 2967). Lost sir-h leicht in rauchender Salzsaure, woraui energische Verseifung 
eintritt (H., C. r. 100, 743). Gibt mit Oxalsaurediathylester und Natrium a-Keto-/?.< 5 -dicyan- 
valeriansaureester (Michael, Am. 30, 161). 

Verbindung CsH^ONj. B. Aus 1 Mol.-Gew. Trimethylendicyanid und 1 Mol.-Gew. 
Hydroxylamin, gelOst in kaltem verdiinntem Alkohol (Biedermann, B. 22 , 2972). — Nadeln 
(aus Wasser oder Alkohol). F: 103®. Leicht loslich in heiBem Wasser und Alkohol, fast 
unldslioh in Ather, Chloroform, Ligroin und Benzol. Lost sich in Sauren, aber nicht in 
Alkalien. Die waBr. Losung wird durch FeCla rot gefarbt. Erzeugt in FEHLiNOscher Losung 
keinen Niederschlag;. 

Pentandiamidin , Glutaursaurediamidin, Glutardiamidm C 5 H 12 N 4 = CHa[CH 2 - 
C(:NH)*NH 3 ] 3 . B. Das Hydrochlorid entsteht bei mehrtagigem Stehen von salzsauren 
Glutarsaure-bis-iminoalkylathem mit alkohohschem Ammoniak neben einer Verbindung 
CioH 2 iN 7 -f 3HC1 (Pinner, B. 23, 2943; vgl. auch P., Die Imidoather und ihre Derivate 
[Berlin 1892], S. 143). - Hydrochlorid C 5 HijN 4 + 2 HCl-f 2 H 20 . Rhomben. Schmilzt 
wasserhaltig bei 79®, wasserfrei bei 189®. Au&rst loslich in Wasser, leicht in Alkohol. Gibt 
beim Kochen mit Natriumacetat + Essigsaureanhydrid Diacetylglutarsaurediamid CH 2 (CH 2 - 
CO-NH CO CH 3 )j. - C^HijN* +2HC1 -f PtCl 4 . Flache gelbe Prismen. Schmilzt unter Zer- 
setzung bei 214®. Leicht loslich in heiBem Wasser. 


Pentandiamidoxim, Glutarsaure-bis-amidoxim C 5 H 12 O 2 N 4 =CH 2 [CH 2 -C(:N*OH) • 
NHp]!. B. Entsteht, neben Glutarsaureimiddioxim (Syst. No. 3201), bei 10-st undigem 
Erhitzen einer Losung von 1 Mol.-Gew. Trimethylendicyanid und 2 Mol.-Gew. Hydroxyl- 
amin in verdiinntem Alkohol auf 60—70® (Biedermann, B. 22, 2967). Beim Eindampfen 
scheidet sich zuerst das Glutarsaure-bis-araidoxim aus. Man filtriert, verdampft das Filtrat 
zur Trockne und zieht den Trockenrvickstand mit siedendem Wasser aus; beim Erkalteii 
scheidet sich noch Glutarsaure-bis-amidoxim aus. — Glanzende Prismen mit I H 2 O (aus 
Wasser). F: 233®. Leicht loslich in heiBem Wasser und Alkohol, schwerer in Ather und 
Chloroform, schwer in Ligroin \md Benzol. 

O.O^-Diaoetyl-glutars&ure-bis-amidoxim C9Hi404N4=CH2[CH2 • C(: N • O • CO • CH3) • 
NH,],. B. Beim UbergieBen von Glutarsaure-bis-amidoxim mit Essigsaureanhydrid (Bieder- 
mann, B. 22, 2969). — Nadeln (aus absolutem Alkohol). F: 115®. Leicht loslich in heiBem 
Wasser imd Alkohol, imloslich in Ather. 


Glutar«fturedihydra«ld C.Hj.O.N, = CH,(CH. CO NH NHj),. B Aus Glutar- 
s&urediathylester durch Shntragen in 2V, Mol.-Gew. siedendes Hydrazinhydrat (Cu«tius, 
Clemm, J. pr [2] 62, 194). — Blatter (aus verdunntem Alkohol). F: 176 . ^icht loslich 
in Wasser, schwer in Alkohol, unloslich in Ather. Reduziert Silberlosung in der Kalte, 
FEHLiNOsohe Losung beim Erwsumien. 

OlutMS&urudiaBld C.H.O.N, = CH,(CH, C0 N 3 ),. B. Aus dem Hv^ohlorid des 
GluUw&uredihydnwids in Wasser durch Katriumjutrit m (^genwart von Ather (C^to 
■ r»r.»Mic jr, p] 08, i9Qy, — Belles, leicht beweghches, stechend nechendes 01. Explodiert 
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beizn Erhitzen, auch unter Wasser, sehr heftig. — liefert mit Alkohol Tftiinetliylendi'urethaii 
CH,(CH,NHC0,C,H5),. 


2-Chlor-pexrta2idi8&ura9 a-Chlor-glutarsEuro CJH7O4CI «= HO^C *01101 
OO4H. B. Aus a-Amino-glutars&ure-Hydrochlorid in konz. Salzsaure durch Einw. von 
Natriumnitrit (Joohem, H, 81, 124). — Krystalle (ans trocknem Ather). Sintert bei 97®, 
sohmilzt bei 100®. Leioht loslich in Waaser, Alkohol, Ather, Aceton; unlOslich in Benzol, 
Ohloroform, ligroin. — Beim Stehen in waBr. Losung bei 40—50® entsteht a-Oxy-glutar- 
8&ure. Bildet in Waaser leicht zeraetzliche Salze. — CUO5H5O4CI. — BaC5H50401. 

Di&thyleator O4HHO4OI = OjHj OjC OHOl OHt CHt OOi OjH#. Fbiaaigkeit von 
angenehmem Geruch. Kpig: J40®— 146®; Kp: 246® (korr.) (Zera.). D*®: 1,14. lat gegen 
Waaaer beatandiger ala die a-Ohlor-glutarsfture (Joohsm, H, 81, 126). 

M.aA.A-Pentaohlor-pentaiidiflaure, a.aB.a'.a'-Pentachlor-glutarB&ure 0,Hg04a4 
== H040 001**CH010aj CO.H. B, Beim Stehen von y-Trichloracetyl-aa./?.y.y-penta- 
chlor-buttersanre mit einer waur. 10®/oigen Sodaldsimg unter Ohloroformabspaltung (Zingks, 
B, 85, 2226). Entateht auch aua der y-I>ichlorbromaoetyl-a.a./?.y^-pentachlor-buttersaure 
und ^xia (Z.). — Nadeln mit IHjO. Die bei 100® entwaaaerte Saure achmilzt bei 165®. 
Leicht Idalich in Waaaer, Alkohol und Ather. 

Dimethylester O7H7O4OI5 = OHj OjO OOlj-OHOl OOlj-OOt-OHj. Nadeln (aua ver- 
dUnntem Methylalkohol). F: 61—62® (Zinckb, B. 26, 2226). 


a-Brom-glutarsaure-di&thylester 04Hi404Br = Ojfit-OjC-CHBr-CHj-OHj-COj • 
O4H5. B. Man bromiert Glutarsaureanhydrid und meBt in Alkohol (Bowtbll, Pebkin, 
P. Ch, 8 . No 216). Man erhitzt 6 g Glutaraaure una 16 g Phoaphorpentachlorid auf dem 
Waaaerbad, erhitzt daa Produkt mit 6,6 g Brom und gieBt in Alkohol (Pbbkin, Tattbrsall, 
80 c. 87, 366). — 01. Kpag*. 166—170® (B., P,). — JLiefert bei der Einw. von alkoholischer 
Kalilauge trana-Cy clopropan-dicarbon8aure-( 1.2). 

B-Brom-pentandisaure, ^-Brom-glutarsaure 05H704Br = 0HBr(0H4*GOtH)j. B. 
Durch Erhitzen von /5-Oxy -glutaraaure mit geaattigter Bromwaaaeratoffaaure auf 100® (Wis- 
LICBNUS, B. 88, 2047). (Sutaconaaure w5d mit der 3— 4-fachen Gewichtamenge bei 0® 
geaattigter waBr. Bromwaaaeratoffaaure im EinachluBrohr auf 40® erwarmt (Ssbmbnow, 
81, 389; C. 1890 II, 28). — I^atalliaiert waaaerhaltig. Schmelzpunkt der waaaerfreien 
Subatanz: 139—140® (S.), 137® (W.). — liefert beim Erwarmen der neutralen Loaiing 
ihrea Natriumaalzea Vinyleaaigaaure (W.). Liefert, mit D/i Mol.-Gew. Sodaldaung gekocht, 
/^-Oxy-glutaraaure und Vinyleaaigaaure (S.). 

8.4-Dibrom-penta2idi8aure, ma^-Dibrom-glutarsaure CsH«04Br- = H0-C*CHBr- 
CHfCHBr-COtH. 

a) Me 80 ^,a' --dihrom-glutarsdure C.H404Br, = CH.(CHBr*COjH)j. B, Durch 
Bromierung der Glutaraaure (6 g) mit Phoaphor (1,2 g) und Brom (26 g) (Axtwbrs, Bbrn- 
HARDI, B, 24, 2230). Aua dem beim Erhitzen von a-Oxy -glutaraaure aul 100® entatehenden 
Gemiach (6 g) bei 4— 6-8tUndigem Erhitzen mit einer Lbmmg von 2,1 ccm Brom in 10,16 ocm 
Kohlenatofftetrachlorid auf 136—140® (Paolini, Q. 821, 408). Aua ci8-3.6-l)ibrom-cyolo- 
pentandiol-(1.2) durch Oxydation mit Chromaaure (Thiblb, A. 814, 309). — ^amen (aua 
Ather). F: 169 — 170® (A., B.). Ldalich in Waaaer, Ather, ^aeaaig; faat unl6alich in Chloro- 
form, Benzol, Ligroin (A., B.). — Gibt bei der Reduktion Glutaraaure (Th.). 

Diathylester C4Hi404Br, = CH*(CHBr C04*CjH5),. 160® (Auwbrs, Bbrn- 

HABDi, B, 24, 2229). 


b) Bacemische a.a'-IHbrom-glutarsdure CjH.O.Br* = HOjC-CHBr-CHj-CHBr- 
COjH. B. Man tragt 7,2 g trana-3.6-Dibrom-cyclopentandiol-(1.2) bei 16—20® in eine Lbaung 
von 40 g Chromaaure in w com Waaaer und 7 ccm Schwefelaaure ein (Thiblb, A, 814, 306) 
— Nadeln oder Blattchen. F: 142—143® (Zera.). Leicht ldalich in Waaaer, Alkohol und Ather’ 
aehr wenig in Benzol und Toluol. Die w&Br. Ldaung iat atark aauer. — Gibt mit Silbemitrat 
aofort eine gelbliche Fallung, bei Gegenwart von Salpeteraaure fallt erat nach einigen Minuten 
Bromailber aua. Liefert bei deir Reduktion mit Zinkataub und Sohwefela&ure Glutan&ure. 


x.x-l>ibrom-glutaniaiire C.H.O-Br,. B. Durch Erhitzen von 7,2 g Glutarafture 
mit 18 g Brom und 16 ccm Waaaer am 100® neben 00,, Dibrombemateinaaure und Tetra- 
bromathylen (Rbboul, Bottbooin, Bl, [2] 27, 348). — P: 101—102®. 


2. MethylbutandiMuren, I*ropan^a.p>-dicarbongduren 9 MethylbemHein^- 
sdureth BrenzwHnsduren C4H4O4 «= CH,*CH(COgH) ‘CH,*C04H. 
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a) BeehUdref^nde oder d-Brenzwelnsdure C,Hg04 = CH3 • CH(C02H) • CHj • COjH. 

B, Man fiihrt die dl-Brenzweinsaure mittels Strychnins in das saure Strychninsalz ii^r, 
krystallisiert dM ^Iz wiederholt um und regeneriert aus dem sohwerer loslichen Salz der 
d-^ure die freie Saure (Ladsnbxti^, B. 28, 1170). Entsteht unter teilweiser Racemisierung 
bei der Oxydation von gewohnUchem Menthon durch Kaliumpermangwatlosung neben 
^•Methyl-adipinsaure und anderen Produkten. (Mabkownikow, C. 190811, 288). — F: 116® 
(L., B. 28, 1170). [a]5: +9,89® in 18,66-29,27®/oiger waflr. LOsung (L., B, 20, 1254). 

b) Oder l-Brenzweinsdure C.H8O4 = CH8 CH(COaH) CH3 CO.H. 
B. LaBt sich in nioht einheitlicher Form aus den Mutterlaugen des sauren Strychninsalzes 
der d-Brenzweins&pe (s. o.) gewinnen (Ladbnbubo, B. 28, 1171). Entsteht unter teilweiser 
Raoemisierang beim Erw&rmen von linksdrehender Propan-a.a.^-tricarbonsaiire in waBr. 
LOsung im Wasserbade {E. Fischer, Flatau, A. 306, 18). — Krystalle (aus Ather + Benzol). 
Sohmilzt nicht ganz konstant gegen 102® (E. F., F.). [aVg: -7,9® (in Wasser; 0,1604 g 
Substanz gelOst zu 1,5978 g) (K S’., F.). 


0 ) dl-Brenzweinsduve B. Bei der Destina- 

tion von Glycerinsaure (Moldbnhaubr, A, 131, 340). l^im Erhitzen von Brenztraubensaure 
mit Salzsaure im geschlossenen Rohr auf 100® (dk Clermont, B, 6, 72) oder 120® (Wolff, 
A. 817, 24). Bei der trocknen Destination der Weinsaure, Traubensaure und des Wein- 
steins (Foorceoy, VAUQxmLiN, A. ch. [1] 36, 164; 04, 42; Rose, Oehlens Journ. f. Chemie 
tL, Phys, 8, 698). Aus Weinsaure (oder Traubensaure) und konz. Salzsaure bei 180® (Gbuthkr, 
RiEBfANN, Z. 1809, 318). — Beim Erwarmen von ^-Cyan-buttersaureathylester mit Baryt- 
wasser auf dem Wasserbade (Beedt, Kallbn, A. 293, 360). Man erhitzt 1.2-Dibrom-propan 
mit 2 Mol.-Gew. Kaliumcyanid und Alkohol auf dem Wasserbade und verseift das erhaltene 
Dinitril durch Erwarmen mit konz. Salzsaure im geschlossenen Rohr auf 100® (Simpson, 

A. 121, 161; vgl. dazu Euler, B. 28, 2963). Bei 4-w6chigem Stehen von Allylchlorid 
mit 1 Volum Athylalkohol, 1 Volum Wasser und etwas mehr als der aquivalenten Menge 
KRliumcyanid, neben d-Athoxy-butyronitril, Propylendicyanid und TriallyJamin (Pinner, 

B. 12, 20^; vgl. dazu Euler, B, 28, 2953). Man erhitzt 1 Mol.-Gew. Allyljodid mit 2 Mol.- 
Gew, Kaliumcyanid und Alkohol im geschlossenen Rohr auf 100® und kocht die von Kalium- 
jodid abfiltrierte Lbsuim der Nitrile unter Zusatz von Kaliumhydroxyd (Claus, A\ 191, 
37; vgl. dazu Euler, B. 28, 2963). — Bei der Reduktion von Itaconsaure, Citraconsaure 
imd Mesaconsaure in Wasser mit Natriumamalgam (KekulA, A. 8 pl. 1, 338; Spl. 2, 95). 
Durch Reduktion ' von Citraconsaure mit Titansesquisulfat (Knecht, B. 30, 168). Durch 
Reduktion von Citraconsaureanhydrid mit Wasserstoff in Gegen wart von Nickel (Eijkman, 

C. 1907 1, 1617). Beim Erhitzen von Mesaconsaure mit konz. Jodwasserstoffsaure auf 
140—160® (Kekul£, a. 8 pL 2, 100). Beim Erhitzen von Itaconsaure mit einem t^berschuB 
von Jodwasserstoffs&ure (Swarts, Z. 1800, 723). — Beim Erhitzen von Ketovalerolacton- 


carbonsaure _ • ^ , mit konz. Salzsaure oder Wasser auf 120® (Wolff, A. 

OC • O • C(CH8) • COoH 

817, 23; DE JoNO, R. 21, 198). Durch Schmelzen von Propan-a.a.^-tricarbonsaure (Bischoff, 
Guthzeit, B. 14, 616). Beim Kochen von ad-Dicyan-buttersaureathylester mit konz. Salz- 
s&ure (Hioson, Thorpe, 80 c, 89, 1463). Durcn 4— B-stiindiges Kochen von a-Methyl-a'-cyan- 
bemsteins&urediathylester mit starker Salzsaure (Bone, Sprankling, 80 c. 76, 856). Beim 
Kochen von asymm. Methyl-aoetyl-bemsteinsaur^athylester CH3-CO-C(CH8)(COj'C2H5)- 
CHj’COj'CjH. mit konz. alkoholischer Kalilauge (Kressner, A. 102, 138). Beim Kochen 
von symm. Methyl-acetyl-bemsteinsaurediathylester CH8*CO CH(C(^-C2H5)*CH(CH3)-TOj* 


227). — Bei der Zersetzung der Methyl - 
durch Brom wasser (Trbfi- 


O2H5 mit konz. Kalilauge (Conrad, A, 188, 

methronsaure (Syst. No. 2695) 

H2CC 0.CCH(CH,) C0,H ^ ^ . V. . 

LIEW, Manoubi, at. 41, 879; C. 1009 II, 1874). Bei der Oxydation von rechtsdrehendem 
l-Methyl-oyolohexanon-(3) (Syst. No. 612) (Markownikow, A, 330, 307). - Beim Schmelzen 
von Gummigutt mit Atzkali (Hlasiwetz, Barth, A, 188, 73). 

Darat. 400 g Weina&uxe weiden 16—20 Minuten lang geschmolzen, dann starker erhitzt. 



..kifangs langsam (im ganzen 8—9 Stunden lang) . , , a a • xxr 

70, lW0)ri)aB Desti&t Idst man in 3-4 Volum Wasser, filtnert und verdunstet im Wasser- 
bade, wobei man aofort die Brenzweinsaure krystallisiert erhalt. Aus der Mutterlauge der 
Saure atellt man daa in kaltem Wasser schwer Idsliche sa^e Kabum^lz dar, dM man aus 
achwaohem Alkohol umkrystallisiert; dieses Salz gibt 

und Ather die freie Brenzweinsaure (Bourgoin, A. ch, [6] 12, 419). 100 Tie. Weinsaure 
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werden mit 100 Tbi. EBsigsaure auf dem WasBerbade erwfi.rmt und die Ltenng uber freiem 
Fener zum Sirup eingedampft; bei mehrt&gigem Stehen kiystaUifiiert die BrenzweiiiB&ure 
auB (Sacxj, Z, 1870, 432; C. r. 70, 1191). . . 

Trikline (Ramm®L8B*eo, Ann, d. Pkysik 84, 519; vgl. Oroth^ Ch,Kr, 3, 406) Prismen. F: 
112,6® (BOttinghr, B. U, 1362), 112® (Moldbnhaukb, A, 181, 340), 111® (Bone, Spranklieo, 
8oc. 76, 860). D; 1,4106 (Sohb6der, B. 18, 1072). — LOslich in 1,6 Tin. Wasser von 20^ 
(Abfpe, a. 60, 76). Lbsungsw&rme: Tanatab, 3E. 28, 249. Leicht Idslich in Alkohol und Ather 
(A. ). 100 ^e. kaltes Chloroform losen bei Zimmertemperatur 0,35 Tie. Brenzweinsaure (Hjelt, 
B, 26, 1926). Assoziation in Phenollosung: Robertson, Soc, 88, 1428. — Molekulare Ver- 
brennungswarme: 619,4 Cal. (Ltjoinin, A, ch. [6] 28, 198), 616,2 Cal. (Stohmann, Klebee, 
Langbein, J. pr. [2] 40, 209). Spezifische Warme: Hess, Ann. d. PKysik [N. F.] 86, 425. — 
Elektrooapillare Funktion: Gotjy, A. ch. [8] 8, 331. Elektrolytische Dissoziationskonstante 
fiir die erste Stufe kj bei 26®; 8,6x10-® (Ostwald, Ph. Ch. 8, 286), bei 23®: 8,64xl0-» 
(Bone, Spbankling, Soc. 76, 863). Elektrolytische Dissoziationskonstante fUr die zweite 
Stufe k|: I,6xl0~® (durch Zuckerin version bei 100® bestimmt) (Smith, Ph. Ch. 26, 233). 
Grad der Farbveranderung von Methylorangelosung durch Brenzweinsaure als MaB der 
Affimtatskonstante: Veley, Ph. Ch. 67, 169. Neutndisations warmer Tanatar, 28, 249; 
Massol, a. ch. [7] 1, 206. 

Brenzweinsaure l&fit sich durch Krystallisieren der sauren Stiychninsalze in zwei optisoh 
aktive Sauren (S. 637) zerlegen (Ladenburg, B. 28, 1170; 29, 1264). Versuch zur Aktivie- 
rung durch Veresterung des Silbersalzes mit einer ungentigenden Menge 1-Amyljodid : Walden, 
B. 82, 2704. 

Brenzweinsaure geht beim Erhitzen auf 200® unter Abspaltung von Wasser in !l^nZ' 
weinskureanhydrid (l^t. No. 2476) hber (Markownikow, A. 182, 328); dieses entsteht auoh 
beim Erwarmen der &ure mit P^Sg (BOttinger, B. 11, 1362) oder mit Aoetylchlorid (Perkin, 
Soc. 68, 664). Beim Erhitzen mit konz. Schwefelsaure auf etwa 300® zersetzt sioh Brenz- 
weinskure unter Entwicklune von Kohlendiozyd (Oeohsner de Coninok, RaynAud, C. r. 186, 
817). Beim Erhitzen mit Glycerin auf etwa 300® entwickelt Brenzweinsaure nur Spuren 
von Kohlendioxyd (Ob. de Co., R., C. r. 186, 817). Brenzweinsaure zerfallt in waBr. Lbsung 
bei Gegenwart von Uranoi^d im Sonnenlicht in Kohlendioxyd, Buttersaure und etwas Propan 
^EEKAMP, A. 188, 264). l^i Elektrolyse von brenzweinsaurem Kalium entstehen Ptopylen, 
l^pyialkohol und Isopropylalkohol (Petersen, Ph. Ch. 88, 703). Brenzweinsaure wird 
beim Erhitzen mit mb gepulvertem Bimsstein unter Luftzutritt auf hohe Temperatur zu 
Kohlendiox^ und Wasser oxydiert (Oeohsneb de Coninok, C. 1908 11, 712). Beim Er- 
hitzen von 1 TL Brenzweins&ure mit 2,4 Tin. Brom und 1 Tl. Wasser auf 120® entsteht Brom- 
citraoonsaureanhydrid CgHgOgBr (Lagebmabk, Z. 1870, 299; Bodrgoin, Bl. [2] 28, 99; 
A. ch. 12, 421; Fittig, Krusemabk, A. 206, 18). Erhitzt man 1 Tl. Brenzweinsaure 
mit 4,6 Tin. Brom und 8 Tin. Wasser auf 130—132®, so erhftlt man Kohlensaure und 1. 1.1.2- 


Tetrabrom&than (?) (Boxtbgoin, A. ch. [5] 12, 427). Bei der Destination von brenzwein- 
saurem Natrium mit Phosphortrisulfid entsteht 3-Methyl-thiophen (Volhard, Erdmann, 
B. 18, 466). — Kondensation mit Aldehyden zu Homologen der Paraoonsaure durch Er- 
hitzen von brenzweinsaurem Natrium mit Aldehyden und Essigs&ureanhydrid: Fittig, A. 
266, 6, 108, 126, 267; Kondensation mit Salioylaldehyd: F., A. 266, 7, 286. 

NH4CgH704 (Abpfe, a. 66, 79; 87, 228; Om. 2, 698; KsKULi, A. Spl. 1, 344; Geutheb, 
Rismann, Z. 1869, 318). Monoklin (Rammelsbhbg, J. 1866, 478; Ann. d. PhyM 94, 
620). — (NH^tC4Hf04. Kiystallinisch. Leioht I6slich in Wasser, schwer in kaltem ADcohol 
(A., A. 87, 2^). Geht beim Stehen im Vakuum in das saure Ammoniumsalz Uber (Kekul4, 

A. Spi. 1, 343). - NaC|H704 (A., A. 66, 79; Gm. 2, 699). - Na.C^.04 +6H4O (A., A. 
66, SO; Om. 2, 599). BUUter (£b^iWBTZ, Barth, AL 188, 74). Naddcmen (So^ssbebo, 

B. 88, 1086). 100 ff der wUBr. LOsung enthalten bei 26® 39,726 g Salz (SgeOiOSSBebg). Elek- 


ielohen (SGmx>8SBBBo, 


B. 88, 1086). 100 g der wUBr. LOsuim enthalten bei 26® 39,726 g Salz (Sghlossbebg). Elek- 
trisohes Leitvermd^: Ostwald, Ph. Ch. 1 , 106. — KC^y 04 (A., A. 66 , 79; Om. 2, 699). 
Monokhn (Rammblsbebg, J. 1866, 478; Ann.d.PhyHh 94, 519). — KtCgHgOg+HtO 
(A., A. 66 , 80; Om. 2, 698). 100 Tie. Wasser v(m 20® lUsen 66,33 ihe. Salz (Sghlossbebg, 
B. 88, 1086). Spurenweise in Alkohol laslioji (Claus, A. 191, 42). — GttC 4 H 404 +2H|0 
(A., A. 66 , 80; Om. 2, 607). — Ag|p4H404 (A., A. 66 , 80; (3hn. 2, 609). Pnsmen (aus ammo- 
niakhaltiffem Wasser) (KekxjlA, A. Spl. 1 , 345). — BeC^404+3C|Ht04 (A., A. 66 , 79; 
Om. 2, 602). - BeC^404 (A., Om. 2, 602). - MgCjHA-hOHtO (A,, A. 86 , 80; Om. 2, 
601). Rhombisoh (Rammblsbebg, Ann. d. Phynk 94, 62^. — Ca(0|H,OJ)i + 4 CsH .04 + 
2 H 4 O (A., A. 66 , 79; Om. 2, 601). - &ystalle (I, A. 66 , SO] Om. % 

601; KkkuiA, a. SpL 1 , 344; Hlasiwbxb, Barth, A. 188, 74). LbsUoh in etwa 109 Tin. 
hocheadma Wasser (A., Gm. 2, 601). - Ca04H404+3Ht0. Verliert bei 100® 1 MoL Wasser. 
Wild bei 140-^160® wasssrfi^ (Boer, SnuorKLoro, Soc. 75, 8^. — Sr(C«HA) 4 ) 4 +2HtO. 
B14tt(Uien(A.,A.66,79;6^2,600). In Wasser leioht iWohe S&^ 
(A.,A.66,80;Gm.2, 600).-8r^404-h6H^. SUulen. fiohwer lUdioh in Wasser (Gruneb. 
Om. 2, 600). - Ba(0^^04),+2HS. Nadeln (A., A, 66, 79; Om. 2, 600). - + 
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3H,0 (Gbuthbe, Ribmabn, Z. 1869, 318). - Ba(C5H,04),-h4H,0 (Gbu., Rib., Z. 1869. 
318). — 800.11404 +2H,0. Krystalle (A., A. 00, 80; Gm. 2, 699). Leicht loslich in Wasser. 
unldfilich in Alkohol (Gbu., Rib., Z. 1809, 318). — ZnC5H404. Pulver (A., A. 00, 80; Om. 
a, 603). - ZnCjI^O. + 3H,0 (A., A. 00, 80; Qm. 2, 603). Sehr leicht loslich in Wasser. - 
CdC5He04 4- 2H,() (A., Om, 2, 604). - CdCjHeO. -f 3H*0 (A„ Om. 2, 604). - 0Al,(C5He04),. 
Niederschlag (A., Om. 2, 602). - PbC5H404 -h 2HjO. Nadeln (A., A. 06, 80; Om. 2,606). - 
PbCjHeO. 4-PbO (A., Om. 2, 604). - PbC^e04 + 2PbO (A., Om. 2, 604). - Bi*(C.H«04)s + 
Bi.O, -f 2HjO (A., A. 60, 80; vgl. Om. 2, 603). - 2U04(C5H«04) -f C5H.O4 + 2H,0. Ky. 
stalle (A., Om. 2, 602). — MnC5H404 4- 3H|0 (A., Om. 2, 603). — Eiaenoxydsalze: 

A. , Om. 2, 606. - Ni(C5H704)j+ 2C6H8O44- 2H,0. Krystallinisch (A., Om. 2, 607). - 
NiC5H404-f 2H,0. Kiystallpulver (A., Gm. 2, 607). 

Monomethylester der Brenzweinsaure C,Hio04 = CH, • CH (CO, • CH3) • CH, • COjH 
Oder CH8*CH(C08H)*CH.*C04*CH8. B. Beim Kochen von Brenzweinsaureanhydrid (Syst. 
No. 2476) mit Methylalkohol (BbOhl, B. 20, 336; J. pr. [2] 47, 278; Bone, Sudboboitoh, 
Sfbanklino, 80 c. 86, 642). Als Natriumsaiz beim Eintragen von Natrium in eine 
methylalkoholische LOsung des Anhydride (Bb.). Durch teilweise Verseifung von Brenzwein- 
saurei^methyleBter mit methylalkoholischer Kalilauge (Bo., Su., Sp.). Durch teilweise Ver- 
esterung von Brenzweinsaure mittels methylalkoholischer Salzsaure (Bo., Su., Sp.). — FlUssig. 
Kp*: 163~163,6« (Bb.); Kpu*. 140® (Bo., Su., Sp.). D?’: 1,1436 (Bb.). Leicht lOslich in 
Wasser, sowie in den tibliohen organischen Lbsungsmitteln (Bb. ; Bo., Su., Sp.). n*'^: 1,43006; 
n*’’: 1*43 230; n"’’: 1,44 196 (Bb.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 26® : 3,80 X 10“* 
(Bo., Su., Sp.). — Wild durch Wasser ziemlich rasch, durch Alkalilaugen fast augenblicklich 
verseift (Bb.). Ist geeen konz. Salzsaure bestandig (Bb.). Geschwindigkeit der Veresterung 
mittels methylalkoholischer Salzsaure bei 16®: Bo., Su., Sp., Soc. 85, 641 Anm., 643. Bei 
der Einw. von Athyljodid und Alkoholat entsteht nicht der Methylathylester, sondem der 
Diathylester (Bb.). — AgC4H404 (Bo., Su., Sp., Soe. 85, 542). 

Dimethylester CyHnO^ == CHs • CH(COn » CHJ • CH, • COj • CH*. B. Neben dem Mono- 
methylester beim Sattigen emer LOsung von Brenzweinsaure in Methylalkohol mit Chlor- 
wasserstoff (BbOhl, B. 20, 338; J. pr. [21 47, 276; Mxxbbubo, R. 18, 369). — Angenehm 
riechendes 01. Erstarrt unterhalb —80® glasartig (v. Schnbideb, Ph. Ch. 22, 233). 

197® (korr.); Kp„: 101® (Bb.); Kp^o,?^ 197,6-198®; Kp„: 99,6-100® (M.); Kp: 197-198® 
(Bone, Sudbobough, Spbanklino, Soe. 85, 643). D?: 1,0692 (Bb., J. pr. [2] 47* 276); 
Dr: 1,07872 (M.). n^: 1,42042 (Bb., J. pr. [2] 47, 276). 

Monoathylester C7H13O4 = CHj CHCCOj CjHy) CH. COjH oder CH8 CH(C0,H)- 
CHj-COj'CfHj. B. Durch Kochen von Brenzweinsaureanhydrid mit Athylalkohol (BBtiHL, 

B. 20, 339; J. pr. [2] 47, 280). - Dickes 01. Kp„: 160-161®; DT*: 1,0982 (Bb., J. pr. 
[2] 47, 280). nS*: 1,42899; ng**: 1,43121 (Bb., J. pr. [2] 47, 280). 

Methyl-athyl-eBtepC.Hi404 = CH, CH(G0j-CH3) CHj C0j C8H» oder CH8 CH(C04- 
CsHA'CHt'COi'CQs. B. Beim Erhitzen einer L&ung von 1 Mol.-Gew. des Monoathylesters 
in Methylalkohol mit 1 Mol.-Gew. Methyljodid und 1 Mol.-Gew. Natriummethylat auf 
120— 130® (BbOhl, B. 20, 341 ; J. pr. [2] 47, 287). Aus Brenzweinsaureanhydrid, Natrium* 
athylat und Methyljodid in ftthylalkoholischer Lbsung im geschlossenen Rohr bei 100® 
(Bb., j. pr. [2] 47, 289). - Atherisch riechendes 01. Kp744,i: 198-199®; Kp„: 101-102®; 
D;‘»: 1,0391; nj*; 1,41747; nj**: 1,41962 (Bb., J.pr. [2] 47, 288). 

DiftthyleBtep = C«, CH(C04 C*H4) CH, C0, C,H4. B. Aus Brenzwein- 

saure und Alkohol mittels Chlorwasserstoffs (Pebkin, 80 c. 45, 616; Bbuhl, B. 20, 338; 
J. pr, [2] 47, 277). — Flilssig. Erstarrt unterhalb —80® glasartig (v. Sohnbidbb, Ph. Ch. 
22, 233). Kp,,.: 218® (BIalaouti, A. 25, 274); Kp: 217,5-218,6® (Pebkin, Soc. 45, 
616); Kpj,,; 218® (korr.); Kp„: 126® (Bb.), Dj{: 1,01885; I«: 1,01126 (P.); D?**: 1,0123 
(Bb.). 1,41782; n?**: 1,41984; n^': 1,42914 (Bb.). Magnetische Rotation: Pebkin, 

Soc. 45, 576. — Gibt bei monatelangem Stehen mit Ameisensaureathylester und alkohol- 
freiem Natriumathylat in fttherischer Lbsung Ozymethylenbrenzweinsaurediathylester CsH^* 
OtC*C(:CH*OH)‘CH(CH*)*COt*C^5 (Syst. No. 292) und Formylbrenzweinsaurediathylester 
0^4*0, C CH(CHO) CH(CH4) CO, Cja5 (Svst. No. 292) (Fichteb, Rudin, B. 87, 1611). 
Liefert mit Benzophenon und Natriumkthylat Methyl-diphenyl-itaconsauremonoftthylester 
(C4H4)*C:C(C04*CJH4)‘CH(CH*) C0^ (Stobbb, B. 28, 3193; Stobbe, Noetzel, B. 89, 
1070), mit Fluorenon und Natriumiithylat Methyl-biphenylen-itaconsaure 

^^*)>C:C(C0JH) CH(CH,)*00,H (Stobb*, GoixOckb, B. 80, 1068). 

C4H4 

Di-akt-wMlestep (ygL Bd. I, 8. 38(9 C„H„04«CH,-CH[C0* CH, CH(CH4) C4H4 ]v 
CH 4«C04*CH4-(5H.(CH,)‘C^4. B. Aus Brenzweinsaure und akt. Amylalkohol mittels Chlor- 
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maaentofb (Walomk, Ph. Ch. SO. 876). - Kp„: 172* (kott.) (W., Pk. Ok. SO. 677). 

0.S629 (W.. Pk. Ok. SO. 677). nS: 1.4362 (W.. Pk. Ok. SO. 877). [oK: +3.67* (W.. Pk. Ok. 
SO. 677). RotatioiiadiaperBion: W.. Pk.Ok. 66, 13. 


Dlohlorid, BiwMwaliwiiireohlorld C|H,OfC4 = CHj'CH(COCl)*QBj'CC)CL B. Aus 
BrenEweinskoie und ^osphorpentaohlorid (Hjxlv, ■ B. 18, 2624). — VlUaug. Kp: 190* 
bu 106* (Hjxlt); Kp,,: 87* (Mubbubo, B. 18, 370). — liefert mit Natrin m amalg am und 

Eueasig a-Methyl^batyrolaoton * CH~^^ 2624; Fxohtxe, H tobk a n p, 

B. Se, 1193, 1194), * * 


Diamidt Brensweinsaureamid » CHs*CH(CO*NHj|)*CH2*CO*NHs. B. 

Aus Brenzweixiflllureester und konz. w4fir. Aziun(Huak bei getrdhnlioher Temperatur (Wbidkl, 
RorcHNBB, if. 17, 184). F: 226*. — l^im Behand^ mit Kaliumhypobromit-Lbsung ent> 

ateht dM Hamstoffderivat OC<OT-OT(aii)-^^^* ■*““ Spaltaagipfodnkte naeh- 

gewiesen). 


Athyleatar-nitril, Brensweins&ure-lithylaster-nitrilt j9-07an-batt6ra&ure-&thyl- 
ester C^HnO^ = CHj-CH(CN)-CH,*CO,*Cjl[g. B. Bei T^stiindiffem Erhitzen von 18,6 g 
Athylidenmalons&urediathylester, geldst in 300 com Alkohol, mit der Usong von 6,6 g Kalium- 
oyanid in 30 ccm Wasser auf 60* (Bbbpt, Kallxv, A. 898, 361). — FlUssig. ^14: 106* 
bis 106*. — Beim Erw&rmen mit iibersohiissigem Barytwasser entsteht Brenzweinsaure. 


Dinitril, Brensweinsiiurenitril, Propylenoyanid C.HgNg » CHg*CH(CN)*CHg*CN. 
B. Aus 1.2-DibTom-propan und alkoholisohem Cyankalium bei 160* (Simfson, A. 121, 160). 
Aus AUylohlorid und alkoholisohem Cyankalium in der Kalte, nbb^ anderen Produkten 
{PiNNKB, B. 18, 2063).- Bei 6— 7-stUndigem Erhitzen von 200 g AUyljpdid mit 160 g ge- 
pulvertem Cyankalium und 200 g absolutem Alkohol auf 100*, neben ^-Athoxy-butters&ure< 
nitril; man ikOt unter Umrhhren erkalten, verdunstet den Alkohol aus der filtrierten Losung 
und destilliert im Vakuum (Exjlee, B. 88, 2953). Beim Erhitzen von c^-Dicyan-butterskure 
CHj CH(CN)*CH(CN)‘COtH (Hioson, Thobj^ Boc. 89, 1463). — Flttssigkeit. Erstarrt 
im K&ltegenusoh zu Prismen und schmilzt dann bei +12* (Pi.). Kp: 262— 2M* (Pi.); Kp^: 
130—140* (£.). — Spaltet beim Sohlitteln mit verdlhmter Alkalilauge Blaus&ure ab (Pomb- 
RAHZ, a 19071, 704; A. 861, 369). 


8-Cblor-8-methyl-butandi8&ure, )?-Chlor-propaxi-a./?-dioarbonB&ure, Ottrsiohlor- 
brensweins&ure CgH^O^ » CHg*CCl(C09H)*CHg*COgH. B. Beim Erhitzen von Mesa- 
oons&ure mit 20 Tin. bei 0* gesattigter Salzsfture am 140'’ (Fimo, Pbxhn, A. 188, 51 ; vgl. 
SwABTS, Z. 1866, 724). Aus Citraoons&ureanhydrid und rauohender Salzskure bei gew6hn> 
lioher Teimteratur (Firno, Lahdolt, A. 188, 83). — TafelfOrmige oder bllittrige Kryi^le. 
F: 129* (F., Ll), 129 — 130* (S.). Zerfallt beim Koohen mit Wasser in HCl und Mesaoon- 
s&ure, duroh Koohen mit Alkalien in HCl, COg und Methaciyls&ure (F., P.). 

8^»Clilor-8-methyl-butandisaur e, y -Chlor«propaii-q.d-dioagbons&Tire, Itaohlor* 
brexiBweins&are C.H^gCl » CHgCl*CH(CO^H)*CHg'COgBL B. Itaoons&ure wird mit 
dem doppelten Gewioht Suzs&ure (mI 0* gec&tagt) 2 Stunden lang auf 100* erhitzt (Swabts, 
B. 1866, 721; ICiohabl, Sghulfhbss, J, pr. [2)45, 60). — Warzen (aus Waseer). F: 140* 
bis 141* (Mi, Sob.). SMet nioht unzersetzt oei 226—230* (Sw.). — (^t beim A^tzen im 
trooknen Ituftstrome auf 160* in das Anhydrid hber (Sw.). li^ert bei Einw. von Kalilauge, 
Kalk- Oder Bamwasser oder beim Eihitzen mit Wasser auf 160* Itamals&uze (Sw.). Sillm- 
oxyd erzeugt Panncms&ure (Sw.). 

IMAtliylesteir CgHiK04Cl Oll|Cl* CH(OOg • CJBE ») * GHg * COg * CgH §. B. Aus der S4ure 
imd Alkohol mittels ChlorwBiserBtofis (Swabss, B. 1866, 722). — Siedet bei 260—262* 
unUr Entwioklung von etwas HCL 

8B-l>iolil0r-8-metliyl-*butandisftureQn, a./?-Diohlor-propan-a./Mi6eirboiiB&iiren 
OgHfOgdg SB C9Sg*OGl(COgH)*CHCl*COgH. 

a) yiedrigsehn^iMend^ JFormf CUradiehUn^InrenzwHn^dure CaR.OXJL mm 
OCl(COgH)*CHCl*COtH. B. Bine Citradiohlorbrenzweinskure entj^tendeXOsi^ entsteht 

beim Sattigen von w£6r. Citraoons4tire mit Ghlor an der Sonne (Swabts, /. 18^^682* vgl 
Micbabl, Tibsot, J. pr. [2] 46, 388V — Boraf. Man l&Bt CitraoQna4ureanhy£ki mit einer 
10*/gi^ losung von 1 MoL-Gew. Chlor in Tetraohlorlu>hlenatQff im Sonnenliohte stehen 
dssliUiert daiaof den Tetracdiloikohlenstolf ab und behandelt den Bdbkstand mit Wasser 
<ifloiKABL, Tissot, J. pf. [2] 46, 384). — Kiystallmasse (aus Beniol)<. Wt 119--4120* (Zers ) 
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(M., T., «/. pf. [21 46, 385). Fast unloslioh in kaltem Benzol, ziemlioh leioht in heiBem, Ids- 
lioh in Alkohol, Ather, Aoeton (M., T., J, pr. [2] 46, 386). — Zerfallt bei der Destination in 
Chloroitrao^saureanhydrid, Chlorwasserstoff und Wasser (M., T., J. pr, 46, 386). Beim 
Koohen mit Wasser entstehen Propionaldeiiyd, Chlormethacrylsaure, C^oroitramals&iiie 
nnd Chloroitoaoonsaureanhydrid (M., T., J, pr, [2] 46, 386). Kalilai]|m erzengt in der 
Kalte Chloroitraoonsaure und Chlormeaaconsfiure (M., T., J,pr, [2] 46, 380). Beim Koohen 
mit Atzbarytlosung entsteht Chlormesaoonsaure (M., T., J. pr, [2] 62, 339). 

b) Mochschmelzende Forniy MesadichlorhrenzweinsduTe C0H9O4Glg » CH* • 
0 C 1 (C 04 H)*CHC 1 'C 04 H. B. Das Chlorid entsteht beim Stehen von Mesaconsaureohlorid 
mit einer gektihlten 10®/oigen Losuns von Chlor in Tetrachlorkohlenstoff an der Sonne; 
man zerlegt das Chlorid mit Wasser (Miohabl, Tissot, J. pr, [2] 46, 390). — Prismen (aus 
Benzol). F: 123®. Leicht loslich in Wasser, sohwer in kaltem BenzoL — Mim Erhitzen mit 
Wasser im Wasserbade entste^ Propionald^yd, Chlormethaorylsaure, Chlorcitramalsaure 
und Chlorcitraconsaureanhydrid (M., T., J. p*. [2] 46, 391 ; 52, 338). Bei der Behandlnng 
mit alkoholischer Kalilauge wird ein Gemisoh von (^orcitraconsaure und Chlormesaoon* 
saure gebildet (M., T., J, pr, [2] 46, 392). 

2.2^-Diohlor-2-metliyl-butandi8aure , Ay-Diohlor-propan-a.^dioarbon8aure , 
Itadichlorbrenaweinsaure C,H, 04 C 1 j = CH|C 1 -CC 1 (C 0 |H 1 '€H|»C 04 H. B, Aus Itaoon- 
saure und Chlor (Swakts, Z. 1866, 66). — Krystalle. Senr leicht lOslich in Wasser. 


2-Brom-2-methyl-butandi8aure, /9-Brom-propan-a.j9-dioarbon8aure, Citrabrom- 
brenzweinaaure C5H704Br = CH, • CBriCO^H) . C^ • COgH. B. Beim SteLen von Citraoon- 
saure oder Citraoonsaureaiihy^d mit hdchst konz. Bromwasserstoffsaure (Frma, Lakdoia, 
A. 188, 77; Autenrieth, Fbetzell, B. 36, 1271). Aus Mesaconsaure und rauchender 
Bromwasserstoffsaure bei 140® (F., L., A. 188, 82). Aus Brenzweinsaure, Brom und rotem 
Phosphor bei ca. 90® (Auwees, ImhXuseb, B. M, 2236). — Monokhn prismatisohe (Arzbuei, 
A. 188, 78) Krystalle. F: 148® (F., La.), 149® (Ltjtz, B, 36, 4370). — Zersetzt sich beim Er- 
hitzen liber dem Schmelzpunkt (F., La.). Zerfallt beim Kochen mit tiberschussiffer Soda- 
losu^ in Bromwasserstoff, KolUendio^d imd Methacrylsaure (F., La.). Das Silbersalz, 
mit Wasser auf 130® erhitzt, zerfallt in Silberbromid, Kohlendioiyd und .Mlylen (Bottbgoin, 
Bl [2] 28, 469). Gibt mit Ammoniak in Methylalkohol 2'Methyl-butanol-(2)-amid-(4)- 
8aure.(l) CH3 C(OH)(COjH) CHj-CO*NHj (Lura, B, 36, 4370). 

d-Brom-2-methyl-butandiBaure, a-Brom-propaji-a.)?-dicarbon8aure CjH-OjBr =» 
CH 3 • CH (CO jH) • CHBr • CO jH. B. Aus Propan-a.a.)3-tricarbon8aure in W asser mittels Broms 
(Bischoff, Guthzbit, B. 14, 616; B., B. 23, 1928). — Prismen (aus Wasser). F; 203,6* 
(B.). Elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten Stufe kj.* 4,8xl0~* (Walden, Ph, 
Ch. 8, 480), der zweiten Stufe k,: 51xl0~® (durch Leitfahigkeit bestimmt) (Wegscheidsb, 
M. 23, 629). — liefert bei langerem Erhitzen auf 210® Citraconsaureanhydrid (B.). 

Brombrenzweins&urediatliyleBter C4Hij04Br=CH3 • CH(C03 • C3H5) • CHBr • CO, • CgHg 
Oder CH8-CBr(C03-C«H5)*CH3-C0j-C3H5. B. Man behandelt Brenzweinsaure mit Brom 
und amorphem Phospnor und gieOt das Keaktionsprodukt in Alkohol (Bone, Sfbanklino, 
80 c, 81, 48). — KP44: 161 — 163®. — Liefert durch folgeweise Kondensation mit Natrium- 
cyan essigester und Verseifung die a-Methyl-tricarballylsaure. 

2^-Brom-2-methyl-butaiidi8aure, y-Brom-propan-o^-dicarbonsaure, Itabrom- 
brenzweinaaure CjH^ 4 Br — CH 2 Br*CH(C 03 H)*CH 3 *C 0 jIl. B. Aus Itaoonsaure niittels 
einer bei 0® gesattigten Bromwasserstoffsaure bei gewohnlicher Temperatur (Fifno, Landolt, 
A. 188, 73) Oder bei 160® (Swabts, Z. 1866, 722). — Darst, 1 Tl. fein gepulverte Itaoonsaure 
bleibt 6—6 Tage lang mit dem gleichen Volum bei 0® gesatti^r Bromwasserstoffsaure unter 
haufigem Schiitteln ^i Zimmertemperatur stehen; die gebildeten Krystalle saugt man ab 
und wascht sie einmal mit kaltem Wasser (Fima, Bekb, A. 216, 79). — Monoklin prismatisohe 
(Arzruni, a, 188, 76) Krystalle. F: 137® (F., L.). Siedet gegen 260® unter Zersetzung 
(S.). Leicht Idslich in heiBem Wasser (F., L.). — Zerfallt beim Kochen mit Soda oder (^oium- 
caroonat rasch in Bromwasserstoff, Iteoonsaure und Itamalsaure (F., L.). Bei 6 — 7>Bttindig6m 
Kochen der S&ure mit Wasser ensteht Paraoonsaure (F., L.). Mit Ammoniak in Met%l- 
alkohol entsteht 2-Methylol-butanamid-(4)-saure-(l) HO*CHt*CH(CO^)’CHj’CO*NH| 
(Lutz, B. 36, 4376). Liefert beim Sattigen der alkoholischen Losung mit Chlorwasserstoff^ 
Itachlorbrenzweinsauredi&thylester (Swabts, Z, 1866, 722). 

Diclthylester C9Ht504Br = CHj|Br*CH(C03*C3H5)*CH3*C03*C3H«. B* Aus Itabrom- 
brenzweinskure und Alkohol bei 110® (Swabts, Z, 1866, 722). Aus Itabrombrenzweinsaure 
und Alkohol mit Bromwasserstoff (AnsohOtz, Reuteb, A. 264, 144). Aus Itaoons&ure 
und Alkohol mittels Bromwasserstoffs (A.. R.). - Siedet bei 270-276® unter teilweiser 
Zersetzung (S.). Kp^^: 140® (A., R.). 

BBILSTEIlTs Handbuob. 4. Aafl. 11. 
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a.^-Dibrom-propaii*a.^-dioarbons&ur« 


2.8-Dibrom-2-methyl-butandL8aure » 

C,H,04Br, = CHsCBr(CO*H)CHBrCOtH. 

a) Niedrigachmelzende Farmf Citradibrambr^nzweiMdure 
CHs CBr(CO^H) CHBr CO,H. “ 


. C4H404Brf * 

^ ^ B, Aus Citraconsaiire tind Brom (Kbkxjl^, A. 8pl, % 96). 

Aus Brenzwemsaure, Brom und rotem Phosphor bei 100® (Auwbes, Imhausbb, B, 24, 2237). 
— Darat. Man vermengt 4 Tie. Citraoonsaure mit 4-6 Tin. Wasser nnd 6 Tin. Brom gPtoio, 
Kbusemabk, a. 206, 2). — Prismen (ana Benzol). F: 160—161® (A., I.). 100 Tie., der 
waBr. Ldsimg enthalten bei 13® 67,04 Tie. Saure (Frrno, Landolt, A, 188, B6). Sehr leicht 
loslich in AlSohol und Ather, fast unloslich in Chloroform, Schwefolkohlenstoff, Benzol und 
ligroin (A., I.). — Zersetzt sich bei der Destillation in Bromwasserstoff, Wasser und Brom- 
citraoonsaureanhydrid (KbkulA). Gibt bei Behandlung mit Wasser und Zinkspanen bei 
hdohstens 30® Brenzw'einsaure und Mesacons&ure (Miohabl, J. pr, [2] 52, 320). B^im Kochen 
von Qtradibrombranzweins&ure mit Wasser entstehen Kohlensaure, Bromwasserstoff, Pro- 
TOonaldehyd und /?-Brom-methaorylsaure (Fettio, Kbusbmam, A. 206, 7). Die gleichen 
Produkte werden erhalten, wenn man eine waBr. Ldsung von Citradibrombrenzweinsaure 
mit Kaliumcarbonat oder Kalilauge neutralisiert (Fribdbioh, A, 208, 353) oder mit einem 
CberschuB von Soda erwarmt (Fimo, Kbusbmabk, A. 206, 3). Bei der Zersetzung mittels 

Sodaldsung in groBem CberschuB entsteht auch Oi^citraconsaure HOjC* 

(SsBMBNOW, as. 81, 296; C. 1800 I, 1206). Citradibrombrenzweinsaure sdht bei der Einw. 
eiires Cberschusses von konz. Natronlauge oder Kalilaime unter Kiihlung &rpmmesacons4ure 
(Lossbn, Gbblaoh, B. 27, 1862; Michabl, Tissot, B. 27, 2130; Miohabl, J. pr. [2] 52, 
336). B^im. Eintragen von Silberoxyd in die kalte, verdtinnte Losung wird BromoitracQn> 
saure gebildet (Boubooin, Bl. [2] 81, 262). Bei der Einw. von Phenylhydrazin entstehen 

unter Entwicklung von Kohlendioxyd 4-Methyl- 1-phenyl-pyrazolon- (6) CeH^’N/ • 

‘^CO * Oxx • 0x10 

(Syst. No. 3662) und kleinere Mengen 3-Methyl-l-phenyl-4-benzolazo-pyrazolon-(6) 

N * C*CH 

C4H5*N<(^^^* ^ ^ ^ (Syst. No. 3688), sowie Brommethacrylskure (Fichtbb, Enze- 

naueb, tTLLBNBEBG, B. 88? 494). — CaC4H404Br2. Krystalle (KBKULi, A. Spl. 2, 98). 

Diathylester C9Hi404Br2 = CHj'CBr(C0j‘C2H5)*CHBr*C02*CjH5. B. Aus Citra*oon- 
saurediathylester mit Brom in atherischer Losung im Taceslicht (Miohabl, Sohulthbss, 
J. pr, [2] 48, 693). — FHissig. Kps.^ 164®. — Beim Behand^ mit Zinkspanen und feuohtem 
Ather entsteht Mesaconsaurediatnylester (M., T., J. pr. [2] 48, 693). Verlauf der Broment- 
ziehung durch Zink: Miohabl, B. 84, 4221. Gibt bei der Behandlung mit etwas mehr. als 
2 Mol.-Gew. Natriumathylat in alkoholischer Losung Athoxycitraconsaurediathylester neben 
Diathoxybrenzweinsaurediathylester (Lbiohtob, Am. 20, 141). 


b) Hochschmelzende Fomi^ Me»adibrmnbrenzweinsdure\ C4H404Br. = CH| • 
CBr(CO^)*CHBr*COaH. B. Beim Erwarmen von Mesaconsaure mit Brom auf 60—70® 
(Kbkule, a. Spl. 2, 102). Aus Mesaconsaure, Brom and Wasser im geschlossenen Bohr 
bei 60 — 70® (Fittig, Kbxtsbbiabk, A. 206, 2). — Warzen. Schmilzt oei langsamem Er- 
hitzen unter Zersetzung bei 193—194®, bei raschem Erhitzen bei 204® (Fittig, Rbxtsebiabx, 
A. 206, 3). 100 Tie. der waBr. Losuna; enthalten bei 13® 24,11 'He. Saure (FrmG, Lakdolt, 
A. 188, 86). — Liefert bei der Destination' Bromcitraoonsaureanhydrid (Mobawsei, J, pr. 
[2] 11, 469). Zerfallt beim Kochen mit Wasser in BromcitraconsaureainWdrid uTid Brom- 
wamrstoff; daneben entstehen Kohlensaure und Propionaldehyd (F., E!b., A, 206, 16). 
Beim Kochen mit 2 Mol-Gew. Sodalorang entstehen Bromwasserstoff, Kohlens&ure, Propion- 
aldehyd und jS-Brom-methacrylsaure, sowie Iso-jJ-brom-methacrylsaure (F., Kb., A. 206, 9). 
Gibt in wfiBr. Ldsung mit .A^lin auf dem Wasserbade Bromcitraconanll und Brommeth- 
acryls&ure, beim Erhitzen auf freier Flamme Anilinocitraconanil (Fichtbb, Pbbiswbrk, B 
85, 1627 Anm.). 

Diathylester C9Hi404Brj = CH, CBr(C0* C^5) CHBr C0j C*H,. B. Durch Einw. 
von Brom auf eine gekiihlte Ldsung von Mesaconsaurediathylester in Chloroform unter ]^- 
lichtung (Michael, B. 84, 4220). - Fliissig. Kpia,^: 162-163®. — Verliert beim Erhitzen 
in atherischer Ldsung mit Zinkstaub sein Brom rascher als Dibrombemsteinsaurediathylester 
und Isodibrombemsteinsaurediathyle^r. 

d.8-Dibrom-2-nietliyl-butaiidi8aure , a.a-Dibroin-propaii-a.d-dioarbox]LBaure 
C5H404Br2 CH3'CH(00j^)*CBr|*C0jIi. B. Beim Behandeln von Propan-a.(i.d-tri- 
oarbonskure CI^*CH(C0^)’CH(C02H)t mit Brom (Bisohobf, Ehmebt, B, 15, 1107). — 
F: 127—128®. Leicht Idslioh in Wasser. Zersetzt sich von 130® an. — Die freie $aure wild 
durch Bleizucker gefallt. Beim Erwarmen mit alkoholisohem Kali entsteht a-Brom-crotcm- 
saure (B., B. 28, 1927). 
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2.2^-Dibrom-2-methyl-butandi8aure , ^^-Dibrom-propan-^^-dioarbonsaure , 
Itadibrombrenaweinsaure C 5 H, 04 Br,= OH,Br-CBr(CO,H)* CH, *00,11. B, Man uber- 
giefit 200 g Itaconsaure mit 2W-*260 com Wasser und gibt 250 g Brom hinzn (ELsKULi, 
A, 8pi, It 339). ~ K^stallkrusten. Leicht Idslioh in Alkohol und Atner, sehr leicht in Wasser 
(K.). — Zerfallt bei der Destination in Bromwasserstoff und Bromitaconsaure (Swabts, J. 

CII==C*COJB[ 

1878, 584). Gibt beim Koohen mit einemOberschuB von Sodaldsung Aoonsaure ^ 

(Syst. No. 2619) (K., A. 8pl, 1, 347). Dieselbe Stee entsteht beim Kochen der Itadibrom- 
brenzweinsaw mit Wasser und Bleioxyd (Swaets, J. 1878, 584). Itadibrombrenzweins&ure 
Mbt bei gelindem Erwarmen der wafo*. Lbsung mit Sill^roxyd Itaweinsaure CH,(OH)* 
C(0H)(C0,H)*CH,-C02H (Syst. No. 251) (Kxkul^, A. 8^. 1, 346; vgl. Mobawski, J. pr. 
[2] 11, 453). Beim Erhitzen mit Kaliumjodid enisteht Itaconsaure neben Kaliumbromid 
und Jod (SwABTS, Z, 1866, 54). Gibt mit Phenylhydrazin Butanalsaure-phenylhydrazon- 
phenylhydrazid C^HB-NH-NtCH CHj CHj CO lm NH CeH, (Fiohtkb, Guoobnhbjh, J. 
pr. [2] 70, 545). 

Di&thylester C,Hi 404 Br, = CH,Br CBr(C0, C,H.) CH,*C0, C,H 5 . B. Aus ItaoOn- 
s&ure^tlwlester mit Brom in Chloroform (Miohael, Schulthbss, J. pr. [2] 48, 593). — 
Fliiasig. Kpj^,: 158®. — Mit Zinkstaub und feuchtem Ather entsteht Itaconsaurediathylester. 


Tribrombrermweinsaure CjHjO^Br,. B. Beim Erhitzen von Brenzweinsiiure mit 
3—5 Mol.-Gew. Brom und Wasser auf 120®, zuletzt auf 150® (Laobbmabok, Z. 1870, 303). 
— Prismen. Sublimiert oberhalb 240®, ohne zu sohmelzen. — AgC 5 H 804 Br 3 . Niedersohlag. 
Unlbslich in Wasser. 


2 ^-Jod- 2 -methyl-butandiBaure, y-Jod-propan-a.)?-dioarbon 8 aure, IteOodlBrena- 
weinsaure C 5 H 7 O 4 I = CH,I*CH(COJtt)*CHj*CO,H. B. Aus Itaconsaure und 1 Mol.- 
Gew. Jodwasserstoffsaure bei 150® (Swabts, Z. 1866, 722). — Warzen. P: 135®. Sohwer 
lOelioh in Wasser. — Gibt mit Jodwasserstoffsaure Brenzweinsfeure. 


3. 2^M€thylsdure^butansdure^(l)t JPropanHita-^dicarbimsduref Athyl-> 
mfjUonsdure = C|p 4 *CH(CO|Hl,. B. Man setzt a-Brom-butter 8 aureath 3 de 8 ter 

mit iCaliumoyanid m w&Briger oder alkonolischer Losung um und verseift das erhaltene 
Produkt mit Kalilauge (Wislioenus, B, 2, 721; Wisuobnus, Ubbch, A. 165, 93; Saizbw, 
Tupolbw, a. 171, 243; Mabkownibow, A. 182, 329). Der Diathylester entsteht bei der 
Einw. von Athyljodid auf Natriummalonsaurediathylester in absolut-alkoholischer Losung 
(CoBBAD, A. 204, 134) Oder in absolut-ktherischer Losung (Michael, J. wr. [2] 72, 
548); beim Eintragen von gepulvertem Kaliumhydrozyd in em Gemisch von Malonsaure- 
dia^ylester und Athyljodid (Mighael, J. pr. [2] 72, 553); beim Erwarmen von Malonsauie- 
di&t^lester mit Athyljodid und Silberoxyd auf dem Wasserbade (Lakdeb, Soc. TI, 744); 
bei Einw. von 1 Mol. -Gew. Magnesiumathylat und etwas mehr als 2 Mol. -Gew. Athyljodid 
auf 2 Mol. -Gew. Malonsauredi&thylester in Gegenwart von absolutem Alkohol (Meunieb, 
C. r. 187, 700; Bl. [3] 29, 1175); dutch Einw. von Athyljodid auf dw aus Zink&thyljodid 
und Malonsaux^kthylester entstehende Produkt (DADiLEB, B. 20, 203; A. 249, 174; Michael, 
Am. 26, 424); bei der Destination von Oxalbuttersaurediathylester C,H5*0,C*C0*CH(Cj|H4)* 
COg'CtHf unter gewohnliohem Druck (Wisliobnus, Kiesewettee, B. 81, 194). — Darst. 
Man verseift ^enl^h&thylester (a S. 644) duroh %—VfMiundiges Erwarmen mit konz. Kalilauge 
(je 1,^25 g KOH + 1 g H,0 auf 1 g Ester); nach Verdiinnen mit Wasser gibt man tlntor Kiihlung 
die dem gesamten Kali ftquivalente Menge konz. Salzs&ure hinzu und ftthert die Athylmalon- 
saure aus oder man macht die Losung mit konz. Salzsaure eben sauer, f&llt mit hbchst konz. 
Chloroalcfumldsung das Calciumsalz der ^ure aus und* zerlegt es mit Salzsaure (L. Gatteb- 
MAEE,,lhe Praxis des organisohen ChemOrers, 12. Aufl. [Leipzig 1914], S. 177; vgl. Sohey, 
R. 16, 356). Um aus einem Athylmaldnsauredi&thylester, weloher von der Darstellung 
her mit Malons&urediathylester und mit Di4thylmalonsaurediathylester verunreinigt ist, 
reine Athylmalons&ure zu gewinnen, verfahrt man nach Michael (J. pr. [2] 72, 539, 550) 
folgendermafien : 75 g des rohen Athylmalons&urediathylestere werden Vt Stunde mit 40 g 
Kalilauge geschiittelt und das alsdann noch ungeldste 01 eine Stunde mit 25 g Kali 
in 100 g Wasser am Rild^uBkiniler gekocht. Das jetzt noch unzersetzte 01 wird in eine 
TAnwg yon 25 ff Kali in 30 g Wasser eingetragen, »wobei heftige Reaktion erfolgt. Der vor- 
Di&th^malons4ure<uathylester (weloher imverseift geblieben ist) vdra duroh Aus- 
athem entfemt und die Lbsung naoh Zusatz von soviel 20 ®/ 4 iger Kalilauge, daB die Menge 
des angewandten AlkA-lia 70 g^etragt, 2 Stundeii erhitzt. Sie wird dann zu . 1 Liter ver- 
dlinnt, mit Salzs&nre neiitralisiert und mit Chloroaloium gefallt. Es fallt fast reines athyl- 
maiansaures Calciuin aus. 


41 * 
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Ptiamen (aus Waaaer). Krystalliaiert auch mit 1 Mol. Wasser, das bei 100** entweicht 
(Massol, C, f. 1S6, 1364). Sonmilzt wasserfrei bei 111,5** (MiSKOWinxow, A, IBS, 332; 
OoKBAD, A. 204, 136; Massol, C, r. 126, 1354). 100 com waBr. Ldsunff enthalten bei 0** 52,8, 
bei 60* 90,8 Tie. wasserfreie Saure (Massol, Lamouboux, C, r. 128, 1000). Lasungswtene; 
Mass., C. r, 126, 1364. Leicht Idslioh in Alkohol und Ather (Co.). Assoziation in Phenol- 
Idsung: Bobsbtson, 8oc, 88, 1428. Molekulare Verbrennungswarme; 517,9 CaL (Stoh- 
MANN, yT.MwiBfc, Langbbik, J, pr, [2] 40, 209). Elektrolytisohe Dissoziationskonstante 
der ersten Stufe k, bei 25*: 1,27x10-* (Ostwald, PKCh, 8,284), der zweiten Stufe k,: 
0,54x10— • (dnroh Zuckerinversion bei 100** bestimmt) (Smt^ PK Ch. 26, 225). Grad der 
FarbYerandemng von Methylorangeldsiu^ als MaB der Affinit&tskcmstante (Vblby, PK Ch. 
57, 159). Neuteuisationswarme: Mass., C. r, 126, 1355. — Zersetzt sioh gegen 160** in Kohlen* 
dioTvd nnd Batters&nre (Wisliobkus, Ubeoh, A. 165, 95; Mabkowbikow, A. 182, 332). 
Erleidet den ^eichen Zerfall beim Eindampfen der waBr. Lbsung; die Zersetzung wird durob 
die Gegonwart von Salzsftnre beschleunigt (Mabkownixow, A. 182, 332). Spaltet auoh beim 
Erhitzen der Glyoerinlbsung ziemlioh leioht Kohlendioxyd ab (Oscjhsnxb j>b Conikok, Rat- 
KAun, C, 1906 I, 671). Elektrolyse des Kaliumsalzes: Pbtebsxn, Ph, Ch. 88, 704. Athyl- 
malons&nre gibt beim Kochen mit Chloral in Ges^wart von Pyridin y.y.y-TMchlor-d-oxy- 
a-athvl-bnttersaure Ca8 CH(OH) CH(C^5) COJ& (Dobbnbb, Sbobletz, B. 88, 2733). 

(5aC8He04 -f 3II|0. Blaugriine Tafein (Wisliobnus, Ubxob; A. 165, 96). — A^C5He04. 
Nadeln (aus heiBem Wasser). Etwas leichter loslich in heiBem Wasser als in kaltem (Dauclbb, 
A. 249, 178). — CaC4H404 +H80. P^menformige Krystalle. Ist in heiBem Wasser sohwerer 
Ibslich als in kaltem (Tupolbw, A. 171, 246). — Ba(C5H 704)4 -l-HjO. Blattohen oder flache 
Nadeln. Zerfallt beim Eindampfen der waBr. Lbsung sowie beim Erhitzen filr sioh etwas 
oberhalb 100** in buttersaures Barium und Kohlensaure (Dai., A. 249, 177). — BaCiH404 + 
ViHtO. Prismen. Sehr sohwer Ibslioh in Wasser (Dai., A. 249, 177). — • ZnCJ3.fi UR JC>. 
Tafein (Mabkowbikow, A. 182, 333; Conbab, A. 204, 136). Lbslioh in 456 Tin. Wasser 
(M.). — PbC5H404. I^stalUnisoh (Wi., U., A. 166, 97). 

Dimethylester C7Hi*04 == C4Hg*CH(C04*CH8)4. B. Aus MalonsBuiedimethylester, 
Athyljodid und gepulvertem Kaliumhydroxyd (Bisohoff, B. 40, 3135), — 01. Kp: 178** 
bis 179**. 1,104. — Gibt bei der Bromierung Athylbrommalonsauredimethylester. 

Monoftthylester C7Hii04 = C|H,-CH(C0tHl‘C04»C4H,. B. Aus 1 MoL-Gew. Athyl- 
malonsaurediathylester in absolutem Alkohol una I Mol.-Gew. Kaliumhydroxyd in abso- 
lutem Alkohol (SIabgubet, Bl. [3] 8^ 542, 544). Man verseift das Reaktionsprodukt, das 
man aus Malonsaurediathylester und Athylbromid in aJkoholisohem Natriumfithylat erh&lt, 
mit der molekularen Mense alkoholischer Kalilauge bei gewbhnlicher Temperatur. (Statt- 
niNQiBB, Bbbxza, B. 42, 4913). — Sirupbse Flbssigkeit. Dg: 1,0878; schwer Ibslioh in Wasser, 
leicht in Ather und Brazol; nil: l,42v45 (M, BT, [3] 88, 545). — Gleht beim Erhitzen auf 
120** unter Abspaltung von CO. in Buttersaureathylester liber (Sr., B.). Zersetzt sioh auoh 
beim Destillieren im Vakuum (M.). -7 KC7H4XO4. Krystalle. ^hr leicht Ibslioh in Wasser 
und Alkohol; unlbslioh in Ather (M., Bl. [3] 88, 543). 

Di&thylester C4H14O4 = C4 B[k*CR(C 04*C4B[4)4. B. Siehe oben bei Athylmalon* 
saure. ~ Ikirst. Man gibt zu einer Lbsung von 2,3 g Natrium in 25 g absolutem Alkohol 
allm&hlich 16 g Malonsauredia^ylester und fugt daraiu 20 g Athyljodid ninzu; erwarmt 
dann 1—2 Stunden auf dem Wsusserbade, bis die Fliissigkeit nicht mehr alkalisch reagiert, 
destilliert den Alkohol aus einem Kochsalzbade ab und entzieht dem Riiokstand nach^satz 
von Wasser den Athylmalonsauredi&thylester duroh Ather (L. Gattubbiabit, Die Praxis 
des organischen Chemikers, 12. Aufl. [Leipzig 1914], S. 177). Zur Reindarstellung vgL: 
Miobabl, J. pr. [2] 72, 547, 660. — Fliissig. Kp-^: 211** (geringe Zers.) (Ml., J. p^2] 72, 
660); Kp: 207-209** (Mbunibb, C. r. 187, 716; Bl. [3] 29, 11%), 207** (Conbad, A. 204, 
134); Kpi*; 92** (Ml.); Kp.: 77** (Eukman, G. 1907 D, 1210). D^**: 1,0099 (EiJ.); DJ: 1,008 
(Co.); DJ: 1,004 (Ml), n^ ; 1,41802 (Eu.). Magnetisohe Rotation: Pmcm, 80 c. 46, 576. 
— Beim Erhitzen im gesohlossenen Rohr auf 360* bleibt der Athylmalonsauiediftthylester zum 
^Bten Teil unverandert, ein geriMer Teil wird unter Bildung von Kohlendioxyd, Butter- 
saureester, freier Buttersaure und Wasser zersetzt (Mabxownikow, A. 182, 3^). Bei der 
Einw. von Jod auf Natrium&thylmalonsauiediathylester in Gegenwart von absolutem Ather 
entsteht der (nioht in reinem Zustande isolierte) Jod-bthylmalonsauredi&thylester CtH.* 
CI(CO.:C*H4)j, der mit siedendem Baiytwasser AtWltartrons&ure CtH4 C(OH)(CO,H)., mt 
alkoholiBcher Kalilauge Athoxy-athylmalonsaure C|H.-C(0-C4Hj)(CO4H). liefert (£^off, 
HausdOefbb, a. 289, 120). Athylmalonsaurediathylester liefert mit rauohender Salpeter- 
s&ure Nitro-&thylmalonester (Ulfiani, R. A. L. [6] 18 II, 347; O. 86.1, 274). Die Na^um- 
verbindung des Athylmalonsaurediathylesters gmt in Benzol oder absolutem Ather bei den 
Umsetzungen mit Chloreswgs&ure&thylester, Obloraoeton oder fi>-Chlor-aoetophenon koUo- 
idale Lbsimgen von Natriumchlorid (Paal, KOhn, B. 41, 62, 53, 66, 66; vgl : MTngA» r 
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R. 88, 3226; PAiLL, B, 89, 1438), mit Bromessigsaureathylester oder mit io-Brom-acetophenon 
kolloidale L 6 sungen von Natriumbromid (Paal, KteN, B, 41, 68, 69; P., Zahn, R. 48, 286), 
BOwie mit Jodmpi(m84tire&thyle8ter kolloidale Lbsimgen von Natriumjodid (Paal, KteN, 
R. 4X, 61). uber die analoge Bildimg von koUoidalen Ldsungen von Kaliumchlorid und 
-bromid mit Hilfe der Kaunmverbindnng des Athylmalonsaurediathylesters vgl. Paal, 
Za^, R. 42, 286, 296. Natriumathylmalonsaurediathylester Hefert mit Phenylisocyanat 
in Ather eine Verbindung C, 5 H.i 04 Nj (s. bei Phenylisocyanat) (Syst. No. 1640) neben tri- 
molekularem Phenylisocyanat (Syst. No. 3889) (Michael, R. 38, 36). 

Di-akt..aoiyleBter (vgL Bd. I, S. (386) = C,H 5 CH[COj-CH,-CH(CH,)- 

CtHg],. Drehnngsvermdgen: Walden, SB. 80, 767; C. 1899 1, 327. 

AthylnuaonB&ure-athyleater-ohlorid aH^OjCl = C,H, • CH(COCl) • COo • C,Hj. R. 
Alls dem Athylmalonsanremono&thylester und PhosphQrpentachlorid in Ather (Staudikobb, 
Bebbza, R. 42, 4914). Aus Athylmalonsauremonoathylester und Thionylchlorid (Mab- 
OUEBY, Bl. [3] 88 , 647). — Schwach rauchende Pliissigkeit von unangenehmem Geruch 
(M.). Kp„: 90-94® (M.); Kpj,: 76-77® (St., B.). 

Athyimalons&nrediohlorid, Athylmalonylclilorid CjHgOjCl, — C 2 H 4 *CH(C 0 C 1 ),. 
R, Aus Xthylmalonsaure mit PCI* (Auoeb, A,ch, [ 6 ] 22 , 360). — Kpsj.- 76—82®. 

Athylmalonsaure-ftthyleBter-amid C^HuO^N = C-H* • CH(CO • NH.) • CO* • C^Hj. R. 
Neben Athylmalonsaurediamid aus Athylmalonsaurediathylester mittels verfliissigten Ammo- 
niaks im geschlossenen Rohr bei 16—17® oder mittels konz. alkoholischen Ammoniaks im 
geschlossenen Rohr bei 130® (E. Fisoheb, Dilthey, R. 86 , 849). Durch Einleiten von Ammo- 
niak in die Benzol-Ldsung des Athylmalonsaure-athylester-chlorids (Mabgueby, Bl. [3] 88 , 
647). — Nadeln. Sublimiert auf dem Waaserbade in Nadeln (E. F., D.). F: 77® (korr.) 
(R P., D.), 90® (MAQUENNBscher Block) (M.). Sehr leicht loslich in Wasser (E. F., D.). 

Athylxnalons&urediamid C,HioO,Nt = -011(00 •NH,),. R. Aus Athylmalon- 

saurediftthylesteT mit konz. waBr. Ai^oniak bei Zimmertemperatur (Fbeund, Goldsmith, 
R. 21 , 1246). Neben Athylmalonsaure&thylesteramid aus Athylmalonsaurediathylester mit- 
telB verfliissigten Ammoniaks im geschlossenen Rohr bei 16—17® oder mittels konz. alkoho- 
liachen Ammoniaks im geschlossenen Rohr bei 130® (E. Fisoheb, Dilthey, R. 86 , 849). 
Aus Malons&urediamid, Athyljodid und Natriumathylatlosung auf dem Wasserbeide (H. Meyeb, 
M, 28, 6 ; CoNBAD, SckuLZE, R. 42, 730). — Krystalle (aus Wasser oder Alkohol). F: 216® 
(korr.) (E. Fl., D.), 214® (H. M.), 212-214® (0., Soh.), 212® (Henby, J. 1889, 639), 207® 
bis 208® (Fb., Q.). Sohwer Idslich in Wasser, Alkohol und Methylalkohol; unlOslich in Ather 
und Chloroform. 

Athylznalon84uremononitril, a-Cyem-buttersaure OsH^Oi^N = 0 |H 4 * 0 H(CN)- 
COtH. R. Der Athylester entsteht bei der Einwirkung von Atlnrljodid auf Natrium-cyaii> 
essigsaure&t^lester (L. Hbnby, C. r. 104, 1619; P. Henby, J. 1889, 637) im Genusoh 
mit (30®/^) l/i&thvloyanessigsaureathylester (Hessleb, Am, 22, 170); man behandelt dm 
Gemisch mit w&firiger Natronlauge bei Zimmertemperatur; hierbei wird der Ester der 
a-Cyan-buttcTskure zur Oyonbuttersaure verseift, wal^nd der Ester der Diathylcyanessig- 
saure unverfindert bleibt (Hessleb, Am. 22 , 173). Der Athylester entsteht aus a-Brom- 
butters&ureeBter, Alkohol und Hg(0N)g+2KCN bei 130® (Mabkownikow, A, 182, 330). 
Durch Einw. von 3 O®/ 0 iger Kalilauge aid Athylowimalonsaurediathylester C^^C(CN)(C 02 - 
0 ^ 5)2 (Hallbb, Blanc, C.r. 182, 384). — fliissig. Kp,*: 160—161®. — Zerfallt beim 
Erhitzen in Kohlendioxyd und Butyronitril (Hessleb). — AgCjHeOjN. Krystallinischer 
Niedeisohlag (Hbsslbb). — Oalciumsalz. Kiystallinisdh. Leicht Ic^ich in Wasser, schwer 
in Alkohol (Hallbb, il^iANc). 

Athylester C^HnOiN = C,H 5 CH(CN) CO, C 2 H 5 . R. Siehe oben bei Athylmalon- 
s&oremononitriL — Darst^ung des reinen Esters aus dem Silbersalz der Saure und Athyljodid 
bei 60®: TTiBft«T.TO.j Am. 22, 169. — Fliissig. Siedet bei 208,4—209,4® (korr.) fast unzersetzt 
(Mabkownikow, A, 182, 331); Kp; 207—209® (Hessleb). D®: l,0p9 (M.); D“^: 0,986 
(H.). — Zerf411t mit Salzs&ure bei 100® in Ammoniumchlorid, Athylchlorid und Athylmalon- 
s&uie (M.). - NaC,HioO,N (KbOckebebo, J. pr. [2] 49, 337). 

Athylmalons&iire-axnid-iiitril, a-Cyan-butyramid C 5 HgON 2 = OgHg • CH(CN) • CO • 
NH|. R. Bei der Einw. von wftfir. Ammoniak auf a-CVan-buttersaureathylester (L. Henby, 
C. r, 104, 1619; P. Henby, J. 1889, 638). Durch ^-stiindiges Stehenlassen von rohem 
o-Cjyan-butters&ure&thylester mit starkem Ammoniak (Hessleb, Am. 22, 170). — Prismen 
(aus Alkohol). P: 113® (L. Hbnby; P. Henby; Hessleb). KP 775 : 276® (P. Henby); Kpjg: 
180—190® (Hbsslbb). Lbslioh in Wasser und Alkohol, sehr wenig loslich in Ligroin und 
Ather (Hbsslbb), unlbslich in Benzol und Chloroform (P. Henby). 
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At>iy iiTitt.ir>-n«ii.MrA Hiyii tyii CsH^Nf ** CjH. •CH(CN)j. B, Boiiii Erlutzou von Athjd- 
malonaaiireamidnitril mit PhoBphorsaureanhydnd (P. Henry, J, 1889, ^9). At^lnwlon- 
saureamidnitril wild mit Phosphorpentachlorid bei 26 mm Druok erhitzt und destilliert 
(Hesslsb, Am, 186). — OL Erstaixt bei —32® (P. Henry). Kp 7 Be: 206® (P. Hi^y); 

200®; Kp^: 90-91® (Hbsslbr). 0,9616 (P. Henry). Schwer loslioh in Wasaer 
(Hbsslbr), lOelicn in Alkohol, Ather nnd Chloroform (P. Henry). — NaCsH^N* =* CtH*- 
C(CN):C:N Na. Sehr zersetzlioh (Hbssler). - AgCjHsN,. Sehr* aersetzlich. Spaltet 
schon bei 0® Silberoyanid ab (Hbsslbr). 

AthylmalonBauredihydrazid C 5 Hi 202 N 4 = C|H5*CH(C0*NH»NH,)j. B. Aus Athyl- 
malonsaurediathylester und Hydrazinhydrat in siedendem absolutem Alkohol (BOlow, 
Bozbnhabdt, B, 42, 4801). — Nadeln (aus verdxinntem Alkohol). F: 166®. — Liefert 
mit Aoetesfiigester die Verbindung CjH 4 CH[C0 NH-N:C(CH3)*CHt*C02*C2H5]f (Syet. 
No. 280). 


2-Chlor-2-methyl8aure-butansaure-(l) , a-Chlor-propan-cua-dioarbonsaure , 
a-Chlor-athylmalonsaure, Athylchlormalonsaure C 4 H 7 O 4 CI « C 2 Hg'OCl(CO«H)j. B. 
Durch Verseifen des Athylchlormalonsaurediathylesters mittela absolut-alkoholiscner Kali- 
lause bei —10® (Cloves, A. 319, 368). — Prismen (aus Benzol). Zersetzt sioh etwas bei 
100®. Schmilzt bei K)2— 103®. — Geht beim Erhitzen unter Abspaltung von Kohlendioxyd 
in a-Chlor-buttersaure iiber. 


Di&thylester C 9 Hi 404 Cl = C 2 H 5 CC1(C02 C,H 5 ) 2 . B, Man leitetXJhlor so lange in 
Athyhnalona&urediathylester, bis die theoretische Gewiohtszunahme erreicht ist (Cloves, 
A, 810, 368; vgl. Guthzeit, A, 200, 232). — Miissig. Kp: 228®; 1,110 (Q.). — Liefert 

beim Verseifen mit Bazytwasser Athyltartronsaure und beim Koohen mit Salzsaure a-Ozy- 
buttersaure (G.). 

2-Brom-2-methyl8fture-butan8aure-G) » a-Brom-propan-a.a-dioarbon8&ure , 
a-Brom-athylmalonBaiire,. Athylbrommidon8&ure C|H 704 Br = C 2 H 4 *CBr(CO|Hlt. B, 
Aus Athylmalonsaure, gelOst in warmem Wasser, und Uberschussigem Brom (Conbab, BrOok- 
NKR, B. 24, 3006). — ^hmilzt bei 104® unter Zerfall in a-Brom-buttersaure und Kohlendioxyd 
(C., B.). ' Bei der Einw. von Ammoniak in Methylalkohol entsteht Amino-4thylmalonsaure 
(Lutz, B. 86, 2663). 

Dimethylester C 7 Hn 04 Br « C 2 H 4 *CBr(COj'CH 3 ) 2 . B. Durch Bromierung des Athyl- 
malonsauredimethylesters (Bisgeoiy, B. 40, 3136). — 01. Kp^e*. 111®. 

Di&thylester C 4 Hi 404 Br = C*H5*CBr(C02*C|H5)^ B. Aus Athylmalonskurediiithyl- 
ester uhd Brom (Ruhebiann, B. 26, 2367). — Kpigt 116—119® (Bisohoyf, B. 40, 3136); 
Kpio*. 126® (R.). D^*: 1,316 (R.). 

Athylester-ohlorid C-H, 40 taBr-C*H, CBr(COa) CO, CtH,. B. Au» Athyimalon- 
eaure-ilthylester-ohlorid una &om in Schwefelkohlenstotf (Staupinoxb, Bkbbza, 42, 
4914). — 95—102®. Gibt in Atker mit ZinkspAnen AthylketencarbonBil;cure4thyl- 

ester 0 C:C(C|H 5 )-C 02 'C^ 4 . 


4-Brom-2-methyUi&iire-butaiLB4tire*(l), y-Brom-propaii*a.a-dioarbonB6ure, 
y-Brom-athylmalonB&nre C,H 704 Br»» CHtBr-GH|-CH(C(LH),, B. Aus Cyolopropbn- 
l.l-dioarbons&ure und hfiohst kcmz. BromwasserstOTOaure (]^Wno, P^der, B. 16, 2592; 
A. 227, 19; Perkin, 800 . 47, 814; B. 17, 324). — Kleine warzenfbrmige Krystalle (aus Chloro- 
form). P: 116® (P., R.), 117® (P.). Leioht lOslioh in Wasser, sohwer in Benzol, Sohwefel- 
kohlenstoff und Ligroin (P., R.). — Zerf&llt beim Kochen mit Wasser in Bromwasserstoff und 


das Lacton der y-Oxy-iithylmalons&ure 


H.0 OT'COjH 

H,COCO 


(Syst. No. 2619) (P., R.). 


2.4-Dibroni-2-xaet]iyls&ure-biitaji8&ure-(l) , a.)/^Dib3po]n«propaii-a.a-dioarbon- 
B&ure, ay-Dibrom-5thylmalon8&im C 4 H 404 Br. «= CH|Br-CH 4 «CBr( 004 H)|. B. Bei 
6— S-stdg. Stehen von ^olopropan-dicarboh88ure'(l.l) in Chloroform mit einer 10®/Qigen 
1/isnnff von 2 At.-Gew. Brom in Chloroform (Marburg, A, 204, 126 Anm.). — Tafeln (aus 
ChloKrform -f Sohwefelkohlenstoff). P: 112-113® (Zers.). 


<i*Mitro*propaiL»a.a-dioarbona&ure-di&tliyle 8 ter , a-l!9'itro-&thy'lxiialo]i8&ur6-di» 
At^lester CtH^jOgN = 5 = C 9 H 4 *C(NO.)(COt*C|H 5 )|. B. Duroh 2-t&gige Einw. von rauohender 
SalTOtersaure auf At^lmalQnsftureai&thylest^ bei gewdhnlioher Temperatur (Ulfxanx, 
B. A, L. [6] 1811, 348; (jr.‘85l, 274). — 01. — Gibt mitNatriumalkoholatlOsung a-Nitro-butter- 
•kureathylest^. 
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4. JHntethylpropandisdure^ JPrapan-^p^^dicarbonsiiuref JOimethylmaiim- 
sdure CbH804 = (CH 3)2C(COaH)2. B. Man setzt a-Brom-isobuttersaureathylester mit Kalium- 
cyanid in Alkohol um und verseift das erhaltene Produkt (Mabkownikow, A. 182, 337). 

BeimKochen vonC.C-Dimethyl-barbitursaure(CH8)2C<QQ]^g>CO mit Kalilauge (Conrad, 

Guthzbit, B. 14, 1644). Bei der Oxydation von 2.2.Dimethyl-propandiol-(1.3) mit 4 Mol- 
Gew. Kaliumpermanganat in wafir. Losung (Just, M, 17, 82). Dutch Oxydation von a.a-Di- 
methyl.glutaoonsaure H08C-CH:CH*C(CH8)2 C02H mit Kaliumpermanganat (Henbich, B. 
82, 670). Dutch Ethitzen von Dime thy lacetessigsauremethylestet mit Scdpetetsaure (D; 1,4), 
neben anderen Produkten (Perkin, Soc. 83, 1238). Aus Phoronsaute beim Kochen mit 
stark alkalischer Kaliumpermanganatlosung (Pinnkb, B. 16, 585) oder neben asymm. Di- 
methyl-bemsteinsaute beim Etwatmen mit vetdiinntet Salpetersaure auf 90® (Anschutz, B. 
26, 827; An., Walter, A. 368, 97). In getinger Menge bei 6-tagigem Kochen von Fenchon 
mit konz. Sah^tetsaure (Gardner, Cockburn, Soc, 73, 708). Beim Behandeln einer ab- 
gekhhlten vetdiinnten alkalischen Losimg von Filixsaure mit vetdiinntet Kaliumpermanganat- 
lOsung (Daocomo, Q. 24 1, 517). Neben andeten Ptodukten bei det Einw. von waBr. Kali- 

CH3 02CC(CH3)2C0C CC0*C(CHs)2C02CH3 

lauge auf die Vetbindung || |>0 (Syst. No. 

N-O-N 


4647), die aus Dimethyl^etessigsauremethylestet und konz. Salpetersaure entsteht (Perkin, 
Soc. 83, 1236). Der Diathylester entsteht aus Malonsaurediathylester, Natriumathylat und 
Methyl jodid (Thorne, Soc. 30, 643). Der Diathylester entsteht neben anderen Produkten 
bei der Einw. von Zink auf a-Brom-isobuttersaureathylester und Kohlensaurediathylester 
(Shdanowitsoh, 3K. 40, 1375; C. 1909 I, 519). Das Monoamid entsteht bei der Oxydation " 


von Mesitylsaure i tt *^ 366 ) mit Kaliumpermanganat 

OO • JMxl. * OyOxlg) * COgH 

in saurer Losung neben asymm. Dimethyl-succinimid (Pinner, B. 14, 1075; B. 16, 580). 
Man kocht das Monoamid mit Kalilauge. ~ Darst. Aus dem Diathylester (s. S. 648) dutch 
Verseifung mit Alkali (Thorne, Soc. 30, 544; vgl. K6nigs, HGrlin, B. 26, 2049). 


(CH3)2C 


(Syst. No. 3366) mit Kaliumpermanganat 


Prismen (aus Benzol + Petrolather). Beginnt etwas oberhalb 100® zu sublimieren 
(Thorne, Soc. 39, 544); sublimiert gegen 120® in Nadeln (Markownikow, A. 182, 337). 
F: 186® (Thorne), 190® (Perkin, Soc. 83, 1237 Anra.), 192—193® (Konigs, HOblin, B. 
26, 2049). Zersetzt sich beim Schmelzen unter Bildung von Kohlendioxyd und Isobutter- 
saure (Ma.; Tho. ; K6., H6.); dieser Zerfall tritt teilweise schon gegen 130® ein (Tho.). 
1 Tl. lost sich bei 13® in 10 Tin. Wasser und bei 100® in weniger als 3 Tin. (Franohimont, 
B. 4, 205). Leicht loslich in absolutem Alkohol, Ather und Essigester, schwer loslich in 
Chloroform, Benzol und Ligroin (KO., H5.). Molekulare Verbrennungswarme : 515,3 CaL 
(Stohmann, Klebeb, Langbein, J. yr. [2] 40, 208). Spezifische Warme: Hess, Ann. d. 
Physik [N. F.] 86, 421. Elektrolytische Dissoziationskonstante fiir die erste Stufe k^ bei 
26®: 7,7 X 10~® (Ostwald, Ph. Ch. 3, 285), fiir die zweite Stufe kg: 0,31 X 10“® (dutch Zucker- 
inversion bei 100® bestimmt) (Smith, Ph. Ch. 26, 226). — Oxydationsmittel wirken auf Di- 
methylmalonsaure nur sehr schwach ein (Markownikow, A. 182, 338). So wird sie von Sal- 
TOtersaure selbst beim Kochen nicht angegriffen (Feianchimont, B. 4, 396). Entwickelt beim 
l^hitzen mit konz. Schwefelsaure auf 160—180® Kohlenoxyd (Bistrzycki, v. Siemiradzki, 
B. 39, 60). Bei der Elektrolyse des Kaliumsalzes des Monoathylesters entstehen Tetramethyl- 
bemsteinsliureester imd Methacrylsaureester (Crum Brown, Walker, A. 274, 48, 56). 
Dimethylmalonsaure gibt mit Hamstoff in Gegenwart von Phosphoroxyehlorid oder von 
rauohender Schwefelsaure C.C-Dimethyl-barbitursaure (Syst. No. 3617) (Thorne, Soc. 39, 
646; B. 16, 368; E. Fischer, Dilthey, A. 336, 364). — AggC5H604. Nadeln. Unloslich 
in Wasser (Markownikow, A. 182, 338). — CaC5He04-f3Ha0. Nadeln. Zersetzt sich bei 
160®. Leicht Idslich in Wasser (Salzer, J. pr. [2] 61, 160). — BaCgHg^ -f-HgO. Kjystall- 
pulver (Daooomo, O. 241, 619). — ZnCgHeOg+HoO. Pyramiden. 1 Tl. Salz lost sich bei 
24® in 147 Hn. Wasser; gibt das Krystallwasser erst oei 150® und unter Zer^etzung ab (Thorne, 
Soc, 39, 644). — PbC6He04+VaH80. Schuppen. Unloslich in Wasser (Markownikow, 
A. 182, 338). 


Monomethylester C4H10O4 = HOgC*C(CH8)2. -COg-CHg. B. Bei der Einw. von 
Natriumathylat in alkoholischer LOsung auf die Verbindung 

CH 30 ,CC(CHa)gCOC CCOC(CH8)gCOgCH3 

.^ O > die aus Dimethylacetessigsauremethyl- 

NON 

ester und konz. Salpetersaure entsteht (Perkin, Soc. 88, 1237). Durch Verseifung von 
1 Mol.-Gew. Dimethylmalcais&uredimethylester mit Natriumathylatldsung, die 1 At.-Gew. 
Natrium enth&lt (Pebxin, Soc. 88, 1240). — Sirup. Schwer loslich in Wasser. — Zer- 
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fletzt sioh beim Brhitzen unter Bildimg von CO, und Isobuttersanremethylester. Beim Br- 
hitzen mit Ammoniak im gesohlossenen Rohr auf 100® entsteht Dimethylmalonsauremono* 
amid. — Ca(C,H, 04 ),"f 2H,0. KiystalliniBohe Krusten (aus Wasi^r) (F., 8og. 88, 1239)» 
Dimethylester == (CH,),C(CO,-CH8)a. B. Aus dimethylmalonsaurem Silbar 

und Methyljodid im gesohlossenen Rohr (lijLsroHiMONT, B. 4, 206). Bei der Binw. von Methyl* 
alkohol auf Oimethylmalonsauredichlorid, das man aus der S&ure und Thionylohlorid ei^ 
h&lt (H. Mbyeb, M, 27, 46). Aus Dimethylmalonsaure, Methylalkohol und konz. Schwefel- 
s&ure (H. M., AT. 27, 46). - Fllissig. Kp,,,: 177^178® (korr.); D^: 1,071 (Fb.). - Gibt mH 
konz. Ammoniak Dimethylmalons&urediamid (H. M., M. 27, 46; vgl. H. M., B, 89, 199). 

Diathylester = (CH 8 ) 2 C(CO, C«H 5 ) 8 . B. und Darsi. Man setzt Malonsaure- 

diathylester mit 2 MoL-Gew. Metlwljodid und 2 jiol -Gew. Natriumathylat in Alkohol urn 

g 'HOBNE, Soc, 89, 543; KOnios, HLOrlin, B, 26, 2049). Das so erhaltene Praparat enth&lt 
onomethylmalonsaurediathylester; beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak auf 140® bis 
160® wird der Monomethylmalonsaurediathylester in das entspreohende Diamid u]]^ewandelt, 
wahrend der Dimethylmalonsaurediathylester im wesentlichen unverandert bleibt (E. Fischbe, 
Dilthby, B. 86, 861). Zur Reindarstellung vgl. auch Micjhabl, J. pr. [2] 72, 646, 661. — 
HUssig. Kp 768 : 196-196,5® (korr.) (Mi., J. pr. [2] 72, 561); Kp: 196,2-196,7® (korr.) (Pbbkin, 
iSfoc. 46, 611); Kp: 194,5® (Th.). Dg: 1,00163; Dg: 0,99366 (P.); D?*: 0,9966 (Th.). Magne- 
tische Rotation: Pb., Soc. 46, 512, 676. — liefert mit Essigsaureathylester und Natrium die 
Natriumverbindung des a.a*I)imethyl-acetondioarbon8aurediathylesters C 2 H 5 *OaC*C(CH 8 ) 2 * 
C0*CH,'C0,*C,H5 (Peekin, Smith, Soc. 88, 776). Gibt mit Hamstoff in Gegenwart 
von Natriumathylat C.C-Dimetl^l-barbitursaure; analoge Verbindungen entstehen mit 
Methyl- und Phenylhamstoff (E. ftsoHEE, Dilthby, A. 886, 341; Mbeok, D. R. P. 146496; 
^ C. 1908 n, 1483). 


Dimethylmalonsauremonoohlorid CjHyOgCl = C10C*C(CH8),-CO,H. B. Aus Di- 
methylmalonsaure und Thionylohlorid in siedendem absolutem Ather (Statjdinger, Ott, 
B. 41, 2212). — Krystalle (aus Petrolather). Schmilzt unscharf bei 64—66® unter Zersetzung. 
— Gibt bei vorsiohtigem Erhitzen iiber seinen Schmelzpunkt die Verbindung (C6He08)x 
(s. u.). 

Dimethylmalonsaurediohlorid, Dimethylmalonylohlorid CjHjOjCl, = (CHs), 
C(COCl),. B. Aus Dimethylmalonsaure mit Phosphorpentachlorid (Feanohimont, B. 4, 
207). — Fltissig. Erstarrt im Kaltegemisoh. Kp^n,^,: 166®. — Liefert beim Erhitzen mit 
Silberoxyd oder Silberoxalat in geringer Menge ^methylketen (Staudinobb, Bbbbza, 
B. 41, 4463). 

Verbindung (C5H808)x (polymerisiertes Dimethylmalonsaureanhydrid). B. Man 
tix)p^ Dimethyhmlonsaurediohlorid in eine sehr gut gekiihlte waflr. Pyridinlosung und 
filtriert sofort (Eihhobk, A. 869, 169). Bei vorsiohtigem Erhitzen des Dimethylmalon- 
sauremonoohlorids iiber seinen Schmelzpunkt (Staudinoer, Ott, B. 41, 2213). — Amorphes 
Pulver. Unldslioh in den meisten Losungsmitteln (St., 0.). — Zersetzt sioh bei rasohem Er- 
lutzen bei 170—176® stiinnisch, bei langsamem Erhitzen allmahlioh bei 163—166® in Kohlen- 
diozyd, Dimethylketen und dessenPolymere (St., O.). Wird beimKochen mitAthylenbromid, 
Nitrobenzol, E^ssauremihydrid und Chinolm unter Abspaltimg von CO, zersetzt (St., O.). 
Zieht leioht Feuontigkeit an und geht dabei in Dimethylmalonsaure iiber (E.). Gibt mit 
waflr. Ammoniak Dimethylmalons&urediamid und Dimethylmalonsaure (E.). 


DimethylpropanamidBaure, DixnethylmalonBauremonoomid C.HaOaN « H,N- 
C0*C(CH3),*C0^L B. Versetzen einer duroh Sohwefelsaure angesauerten LOsung von 

Mesitylsaure qq (Syst. No. 3366) mit Kaliumpermanganat, neben 

asymm. Dimethyl-suocinimid (Pinner, B. 14, 1076; 16, 680). — Schmilzt bei 84—86®. Zer- 
setzt sioh unter Entwioklung von Kohlendioxyd bei 136®. — KCbH.OoN 4-2H.O. Prismen. 
Sehr leioht Idslich in Wasser. 


Dimethylmalonsaure-niethyleater-amid CeHnO,N = H,N CO-C(CH,),-CO, CH,. 
R Beim Einleiten von Ammoniak in die absolut-atherische Losung der Verbmdung 


GH80,CC(CH,),C0C CC0C(CH8),C0,CH8 




ester und koilz. Salpetersaure entsteht (Pbbkin, Soc. 88, 1241). 
85 — 86®. 


die ausDimethylacetessigsauremethyl- 
Nadeln (aus Ather). F: 


Dimethylpropaadiamid, Dimethylinaloiisaurediainid CsHiaO.N, ** (CH|i),C(CO • 
NH,),. B. Aus Dimethylmalonsauredimethylester mittels konz. waflr. Amxnoniaks (Pbbkin 
Soc.^SS, 1242; H. Mbybr, B. 89, 199; M. 27* 46). Bei der Binw. von konz. wkflr. Ammoniak 
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Bimethylmalonsaipedichlorid (H. M., B, 89, 200; vgl. BOttohhb, Ch. Z. 30, 272). Aus 
DimetJwlmuonsauredichlorid durch .Eintragen in eine atherische Losung von Ammoniak oder 
duroh Verreiben mit Ammoniumcarbonat Fisohbb, Dilthey, B, 36, 866). Bei der 
Einw. von konz. waBr. Ammoniak auf die Verbindung Ci4HxgOgN2, die aus Dimethylaoet- 
essigsauremethylester und konz. Salpetersaure entsteht (P., Soc. 83, 1241). — KrystaUe (aus 
Wasser). F: 269® (korr.) (P., Soc. 88, 1242), 263® (korr.) (H. M., M. 27, 46), 261® (korr.) 
(E. P., D., B. 36, 866). — Wird durch Alkalien schwerer als Malonamid, aber viel leichter 
ale Di6*thyhnaIonamid verseift (F., D., R. 36, 863). Gibt beim Erhitzen mit Kohlensaure- 
dimethylester oder -diathylester in Gegenwart von Alkalialkoholat im Autoklaven auf 120® 
C.C-Dimethyl-barbitursaure (II^ayeb & Co., D. R. P. 163136; C. 1905 II, 1141). 

DimethylpropaxinitrilBaure, Dimethylmalonsauremononitril, a-Cyan-isobutter- 
sHure, Dmethyloyamessigsaure NC C(CH3)2 C02H. B. Durch O^dation 

des Oxypivalinsaurenitrils oder seines Essigsaureesters mit Kaliumpermanganat in waBr. 
Lbsung (BOhm, M. 27, 962). - Blatter. F; 66-67®. 

Dimethylm^onsaure-methylester-nitril CeH^OgN — NC C(CHj)8 C02*CHg. B. 
Unter den l^wirkungsprodukten ernes Gemisches von Malonsaurenitril, Methyljodid und 
Natriummetl^lat findet sich der Iminoather NC'C(CH3)2*C(:NH)-0-C2Hg, den man durch 
kalte konz. Salzs&ure zerlegt (Hesse, Am. 18, 743). — 01. Kpjg: 76—78®. 

Dimethylpropanamidnltril, DimethylmalonBaure-amid-nitril, a-Cyan-isobutyr- 
amid, Dimethylcyanaoetamid CjHgONj = NC*C(CH8)2*CO*NIl2. B. Beim Kochen von 
Oyanacetamid mit Natriumathylat und Methyljodid (fe»ERA, (?. 261, 208). — Triklin 
pinakoidale (La Valle, 0. 20 1, 208) Tafeln (aus Alkohol). F: 106—106®. Sublimierbar. 
ZiemUch leicht loslich in Wasser und Alkohol (E.). 

Dimethylpropandinitril, Dimethylmalonsauredinitril C5H2N2 == (CH8)2C(CN)2. 
B. Beim Erhitzen von a-Cyan-isobutyramid mit 1 Mol.-Gew. Phosphorsaureanhydrid auf 
170® (Ebbeba, Bbbt^, 0. 26 II, 224). Aus dem Disilber- oder Dinatrium- Salz des Malon- 
sauredinitrils mit Methyljodid (Hesse, Am. 18, 732, 738). — KrystaUe (aus Ligroin). Riecht 
campherartiff. Sublimiert schon bei gewohnlicher Ten^ratur in Nadeln. F: 31—32®. 
Kp: 169,6® (korr.); Kpag^ 62—66®. Schwer Ibslich in Wasser, leicht in Alkohol. 


aa-Diohlor-propan-)S.^-dicarbonBaure-diathyleBter, Methyl- [diohlorme thy 1] - 
malonsaure-diathyleBter CJH14O4CI2 — CHCl2«C(CH8)(C02-C2H5)2. B. Bei der Einw. 
eines tTberschusses von CJhloroform auf Natriummethylmalonester neben dem C!hlormethylen - 
bis-methylmalonester CHC1[C(CH8)(C0|*C2H5)2]2 (KOtz, ZObeio, J. pr. [2] 74, 443^ — 
01. Kpi2! 129®. — Reduziert beim Kochen ammoniakalische Silberlosung in Gegenwart von 
etwas Natronlauge. 

5. DicarbonsAuren CeHio04. 

1 . Hexandiadure, JButan^^d^dicarbonadurej Adipinsdure C^HjoG* = HO-C • 
CH2*CH2 CH2-CH2 C0^. V. Im Riibensaft (v. Leppmaitn, B. 24, 3302). - B. Ihirch Ver- 
seif^g des Dinitrils, welches aus 1.4-Dibrom-butan bezw. 1.4-Dijod-butan durch Umsetzung 
mit Kaliumcyanid in 80®/«igem Alkohol gewonnen werden kann (Hamonet, C. r. 132, 346; 
Hbeby, C. 1901 II, 807; n. 21, 2). Neben Sebacinsaure durch Einw. von CO2 Buf das Ge- 
misoh von Magneeiumverbindungen, das aus 1.4-Dibrom-butan bei der Behandlung mit Magne- 
tdum enteteht (Gauthier, A.’cX. [8] 16, 349). Aus ^-Jod-propionsaure durch Erhitzen mit 
rnolekolarem Silber anfangs auf 100—120®, schlieBlich auf 160—160® (Wislicbntjs, A. 149, 
221) oder mit fein verteiltem Kupfer auf 160® (Inoe, Soc. 07, 169). Der Diathylester entsteht 
alB Nebenprodukt der Einw. von Natriummalonsaurediathylester auf Athylenchlorid (Lean, 
Lees, Soc. 71, 1063, 1067). -r Beim Erhitzen von Butan-a.(i.4-tricarbon8aure auf 160® (Monte- 
MABTINI, B.A.L. [6] 4 II, 110; O. 2611, 263). Beim Kochen von (5-Cyan-butan-a.a-di- 
oarbonsaure-di&thylester mit verdUnnter Schwefels&ure (Mellob, Soc. 79, 130). Der Diathyl- 
ester entsteht beim Erhitzen von Butan-a.a.4.4-tetraoairbonsaure-tetraathylester mit Natrium- 
ath^atlbsung unter Dnick auf 100® (Lean, Lees, Soc. 71, 1068). Die Saure entsteht bei 
der Verseifung von ao'-Dloy^-adipinsaurediathylester mittels alkoholischer Kalilauge (Best, 
ThobTE. 8^ 96 , 699). Bei der Einw. von methylalkoholischer Kalilauge auf 2-Imino- 
' Qg — CH(CN) 

3-oyan-oyolopentan-oarbons&ure-(l)-&thylester (Carpenter, H. 

Pebxin, Soc. 76 , 929; Best, Thobpe, Soc. 96 , 686, 696). — Der Dimethylester entsteht bei 
der Elektrolyse von Bemsteinsaureanhydrid in Methylalkohol in Geuenwart von Natrium- 
methylat (Bouveaui/t, Bl. [31 29 , 1042). Der Diathylester entsteht bei der Elektrolyse des 
bernBtein&thylestersauren Kahums (Crum Brown, Walker, A. 261, 117; R. Meysb, JXoeb, 
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A. 847, 40) Oder Natriums (Bottvbault, Bl [3] 20, 1041) sowie neben Glutarsaurediathylester 
nnH Bemsteinsaurediathylester bei der il^ektrolyse eines Gemisohes von malon&tlwlefiter- 
saurem und bemsteinathylestersaurem Kalium (Vauzhtti, Coppadobo, E, A, L, 

[6] 12 II, 211). — Adipinsaure entsteht bei der Reduktion von Hexen-(3)-di8aure HO,C- 
CH, CH:CH CHa*COja in Wasser mit Natriumamalgam (Limpricht, A. 106, 263; y^l. 
Mabquabdt, B, 2, 386). Aus a-Diohlor-muconsaure HOaC*CH;CCl‘CCl:CH*COaH m 
Natronlauge mit Natriumamalgam (Rupe, A. 250, 16). Beim Erhitzen von SchleimsSure 
mit JodwasserstoffsSure und Phosphor im gesohlossenen Rohr auf 140® (Crtjm Bbown, A. 
126, 19). Beim Erhitzen von Zuckersaure mit Jodwasserstoffsaure und rotem Phosphor im 
gesohlossenen Rohr auf 140—160® (ns la MOttb, BUL2, 1672); ebenso aus Isozuckersaure 

H(OH) CH(COaH)^^ (Syst.No.2617) (Tibmann, Haabmann, B.10, 1266). — Beim Erhitzen 
GH(OR) *CH.(COgU) • 

von d.l- Oder d-Methyltropinsaure-dimethylester-Jodmethylat CHa’OaC’CHa’CHtCH-CHa* 
CH[N(CH 3 ) 8 l] COa*CHo mitKalilauge auf 246® (WillstItteb, B. 28, 3283). ~ Beim Kochen 
von Sebaoinsaure mit Salpetershure (Abppe, •!. pr. [1] 06, 206; Z, 1866, 300; Cabette, 
C, r. 101, 1498; Etaix, A. ch. [7] 0, 360; vgl. dazu Inoe, Soc, 87, 166). Bei der Oxydation von 
Sebaoinsaure mittels BLaliumpennanganats in neutraler oder schwefelsaurer libsung auf dem 
Wasserbade (Cabette, G, r. 101, 1498). Beim Erhitzen von Stearinsaure mit Salpetersaure 
(Abppe, J. pr. [1] 06, 206; Z. 1806, 301). Beim Erhitzen von roher Olsaure mit Salpetersaure, 
neben anderen Produkten (Laubent, A.ch. [2] 00, 166, 166; Bbomeis, A. 86,93, 106). Bei der 

S dation vonRicinusbl mit Salpetersaure (Dieteble, Hell, B. 17, 2221). Beim Kochen von 
j mit Salpetersaure (Malaouti, A.ch. [3110, 84Anm.; vgl. dazu Inoe, Soc.Wl, 166; Etaix, 
A. ch. [7] 0, 369). Beim Kochen von Walrat mit Salpeters&ure (Abppe, J. pr. [1] 06, 
206; Z. 1806, 301; vgl. A. 120, 292, 124, 99). — Beim Eindampfen von Ig Cyclopenten-(l)- 
QJJ C*CO H 

dicarbonsaure-(1.2) CH^C^ * h mit einer Losung von 4 g Kaliumhydroxyd in 

CHj— C*C02H 

6 g Wasser (WillstXtteb, B. 28, 663). Bei der Oxydation von Cyolohexan mit Salpeter- 
saure (Mabkownikow, a. 802, 34; Nambtkin, B. 42, 1376). Bei der Oxydation von Nitro- 
cyclohexan mit Salpetersaure (Nambtkin, B. 42, 1374). Bei der Zersetzung von Ozoni- 
sierungsprodukten aes Cyclohexens mittels Wasser (Habbies, v. Splawa-Nbymann, B. 
41, 3667; vgl. Habbies, Nerkshkimer, B. 80, 2849). Bei der Oxydation von Cyclohexanol 
mit Salpetersaure (Bouveault, Locquin, Bl. [4] 8, 438), yon Cyolohexenolacetat mit 
Kaliumpermanganat in schwach alkalisoher Losung (Mannioh, B. 80, 1696), von Qyclo- 
hexanon mit verdhnnter Salpetersaure (Wisliobnus, Magbb, A. 276, 363). Bei der Oxy- 
CH.CHjCO. 

dation von Tropilen i (Syst. No. 616) mit 6—7 Tin. Salpetersaure (D: 1,38) 

CHj * CHj •OH'^ 

(Ladenbxjbg, a. 217, 139) oder in alkalisoher L5sung mit Kaliumpermanganat (Ciamioiak, 
Silbbb, B. 20, 486; Q. 2011, 161; WillstItteb, A. 817, 260). Bei der Oxydation von 
CH ’CH 'CH ’CO 

Granatal i * * * • (?) (Syst.No.616) in sohwach alkalisoher LOsung mit Kalium- 

CHf *CH : CH’CHf 

permanganat (Ciamioian, Silbeb, B. 20, 484). Bei der Oxydation von ar-Tetrahydro- 
CHj -OHj • C •CH== CH 

a-naphthylamin * ” x Kaliumpermanganat in alkalisoher LOsung 

OH 2 * CH 2 * C * C/(NH i) ! CH 

(Bambeboeb, Ai/esaussb, B. 21, 1896). Bei der Oxydation von N-far-Tetrahydro-d-nai^thyl]- 
H2C-CH.-C-CH=;*CNC.Hw 

piperidin ^ ^ ^ (Syst. No. 3038) in Gegenwart von Soda mit 

Kaliumpermanganat (Roth, B. 20, 1179). 


DarH. M an erhitzt (cydohexanhaltigen) bei 78—82® siedenden Petrol 5 ther (DS: 0,762), 
gewonnen aus Petroleum von Baku, mit der 10-faohen Menge konz. ^Ipetersaure (D: 1,42) 
m einer Retorte an einem gut wirken^bn RhokfluBktihler. Wenn sioh naoh etwa 60— 60 Stunden 
die entweiohenden Gase aufhellen, destilliert man den Retorteninhalt a^ Vi^Vs 
dampft die Verbleibende L 6 sung auf dem Wasserbade zur Trookne ein. Man verreibt den 
krystallinisolm Rtiokstand mit etwa dem gleiohen Volum Wasser, filtriert naoh 12 Stunden 
ab, nipunt die ungelOsten Krystalle in der eben nOtisen Menge 26 ®/ 2 igen auf, 

sohOttelt naoh eventueUem VerdOnnen mit Wasser die L 6 sung zweimS mit Ather aus, er- 
hitzt zum Sieden und maoht mit konz. Salzs&ure sohwaoh sauer (Asokan, B. 82 , 1771). 
— Man gibt 60 g Qyolohexanol zu einer LOsung von 120 g krystallisierter Soda in 1 Liter 
Wasser und fOgt daon allin&hlioh eine Lbsung von 270 g KaJinfnp ft rniftiiga 37 fl.t [n 6 Liter 
Wasser hinini. Man filtriert naoh 3 Tagen ab, dampft das lutrat auf ^ oom ein, neutraliaiert 
mit SalzB&ure und versetst nooh mit 120 g SB^^iger Salass&ure (Mahhicoi, Hakou, B. 41, 
676). — Man l&Bt in 1620 g riedende kkulliohe Salpetersaure imierhalb 3 Stunden ^)0 g 
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C^clohexanol einfliefien iind setzt das Sieden dann nooh 10 Minuten fort (Bouviault, liOO* 
QUIN, BL [4] 8, 438). — Man trap;t allm4hlich 100 g des durch Bed\:^ion von Phenol mit 
Wasserstoff m Gegenwart von Niokel entstehenden Gemisohes von viel Cyclohexanol und 
wenig (Volohexanon in 1000 g siedende Salpetersaure vom spesdfischen Uewioht 1,2 ein; 
beim Erkalten der erhaltenen I^sung scheidet sich die Adipiasaure aus (Holleman, van di» 
Laan, Slufeb, R. 24, 23). — Man gibt 20 g Cyclohexanon zu einer Ldsung von etwa 40 g 
Soda in 260 com Wasser, laBt eine Losung von 64,4 g Kaliumpermanganat in 2 Liter Wasser 
unter Kiihlnn^ durch Wasser zutropfen, filtriert nach erfolgter Entfarbung ab, engt das 
Filtrat stark ein und maoht mit konz. Salzsaure stark sauer (Rosbnlbw, B. 39, 2202). —• 
Man nbt 20 g CVclohepmon zu einer lauwarmen Losung von 70 g Kaliumpermanganat und 
10 g ICaliumcar^nat in 1400 g Wasser, laBt bei gewohnlicher Temperatur stehen, bis die 
LOsung entfarbt ist, filtriert, dampft dasl^ltrat auf 150g ein und sauert mit 70g konz. Salzsaure 
an (Blaise, KOhleb, BL W 6, 682). — Man erwarmt 100 g Sebacinsaure mit 600 g Salpeter- 
B&ure (D: 1,42) auf dem Wasserbade und kocht, sobald die Gasentwicklung naohlafit, 30 
Stunden Uber freiem Feuer, indem man die verdampfende Salpetersaure von Zeit zu 24eit 
ersetzt. Wenn beim Erkalten der Losung nur noch eine geringe Abscheidung von Sebacin- 
saure eifolgt, verjagt man die Salpetersaure auf dem Wasserbade und nimmt den Ruokstand 
mit heiSem Wai^r auf. Beim Erkalten der Losung scheidet sich etwas Sebacinsaure aus, 
die abfiltriert wird. Das Filtrat neutralisiert man mit einer heiB ^esatti^n Barytlosung. 
Es scheidet sich sofort bemsteinsaures Barium ab, das man abfiltnert. Die Mutterlaugen 
des bemsteinsauren Bariums werden auf etwa 160 ccm eingeengt. Beim Eindampfen scheidet 
sich adipinsaureB Barium aus, das abgesau^ und mit Scnwefelsaure zerlert wird. Die vom 
adipinsauien Barium abfiltrierte Losung wird mit Wasser verdiinnt, mit Tierkohle gekocht 
und eingeen^, wobei glutarsaures Barium auskrystallisiert. Man filtriert das Salz ab und 
dampft das Filtrat ein. Das hierbei erhaltene, amorphe Produkt lost man in Wasser, gibt 
zu der Losimg einen DberschuB von Salzsaure, entfemt dutch Konzentrieren der Lbsim^ den 
mrOBten Teil des Chlorbariums und schiittelt dann wiederholt mit Ather aus. Die atherische 
Lbsung befreit man von dem Lbsimgsmittel, nimmt den Ruckstand mit heiBem Benzol auf 
imd reinigt die sich ausscheidende Adipinsaure durch wiederholtes Umkrystallisieren aus 
Wasser (^dtkeb, Inaugural-Dissertation [Leipzig 1891], S. 4). Dber ein weiteres Verfahren 
zur Trennung der bei der Oxydation der Sebacinsaure entstehenden Sauren: Bemsteinsaure, 
GlutarsEiu^ und Adipinsaure mittels der Bariumsalze vgl. Cabettb, (7. r. 101, 1409. Die 
bei der Oxydation von Ricinusdl durch Salpetersaure erhaltene Adipinsaure befreit man von 
beigemengter Korksaure durch aufeinander folgende Behandlung mit Ather und mit Wasser; 
die Adipinsaure ist in ersterem schwerer loslich, in letzterem leionter loslich als die Korks&ure 
(Deeteble, Hell, B. 17, 2221 ), Trennung der Adipinsaure von Bemsteinsaure, Glutarsaure 


und Pimelinsaure: Bouveault, Bl. [3] 19, 662. 

Monoklin prismatische (Bbuonatelli, Z, Kr. 26, 298; B, 29, 486) E^stalle (aus E^ig- 
ester). Zur K^tallform vgl. auch Fock, B. 19, 1266. F: 149—149,6® (Kbatvt, Noebd- 
LINQEB, B. 22, 818), 160® (Hamonet, C. r, 132, 346), 160,6® (Stohmann, Klebeb, Lano- 


BEIN, J, pr. [2] 40, 210), 161® (Mannioh, HAnou, B, 41, 676), 163—163,6® (korr.) (Ciamioian, 
SiLBEB, B , 29, 486). Kpiool 266®; Kp^: 244,6®; Kpi.: 216,6®; Kpio*. 206,6® (Kkaffp, Noebd- 
LINOEB, B. 22, 818). lOOTle. Wasser Ibsen bei 16® 1,44 Tie. Saure (Dieteble, Hell, B, 17, 
2222). 100 ccm der gesattigten waBr. Lbsimg enthalten bei 16® 1,4 Tie. Saure (Lamouboux, 
C. r. 128, 999). 100 Tie. Ather Ibsen bei 16® 0,606 Tie., bei 19® 0,633 Tie. Saure (Dieteble, 
TTtbt.t., B. 17, 2222). Leicht Ibslich in Alkohol (Abppb, Z. 1866, 301). Molekulare Verbren- 
nungsw&rme fiir konstantes Volum: 668,6 Cal. (Stohmann, Klebeb, Lanqbein, J, pr, [2] 
40, 210). Elektrolytische Dissoziationskonstante fiir die erste Stufe k^ bei 26®: 3,71 xl0~® 
(OSTWALD, Ph,Ch, 3, 283), 3,76xl0 ~» (Smith, Ph.Ch. 26, 194), 3,77 x lO"® (Vobbman, 
R, 23, 277). Kektrol^ische Dissoziationskonstante fiir die zweite Stufe k,: 2,4x 10~® (durch 
Zuckerinversion bei 100® bestimmt) (Smith, Ph.Ch, 26, 220). Neutralisationswarme: Massol, 
BL [3] 28, 100. — Adipinsaure fc^stallisiert aus heiBer, starker Salpetersaure auch nach 
l&ngerem Kochen unverftndert aus (Dieteble, Hell, B, 17, 2222). Geht durch mehrsttindiges 
Erhitzen mit. Essigsaureanhydrid zunachst in Adipinsaureanhydrid iiber, welches beim 

CHj * C H j|v 

langsamen Destillieren unt^ gewbhnlichem Druck Cyclopentanon ^>CO (Syst. 

No. 612) liefert (Buano, C. r. 144, 1367; Bl. [4] 8, 779). Bei der Destilfaticm* dee adij^- 

sauren Caloiums entstehen Cyolopentonon und die Verbindung ’ \CH CH 

(Syst. No, 620) (Hbmtzsohkl, Wisliobnus, A. 276, 312; Wallaoh, B. 29, 2964). ^im 
des Caloiuinsalzes mit viel gelOsobtem Kalk erfolgt wesentlich Spaltung nMh der 
Gleiohung: = 2CO, +C4H1. (Haotiot, Bl. [2] 46, 8^. A^pmsaur^ Kahum 

gibt bei der Meraiiuyse in w&Br. Lbsuim Kohlensiiure und em Gemwch von Butylenen an 
der Anode (Vawzbtti, R. A. L. [6] 161, 676; G. 8711, 340). 
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Adipinsaure Salze. Ammoniumsalz. a) Salz der S&ure aus Tropilen. I^stallifliert 
triklin pinakoidal (B6onHO, A, 217, 141 ). — b) Salz der Saure anderer Herkunft (NH4),C,H804 
(WsmaL, M. 11, 624). Krystallisiert monoklin prismatisoh (Booking, A. 217, 143; vgl. 
Akpf», J. pr, [1] 96, 207; v, Lang, M. U, 624; Z. Kr, 26, 617; Bbugnatblli, Z. Kr, 20, 
299). 100 Tie. Waseer lOsen bei 14® 39,97 Tie. Salz (DibtbrIiB, Hell, B, 17, 2223). Verliert 
bei 100® die Halfte des Ammoniaks und ceht dabei in daa saure Ammoniumsalz iiber. Beim 
Erhitzen auf 120—160® entweicht alles Ammoniak unter Bildung der freien Saure (D., H.). 
~ Na.C.H.04 4-2H.O. Krystallmasse (Ab., J,pr, [1] 96, 206; Z, 1806, 301). - NaaCeHgO- -f 
V®H«0. Blattchen. 100 Tie. Wasser 15sen bei 14® 68,49 Tie. und bei 100® 67,29 Tie. Salz (D., 
K., h, 17, 2222). - K.CeH«04+KCeH404. N*deln (Ab., J. pr. [1] 96, 206; Z. 1806, 301). 

- K2CeH804. ZerflieJliche I&mer. 100 Tie. Wasser 16sen bei 16® 66,12 Tie. Salz (D., H., 
B, 17, 2222). — CuC«H. 04 +Hj 0. Blaugriines Pulver. Geht in Benihrung mit Wasser 
in das Salz CuC4H8044-2]^0 uber (D., H., B. 17, 2226). •— CuC4Hg04 -f 2H|0. Tief- 
blaue Krystalle. 100 ^e. Wasser losen bei 16® 0,024 Tie. und bei 100® 0,063 Tie. wasser- 
freies Salz (D., H., B. 17, 2227). - AgaCeH504 (Ab., J. pr. [1] 96, 207; Z. 1806, 301). Blattchen 
(aus Wasser). 100 Tie. Wasser lOsen W 14® 0,0166 Tie. und bei 100® 0,0491 Tie. Salz (D., H., B. 
17,2227). — MgC-H.04 + 4 HjO. PrismatischeKiystaDe. lOOTle.Wasserldsen beil5®26,01Tle. 
und bei 100®^!, 71 ^e. wasserfreies Salz (D., H., B, 17, 2224). — CaC4]^04 -hSiO. Nadeln 
(Ab., j, pr. [1] 96, 206; Z. 1806, 301). 100 Tie. Wasser losen bei 13® 4,02 Tie., bei 17® 4,09 Tie. 
und bei 100® 1,20 Tie. wasserfreies Salz (D., H., B. 17, 2224). — SrC.HgO^ Wasserhaltige 
stallmasse. Slnthalt nach dem Trocknen iiber Schwefelsaure noch Mol. Wasser. 100 Tie. 
Wasser losen bei 14® 13,61 Tie. und bei 100® 2,72 Tie. wasserfreies Salz (D., H., B. 17, 2224). 

- BaC4H804. Krystallpulver (Ab., J. pr. [1] 96, 206; Z. 1806, 301). 100 Tie. Wasser 

losen bei 12® 12,04 Tie. und bei 100® 7,47 Tie. Salz (P., H., B. 17, 2223). - ZnCeH-O.-f- 
2H80. Kiystallinisch. 100 Tie. Wasser losen bei 16® 0,168 Tie. und bei 100® 0,043 Tie. 
wasserfreies Salz (D., H,, B. 17, 2226). — CdC8H804 -f-2HaO. Krystalle (Ab., J.pr. [1] 
96, 206; Z. 1865, 301). 100 Tie. Wasser losen bei 10® 0,267 Tie. und bei 100® 0,217 Tie. 
wasserfreies Salz (D., H., B. 17, 2226). — HgCgHgOg. K^stallinisch. 100 Tie. Wasser 
Ibsen bei 11® 0,0287 Tie. und bei 100® 0,0126 lie. Salz (D., H., B. 17, 2227). - PbCj^804. 
Nadeln (Ab., J. pr. [1] 96, 207; Z. 1866, 301). Blattchen Wasser). 100 Tie. Wasser 
Ibsen bei 12,6® 0,0206 tOe. und bei 16® oder bei 100® 0,0217 ^e. Salz (D., H., B. 17, 2227). 

- MnCeHgOg+HA Krystallpulver (D., H., B. 17, 2226). - Krystal- 

linisoh. 100 Tie. Wasser Ibsen bei 18® 12,63 Tie. und bei 100® 2,71 Tie. wasserfreies Salz 


(D., H., B. 17, 2226). — CoCgHgOg +2H80. Pmjnmote Krystalle (D., H., B. 17, 2226). 
— CoCeH-Og -f 4HjO. BlaUrote Prismen. Wird bei 110® wasserfrei und farbt sich dabei 
intensiv biauviolett. 100 Tie. Wasser Ibsen bei 15® 1,66 Tie. und bei 100® 3,09 Tie. wasser- 
freies Salz (D., H., B. 17, 2226). — NiC5H804-|-4H80. Apfelgriine Blattchen. 100 Tie. 
Wasser Ibsen bei 16® 0,66 Tie. und bei 100® 4,07 Tie. wasserfroies Salz (D., H., B. 17, 2225). 


Monomethylester der Adipinsaure gOg » H(^C * CH| * CHg « CHg * CH, • COg * CHg. 

B. Ebtsteht als Nebenprodukt hei der Darstellunff des (^clopentanon-(2)-oarbonsaure-(l)- 
methylesters aus Adipinsauredimethylester mittels Atriums in Toluol (BowEAiTi/r, Looquik, 
Bl [4] 8, 436). ~ F: 3®. Kp^: 162®. 

Dlmethylester CgHigOg = CHg OgC CHg CHg CHg CHg GOg CHg. B. und Darst. 
Man versetzt eine Suspension von 100 g Bemstein^ureanhydrid in 160 g Methylalkohol 
mit einer Lbsimg von ^ g Natrium in 230 g Methylalkohol und elektrolysiert diese Lbsung 
unter KUhlung durch Wasser, indem man Quecksilber als Kathode benutzt (BotrvxAtruT, 
Bl [3] 29, 1042). — Farblose Fliissigkeit. Erstarrt hei 0® kiystallinisch. Sohmilzt bei 8® 
(B., Bl [3] 29, 1042). Kp^; 116® (B., Bl [3] 29, 1043); Kp^: 112® (B., Bl [3] 29, 1046). 

Diathylester 0^1804 = CgH. OgC CHg CHg CHg CHg COg CgHg. B. Siehe auch 
Adipins&ure. Aus Adipinsaure und Alkohol mittels ChlorwasserstoHs (A^b, J, pr. [1] 95, 
208). Aus Adipinsaure und gewbhnlichem Alkohol mittels Sohwefels&ure (Boitvbatjlt, Looqtjih, 
Bl [4] 8,439). — Fliissig. Kp; 246® (Abppb, Z. 1806,302); KpjgZ 130® (Bouvbault, Bl [3] 29, 
1046). — Gibt bei Einw. von Natriumathylat die Natriumverbindung des Qyolopentanon-(2)- 
oarbo^ure-(l)-athylester8 (Dibokmann, A. 817, 61); die gleich^erbindung entsteht W 
der Einw. von Natrium in siedendem Benzol (Dobson, Fbbns, Pbbkin jun., Soc. 96, 2016) 
Oder in siedendem Toluol (Bouvbault, Bl [3] 21, 1020), sowie von Natridmamid in Benzol 
(Bou., Looquin, 0. r. 140, 82; Bl [4] 8, 440). LaBt man eine absolut-alkoholisohe Lbsung 
des Diathylesters zu Natrium flieiB^, so entsteht neben dem Cyclopentanon-oarbons&ure-’ 
athylester Hexandiol-(1.6) in sehr geringer Menge (Bou., Blanc, C. r. 187, 329; Bl r31 
81, 1204). : ^ ^ 

OH *CH *00 

AdipiM&ureanhydpid C,H,0, - .qq}^ W «• Sy®* No. 2476. 
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Adipins&wedlohlorid C,H,0,C1, = C10C CH, CH, CH^CH, C0CL B. Aus Adi- 
pinsaure und Phosphoiyentacmond (Etaix, A.ch. [7J 0, 369). JBeim Erwarmen Ton Adipin* 
saure mit Thionylohlorid (R. Mbyee, JXobr, A. 847, 49) auf 40® (Blaisb, Koshleb, C, r. 
148, 490; Bl. [4] 5, 683). — Fltissig. Siedet mit geringer Zersetzung bei 126—128® unter 
11 mm Druck und bei 130— 132® unter 18 mm Druck (fixAix). — Gibt mit 2Mol.-Gew. Natrium- 
malonsauredi&thylester d.w-Dioxo-octan-a.a.^.^-tetracarbonsaure-tetraathyie8ter [ — CH* • 
(SoHEiBEB, Lunqwitz, B. 42, 1323). Die Beaktion mit Met^l- 
zinkjodid in Toluol fimrt zu Octandion-(2.7); analog verlauft die Reaktion mit C 2 H 5 * mil 
(B., K.). 


Hexfuiamidsaure, Adipinsauremonoamid C.HuOaN « HOiC CH.-CHg CHfCH,* 
CO’NHj. B, Aus Adipinsaureanhydrid in Benzol mittels Ammoniaks (£taix, A.ch.ll] 
9, 376). — Nadeln (aus Wasser). F: 126—130®. 

Hexandiamid, Adipinsaurediamid C.H^OjNt = H.N CO CHj-CHj-CHj CHfCO- 
NHj. B. Aus dem Adipinsauredimethylester mit konz. waur. Ammoniak (Hbnby, J. 1886, 
1334; 0. r. 100, 944). — Krystallpulver. F: 220®. Loslich bei 12,2® in 227 Tin. Wasser. 

Sexannitrilsaure, Adipinsauremononitril, ^-Cyan-valeriansaiire C^HfO^N = 
NC*CH 2 *CHj*CH 2 -CH 2 C02H. B. Beim Ldsen des Natriumsalzes des Oyanoyolopentanons 

NC-CH<^^ in Wasser (Best, Thobpe, 8oc. 06, 711). — Fliissig. — laefert beim 

Koohen mit alkoholischer Kalilauge Adipinsaure. — AgC^HsOfN. Krystallpulver. 


Hexandinitril, Adipinsauredinitril, a-d-Dicyan-butan C 2 HaN 2 = NC’CHj'CHi* 
CH 2 *CH 2 *CN. B. Bei VfStundigem Kochen von 26 g 1.4-Dibrom-butan. mit 18 g Kalium- 
oyanid in etwa dem dreifachen Vmum 80®/pigem Alkohol (Hbnby, C. 1001 II, 807; R. 21, 2). 
Aus 1.4-Dijod-butan und Kaliumoyanid m siedendem Alkohol (Thobpe, 8oc. 06, 1902). 
— Etwas ^okliche Fltissigkeit von bitterem und brennendem Gesohmack. Erstarrt in 
einem Gemisoh von festem Kohlendio^id und Ather zu einer aus Nadeln bestehenden Masse, 
die zwischen 0® und +1® schmilzt (H.). Kp 7 eo> 296® (H.); Kpto: 180—182® (Th.). D}}: 

0,961 (H.). Fast unloslich in Wasser, Schwefelkohlenstoff und Ather, leicht Ibslioh in Alkohol 


und Chloroform (H.). njyi 1,4697 (H,). — Geht in siedender alkoholischer Lbsung in Gegen- 
... , , . . . , CH,CH(CN)\^ , 

wart von etwas Natnumathylat in Immo-cyan-cyclopentan • ^C;NH hber (Th.). 

CH 2 


S.4-Diohlor-hexandi8aure , ^./f-Diohlor-adipinsaure CeH 204 Cl 2 « H02C-CH2' 
CHCl-CHCl’CHj-COaH. B. Beim Sattigen einer Losung von .^//^ y-Hydromucons&ure 
in Eisessiff mit Chlor (Ruhebiann, 80 c, 67, 939). — Nadeln (aus Wasser). F: 200® (Zers.). 
Leioht Idsuoh in Alkohol. — Beim Erhitzen mit alkoholischer Kalilauge entsteht Muoonsaure. 

Diathylester = C 2 H 2 O 2 C CH. CHCI CHCI CH 2 CO 2 C 2 H,. B. Aus 

der Saure und Alkoholmittels Chlorwasserstoffs (Ruhemann, 80 c, 67, 939), — Tafeln. F: 
48-49®. 

2-Brom-h.exandi8&ure, a-Brom-adipinsaure CiHjO^Br = H02C*CHBr*CH2*CH2’ 
CHa-COaH. B. Aus Adipinsaure und 2 At.-Gew. Brom im geschlossenen Rohr bei 160® 
(Gal, Gay-Lussao, A. 166, 260). — Krystalle (aus absolutem Alkohol). F: 131® (Inoe, 
80 c, 67, 169). —r Wird durch Wasser teilweise zersetzt. Geht beim Kochen mit waBr. Alkalien 
in a- Oxy -adipinsaure uber (Gal, Gay-Lussao; Inoe). 

S-Brom-hexandis&ure, /J-Brom-adipinsaure C.H 904 Br = HO 2 C • CH 2 • CHBr • CH 2 • 
CHj’COtH. B. Durch 4-8tundige8 Erhitzen von 10 g if^y-Hydromuconsaure mit 42 g 
einer 40®/oigen Losung von Bromwasserstoff in Eisessig im EinschluBrohre auf 100® (Will- 
STiTTEB, Hollandeb, B. 84, 1819; A. 820, 82). - Prismen (aus Wasser oder Ameisen- 
8&ure). F: 147® (Zers.). Leicht Ibslich in Alkohol, heiBem Wasser und heiBer Ameisens&ure, 
sbhwer in Ather, sehr wenig in BenzoL 

a.)J-Dibrom-adiptnBaure-dimethylester C 8 Hi 204 Br 2 =* CHj *020 -CHBr- CHBr ‘GHj* 
CH2*C02’CH2. B. Aus //“ ^^-Dihydromuconsauredimethylester in Chloroform mittels Broms 

(Rupi^ A, 266, 22). — Nadeln. F: 84—85®. 

2.6-Dibrom-hexandlBaure, a.a'-Dibrom-adipinBaure C4H804Br2 = H02C-CHBr- 

nde Form, „A-2.6-Dibrom-adipin8aure“ C8H804Br2 = HOjC- 
CO 2 H. B. Man laBt auf Adipinsaure Brom in Gegenwart von rotem 
I zersetzt das erhaltene Bromid mit Wasser (Auwebs, Bebehabdi, 


CHfCl^CHB^COjH 

CHBr^- CHt^CH.CHBr 
Phosphor einwiraen un< 
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B. 24, 2231). Man fiiOirt Adipinsaure durch Phosphorpentaohlorid in daa C^orid liber, 
bromiert dieses bei Wasserbadtemperatur, behandelt das Reaktionsprodukt piit Eiswasser 
imd athert aus. Den gelben krystalliniscben Riiokstand der a^erisohen I^isung Idst man 
in 60® warmem Wasser; hierbei scheidet sich die hochschmel^nde Dibroma^pins&ure aua, 
wahrend aus der wafir. Mutterlauge durch Ather die stereoisomere, niedrig sohmelzende 
Dibromadipinsaure (s. u.) erhalten wild (Rosbnlbw, B. 87, 2090; Lb Subxtb, 80 c. 98, 
718). ~ Nadeln oder Blattchen (aus Ameisensaure). P: 192— 193® (Lb S.), 191® (Zers.) 
(A., B. ; R.). Leicht loslich in Ather, Essigester, unloslich in kaltem Waaser und siedendem 
Benzol (R.). — Gibt bpim Kochen mit Barytwasser die nioht spaltbare aa'-Dioxy-adipin- 
saure (R.). 

b) N^iedrigschmelzende Form, „B-2.6-Dibrom-adipin8aure“ C«H304Br| = 
HOjC CHBr CHa-CHa CHBr COjH. B, Siehe oben bei der hochsohmelzenden Fom. 
— Krystalle (aus Ameisensaure). F: 138—139® (Rosenlw, B. 87, 2091). Leicht loslich 
in Wasser, Ather und Essigester, imloslich in Benzol imd ligroin (R.). — Gibt durch Kochen 
mit Barytwasser die spaltbare a.a'-^Dioxy-adipinsaure (R.). 

Dimethylester einer aa'-Dibrom-adipinsaureC^HijO^Br^sssCtej-OtC'CHBr’CH,* 
CH2*CHBr C02*CH8. B. Man bromiert Adipinsauredichlorid auf dem Wasserbade und 
tra^ das Reaktionsprodukt in Methylalkohol ein (Lb Subub, 80 c. 96, 276). — Nadeln (aus 
Petrolather). F: 76—76®. Leicht I6slich in Benzol, Chloroform, Aceton, Ather, schwer 
in Alkohol, Petrolather. — Beim Erhitzen mit Monoathylanilin im Wasserbade entsteht 


l-Phenyl-pyrrolidindicarbon8aure-(2.6)-dimethyle8ter 


CH2 CH* 

CHj • 0,C • CH • N(CeH,) • CH • CO2 • GHj 


Diathylester der a.a^-Dibrom-adipinsaure CioHn04Br2 = C2H2*02C*CHBr*CH2* 

CH2CHBrC02C2H4. 

a) Feste Form 0i^ie04Br2 = C A‘02C CHBr CH2 CH2 CHBr C02 C2H4. B. 
Neben der fliissigen Form (s. u.) bei der Einw. von absolutem Alkcmol auf das aus Adipin- 
sauredichlorid durch Bromieren erhaltene Produkt (Lb Subub, 80 c. 95, 275). Man behandelt 
Adipinsaure mit Brom und rotem Phosphor und tragt das rohe Bromid in absoluten Alkohol 
ein (WxllstXtteb, Lbssino, B. 86, 2066). Beim Aufbewahren des fliissigen aa^-JMbrom- 
adipinsAurediathylesters (Lb S.). — Vierseitige Prismen (aus Alkohol und Petrol&ther). 
F: 67® (Lb S.), 66,6—66,6® (W., L.). Unloslich in Wasser; schwer lOslich in kaltem Alkohol; 
sonst leicht Ibslich (W., L.). — Liefert bei Einw. von Methylamin in BenzollOsimg und nach- 

CH* -CH* 

folgender Verseifung LMethyl.pyrrolidindicarbon8aure-(2.6) C-CH*N{CH ) CH*CO H 

(W., L.). Gibt beim Erhitzen mit Athylanilin l-Phenyl-p^olidindicarbonBaure-f2.6)Kliathyl- 
ester und etwas a.o'- Bis- [athylanilinoj-adipinsaurediathylester (Lb S.). 

b) Fliissige Form CioHieO^Br* = CA 02C CHBr CH2 €H2 CHBr C02 C2H4. B. 

Siehe oben bei der festen Form. Dickes 01. 204—206® (Lb Subub, 80 c. 96, 275). 

— Geht beim Stehen teilweise in die feste Form tiber. 


8.4-Dibrom-hexandi8aure , ^.^-Bibrom-adipinsaure C,H204Br2 = HOfC^CH** 
CHBr-CHBr-CH2'C02H. B. Beim XTbergiefien von .^^ ^-Dibydromuconsaure mit Brom 
(Babybb, Rupb, a. 266, 19). Aus z/^ ^-Dibydromuconsaure in heiBem Eisessig mittels 
Broms (Limpbicht, A. 106, 272; Babybb, Rupb, A. 260, 19). Aus y-Bihjrdromuconsaure 
in Wasser mittels Broms (Rxjhemakn, Blackman, 80 c, 67, 374, 376; Run., 8 oe. 67, 938). 
— Nadeln. P: 196® (H. Mbyeb, M. 22, 796), 190® (Zers.) (L.). Leicht Idslich in Alkohol, 
Ather, heiBem Wasser, weniger in kaltem (L.). — Wird in Wasser von Natriumamalgam in 
^^•y-Dihydromuconsaure iibergefiihrt (L.). Gibt bei Behandlung mit Silberoxyd Muco- 
OC\ 

lactonsaure ^^C4H5-C02H (Syst.JNo. 2619) (Limpbicht, A. 106, 274; vgl. Babybb, Rupb, 

A. 260, 22). Liefert beim Kochen mit alkoholischer Kalilauge Muconsaure (Babybb, Rupb. 
A. 260, 23). 

Bimethylester C8Hi204Br2 = CHj OtC CHj CHBr CHBr CHj COa CHg. B. Bei 
der Einw. von Brom auf den in Chloroform gelbsten Hydrochlormuoonsauredimethylester 
^argestellt aus Bichlormuconsauredimethylester mit Zmkstaub und Eisessig) (Babybb, 
Rupb, A. 260, 20). Durch aufeinander folgende Behandlung von /^.d^-Dibrom-adipinsaure 
mit lliionylchlorid und mit Methylalkohol (H. Mbybb^ if. 22. 796). — Nadeln (R.). P: 
84® (H. ML). 

Diathylester C^HieOgBr* = C^s-OgC-CHg CHBr-CHBr-CHg-COj-CgHg. B, Aua 
^.^-Dibrom-adipinsaure und Alkohol mittels CnJorwaasetstoffs (^.uhbmakn, Biaoxmak, 
80 c, 67, 372). Aus HydromuconsHurediathylester und Brom (R., Bl., Boc. 67, 372). — 
F: 64®; Kp4o: 212®. — GJibt mit konz. w&Br. Ammoniak Muoons&urediamid. 
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z.x-Dibrom-adipinBaiire C^HgO^Br, = C4HgBr2(COgH)j|. S, Aiis Adipinsaure und 
4 At.-Gew. Brom bei 160® (Gal, Gay-Lussac, A, 166. 249). — Gelbliohes Pulver. - Geht 
beixn L5sen in Waseer in eine Dioxyadipineaure iiber. 

2.8.4-Tribrom-liexandi8fi.ure, a.jJ.jJ'-Tribrom-adipinsaure (?) CgH704Brg=H02C- 
CHBr'CHBr-CHBr-CHg'COjH (?) B. Beim Versetzen einer heifien z/^-^-Hydromuoon- 
aaure-Lbsimg mit uberschiisaigem Brom (Ijmprioht, A. 106, 269). — Nadeln. P: 177—180®. 

— Geht beim Kochen mit Baryt in a. ^,/?'-Trioxy adipinsaure (?) iiber. 

2.3.4.6-Tetrabrom-hoxandisaure, a./5.a^/?'-Tetrabrom-adipmsaure C4H404Br4 » 
HOgC’CHBr-CHBr CHBr'CHBr-COjH. B, Beim Erwarmen von Mjnconsaure mit Brom 
auf dem Wasserbade (Baeyer, Rupe, A, 266, 27; Ruhbmann, Dufton, Soc. 69, 750). 

— Blattchen (aus yerdiinntem Alkohol). Verkohlt gegen 250®, ohne zu schmelzen (Baeybb, 
Rupe). Kaum loslich in Wasser, ziemlich leicht in heiBem, verdiinntem Alkohol, in Ather 
und Eisessig (Baeyeb, Rupe). — Beim Erhitzen mit Wasser im geschlossenen Rohr auf 120® 
entsteht das.Lacton CgHgOgBrj einer Dibromdioxyadipinsaure (Ruhemann, Dupton). 

Dimethylester C8Hio04Br4 = CHg OgC CHBr CHBr CHBr CHBr COg CHg. B. 
Durch aufeinander folgende Behandlung von a.j?.a'.j9'-Tetrabrom-adipin8aure mit Phosphor- 
pentachlorid und mit Methylalkohol (Baeyeb, Rupe, A. 260, 27). — Nadeln. P: 74®. 

Diathylester CioHi404Br4 = CgHs OaC CHBr CHBr CHBr CHBr COg CgHg. B, Aus 
Muconsaurediathylester mit Brom im Sonnenlicht (Ruhbmann, Dufton, Soc. 69, 763). 

— Prismen (aUs Alkohol). P: 70—71®. 


2 . 2 ~Methyl-^penUindi 8 dure 9 Butan^,y~dicarhon 8 dure^ a-Methyl^glutar^ 
sdure CgHiA04 = H02C*CH(CH3)-CH2*CH.-C02H. B. Beim Kochen von y-^an-valerian- 
saure CH3-CH(CN) CHo*CH2 *00211 mit Natronlauge (W. Wislioenus, A. 2^8, 115 ). 
Beim Kochen von a-Metnyl-y-cyan-buttersaureathylpster NC*CH2*CH2*CH(CHg)*C02*C2H, 
mit 6O®/0iger Schwefelsaure (Howlbs, Thobpe, Udall, Soc. 77, 947). Beim Erhitzen von 
a.y-Dicyan-butan NC*CH(CH3)*CHa*CH2*ON mit rauchender Salzsaure (Pbankb, Kohn. 

HaC — -CHCHa 

M . 28 , 746). Man erhitzt a-Methyl-butyrolacton „ * ^ ' mit gepulvertem Kalium- 

xiaO • 0 • 00 

cyanid im geschlossenen Rohr auf 270® und kocht das Reaktionsprodukt in waBr. Losung 
mit konz. Kalilauge (Blanc, Bl. [3] 33, 886, 890). — Man reduziert den a-[Chlormethyl]- 
glutarsaure-diath^ester in waBr.-alkoholischer Losung mittels Natriumamalgams und 
Schwefelsaure bei 40—60® und verseift das Reaktionsprodukt mit Kalilauge auf dem Wasser- 
bade (Weidel, M. 11, 505), Man behandelt a-Methylen-glutarsaure HOgC*C(:CH2)‘CH2* 
CHa'COaH mit Bromwasserstoff in Eisessig und reduziert die erhaltene Saure in Natrium- 
dicarbonatlosimg mit Natriumamalgam unter Einleiten von COg (v. Pbchmann, R5hm. 
B. 84, 428). der Reduktion der aus Cyolobutandicarbonsaure-(1.3) durch HBr ent- 
stebenden Brom-methylglutarsaure (P: 106—107®, S. 666 — 657) in verdiinnter Sodalosung mit 
Natriumamalgam (Pebbjn, Simonsen, Soc. 96, 1174). — Beim Kochen won Butan.a.y.jAtri- 
carbonsaure-triathylester mit Salzsaure (Auwebs, A. 292, 210; Mellob, Soc. 79, 128). Wild 
als Anhydrid neben asymm. Dimethylbemsteinsaureanhydrid erhalten, wenn man a-Brom- 
isobuttersaureathylester mit Natriummalonester kondensiert, das erhaltone Estergemisch mit 
Kalilauge verseift, die durch Salzsaure in Preiheit gesetzten Sauren auf 200® erhitzt und das 
erhaltene Gemisch fraktioniert destilhert; die bei 270—290® siedende Praktion liefert beim 
Kochen mit Wasser a-Methyl-glutarsaure (Bischoff, Jaunsnickeb, B. 28, 3400; ygL Bi., B. 23, 
3395). — Bfeim Kochen von a-Methyl-a-oxy-glutarsaure CH 3 • C(OH)(CO^ ) * CH g * CH g • CO^ mit 
Jodwasserstoffs&ure und etwas rotem Phosphor (Kbekblbb, B. 19, 3270). Aus dem a-Methyl- 
a-aoeto-glutarsaure-diathylester CH8*CO*C(CH3)(COg*C2H4)*CHg*CHg*COg*CgHg und konz. 
alkoholischer Kalilauge (J. Wislioenus, Limpach, A. 192, 134). Bei der Reduktion von a- 
Methylen-glutarsaure (vgl. Piohter, Beisswengee, B. 30, 1203) in Wasser mittels Natrium- 
amalgams (Wbedbl, M . U, 614). Beim Erhitzen von trans-a-Methyl-glutaconsaure (vgl. 
Feist, Pomme, A. 870, 61) mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,96) im geschlossenen Rohr auf 
170—190® (V. Bmoluohowski, Jf. 16, 63). Bei 21-stiindigem Kochen von Saccharon (Syst. 
No. 2625) mit Jodw€tsserstoffsaure und rotem Phosphor (Kiliani, A. 218, 369). — Bei der 
Oxydation von Campherphoron (Syst. No. 616) in waBr. Suspension mittels 4®/oiger Kalium- 
^ — « — T, Oxydation von Oarvenon 

(Tiemann, Semmleb, B. 81 , 2890 )i. 


pennanganatidsung (KOnigs, Eppbns, B. 26, 265). 

(Syst. No. 617) mittels 2®/oiger KaJiumpermanganatldi ^ 

Man oxy^ert l.Methyl-oyoiopentanon-(3)-carbonwure-(l) mit Kaliumpermanganat m neu- 
traler bezw. sobwach alkwisoher LOsung und dwtilliert das Oxydationsprodukt im Vakuum 
(Semmleb, Babtelt, £. 89, 3062). 
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Prismen (aus Wasser). F: 77 — 78* (Auwkbs, A. 282, 210), 77,6® (KOkios, Effens, 


UliUUll^; WJUJCKIy n. iOtJiat x^xtr 

Kpi,: 206—208® (Skmmlkb, Bahtelt, B. 89, 3962). Leicht leslich in Wasser, Alkohol, 
Ather, weniger loslich in Benzol (Tiemahn, Semmler). Molekulare Verbrennungswarme 
bei konstantem Volum: 670,6 Cal. (Stohmann, Kxebeb, Lakgbein, J. pr. [2] 40, 214). 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 26®: 6,4xl0~® (Bethmans, Ph. Oh. 5, 406), 
5,2X 10-® (Walden, Ph. Oh. 8 , 486); bei 24,4®: 6,4x 10 ® (Melloe, Soc. 79, 128). — Gibt 

CH ‘CH •CH’CH 

beim Erwarmen mit Acetylohlorid das Anhydrid • * ^ ^ (Syst. No. 2475) (Axjwebs, 

• oo — o — oo 

A. 292» 210). Beim Destillieren des Natriumsalzes mit„Phosphortrisulfid“ entsteht /J-Methyl* 
CH'CH •C*CH 

penthiophen ® (Syst. No. 2364) (Kbbkeleb, B. 19, 3270). 

CIi*“S — CH 

Ag|CeH 804 . Amorph. In Wasser unloslich (W. Wislicbnus, A. 233, 116). — PbC 4 H «04 
+H 2 O. Warzen. Schwer loslich in kochendem Wasser (Konigs, Eftbks, B. 26, 810). 


2-Methyl-pentaimltril-(l)-8aure-(6), y-Cyan-butan-a-oarbonsaure, y-Cyan-n-va- 
leriansaure C 4 HaO*N = NC CH(CH 8 ) CH 2 CH 2 C 02 H. B. Dm KaUnins^z entsteht bei 
2— 3-stundigem Ermtzen von 10 g des Lactons der y-Oxy-valeriansaure mit Sjt Kalium- 
cyanid auf 280—290® (W. Wisliobnus, A. 233, 113). — Prismen (aus Ather). F: 96—96®. 
Zersetzt sioh beim Destillieren an der Luft. Ziemlich leicht Idslich in Wasser und Benzol, 
sehr leicht in Chloroform, schwerer in Ather. — Zerfallt beim Kochen mit Natronlauge in 
Ammoniak imd a-Methyl-glutarsaure. 

Athylester der 2-Methyl-pentan-nitril-(5)-saure-(l), (5-Cyan-butan-/?-carbon- 
saure-athylester, a-Methyl-y-cyan-buttersaure-atliylester CaHj^OiN = CjEj-OjC* 
CH(CHj)-CH 2 *CHa-CN. jB. Man erwarmt a-Methyl-acrylsaureatnylester mit Natrium- 
cyanessigsaureathylester in alkoholischer Lbsung^auf dem Wasserbade und destilliert das 
^aktionsprodukt unter gewdhnlichem* Druok ^owlbs, Udall, Thobpb, Soe, 77, 947). 
— Fltissig. Kp: 210 ®. — Liefert beim Verseifen mit 6 O®/ 0 iger Schwefelsaure a-Methyl-glutar- 
saure. 

2*Methyl-pentaiidinitril, ay-Dioyan-butan, a-Methyl-trimetiiylenoyaiiid CiHaNs 
= NC'CH(CH 8 )*CHj*CH|*CN. B. Aus 1.3-Dibrom-butan und Kaliiuncyanid in waur.- 
alkoholischer Lostmg (Fbanke, Kohk, M. 23, 744). — flhssig. Kp: 269—271®. Kpi#: 
134®. Lbslich in Wasser, Alkohol, Ather (F., K., M, 23, 745). — Liefert bei Beduktion nut 
Natrium und siedendem Alkohol 1.5-Diamino-2-methyl-pentan und 3-Methyl-piperidin (F., 
K., M, 23, 878). Wird duroh konz. Salzsaure zu a-Methyl-glutarsaure verseift (F., K., M. 
23, 746). 


Diathylester der 2^-Clilor-2-methyl-pentaiidi8aure, d-Chlor-butan-cuy-dioarboh- 
8 aure-di&thyle 8 ter, a-[Chlormethyl]-glutar 8 aure-diathyle 8 ter C 20 H 27 O 4 CI CaHi* 
OaC*CH(CHjC 1 )-CH 2 *CH 8 *CO**C^ 5 . B. Aus 2-Methylol-pentandi8aure in absolutem 
Alkohol mittels Chlorwasserstoffs (Wbidbl, M. 11 , 504). — 01. Kp^: 184®. Leicht Ibslich 
in Alkohol, Ather imd Benzol. — Beduziert man den Ester in w&£r. -alkoholischer Lbsung 
mittels Natriumamalffams imd Schwefelsaure bei 40—60® und verseift das Beaktionsprodukt 
mit KaUlauge, so eiMlt man die a-Methyl-glutarsaure. 

2 -Brom- 2 -methyl-pentandi 8 &ure, a-Brom-a-methyl-glutara&ure C 4 HA 04 Br » 
HOjC*CBr(CH 3 ) •CHj’CHj'COaH oder 2^-'Brom->2-meth.yl-pentaiidi8&iire, a-lBronoi* 
methyl] -glutarsfture (LILO^r = HO,C-CH(CHaBr)®CH,®C^®COjH. B, Aus a-Mia- 
thylen-glutarsaure H0AC C(:CH 2 )*CHA-CHa C 02 H duroh Bromwasserstoff in Eiseaaig 
(v. Peobhanb. BOhm, B, 34, 428). — Kiystalle (aus Ather -f Petrolkther). F: 112 ® (v. P., 
B.), 110—111® (Ficohtbe, Bbisswbbobb, B. 80, 1203). 

8 -Brom- 2 -'methyl-pentaiidi 8 aure, ^-Brom-a-methyl-glutars&ure C 4 HA 04 Br 
HOfC • CH(CH 3 ) • CHBr • CH^CO^H oder 4-Brom-2-methyl-pentaiidl8&ture, a^-Brom- 
a*methyl-glutar 8 aure (L^(^r «= H 02 C®CH(CH 3 )*CH 2 *CHBr®C 02 H. JB. Aus trans« 
a-Methyl-glutaconsaure HOaCf* CH(CH0 • CH : CH • COlH und Bromwasserstoff in Eiaftaaig im 
flOBchlossenen Bohr bei gewbhnlicner Temperatur, (l^sr, Pommb, A, 870, ii), — Nadehi 
(aus Chloroform). F: 141®. , Ziemlich Schwer Ibslich in Chloroform und Benzol. 

4-Brom-2-methyl-pentajidi8&ure, a^-Brom-a-methyLglutars&ure C 4 Hfl 04 Br 
HOfC®CH(0Mj|) • CHa *CHBr *CQ 3 H oder 2^^B ^om^2^^methyl^pen ^^‘H^^ M&iiif d«p3rom* 
methyl] -glutars&ure C 4 H 304 Br » HOfC « CH(CH 3 Br) ® CHf • CHa • OO 2 H. B. Bdm l&hitzeii 
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von cis-Cyclobutan-dicarbonsaure-(1.3) mit einer bei 0° gesattigten waBr. Bromwasserstoff- 
saure im ^schloBsenen Rohr auf lOO® (Pebkin, Simonsbn, Soc, 96, 1174). — Nadeln (aus 
Benzol). F: 106—107®. Leicht loslich in Ather, Wasser, Ameisensaure, schwer in Chloro- 
form, Petrolather. — Natriumamalgam reduziert in verdimnter Sodalosung zu a-Methyl- 
glutarsaure. 

3»4-Dibrom-2-methyl-p©ntandisa’tme , ^.a'-Dibrom -a -methyl -g^lutars&ure 
CeHg 04 Br 2 = HOgC 011 ( 0113 ) CHBr CHBr-COaH. Zur Konstitution vgl. Feist, Pomme, 
A. 870, 61. B. Aus trans-a-Methyl-glutaconsaur© in Wasser mittels Broms (v. Smolu- 
CHOWSKI, M. 15, 62). - Krystalle (aus Ather). F: 160® (Zers.). Sehr leicht loslich in Wasser, 
Alkohol und Ather, fast unloslich in Benzol und Ligroin. 

2.2^-Dibrom-2-m©thyl-pentandi8aure , a*Brom-a-[broinmethyl]-glutar 8 aure 
C 6 Hg 04 Br 2 — HO 20 CBr(CH 2 Br) CH 2 *CH 2 *CO 2 H. B. Aus a-Methylen-glutarsaUre und 
Brom in Eisessig (Fighter, Beisswengeb, B. 30, 1203). — Nadelchen (aus Benzol -f Petrol- 
ather). F: 149-150®. 

2.4.2^-Tribrom-2-m©thyl-pentandi8aure , a.a'-Dibrom-a- (brommethyl] -glutar- 
saure CeH 704 Br 8 = HO 2 O ; 0 Br( 0 H 2 Br) 0 H 2 OHBr 0 O 2 H. B. Man digeriert cis-Cyclo- 
butan-dicarbon8aure-(1.3) mit Phosphorpentachlorid, erhitzt das Reaktionsprodukt mit Brom 
im geschlossenen Rohr auf 100® und zersetzt das Saurechlorid mit Eis (Perkin, Simonsen, 
Soc. 96, 1172). — Tafeln (aus Ather). F: 172® (Zers.). Leicht loslich in Ather, Ameisen- 
saure, heiBem Wasser, schwer in Benzol, Chloroform, Petrolather. 

Dimethylester C 8 Hii 04 Br 3 = 0 H 3 O 2 C CBr(CH 2 Br) CH 2 CHBr COa CHs. B. Aus 
dem (nicht isolierten) Dichlorid der Saure mit Methylalkohol (Perkin, Simonsen, Soc. 96, 
1 1 73). — Oelbliches 01. — Reduziert man den Ester mit Zinkstaub und Essigsaure und ver- 
seift das Reaktionsprodukt mit alkoholiseher Kalilauge, so erhalt man die cis-Cyclobutan- 
dicarbonsaure-(l .3). 


3. 2^Methffls€iur€‘'j}entan8dure^ liutan^,a^dicarbon8dure, Bropylmalon-- 
Hdnre C 6 H 10 O 4 = CH;^ CH 2 CH 2 CH(C 02 H) 2 . B. Man setzt Malonsaurediathylester mit 
Propyljodid und Zink Jiuf dem Wasserbade um, behandelt das Reaktionsprodukt mit Wasser 
und Salzsaure, unterwii ft es der fraktionierten Destination imd verseift den dabei erhaltenen 
rohen (Dipropylmalons. urediathylester enthaltenden)Propylmalonsaurediathyle 8 ter (Kp: 218® 
bis 225®) durch alkoholische Kalilauge (Forth, M. 9, 309). — Tafeln (aus ^nzol). F: 96® 
(Forth, M. 9, 310), 93,5® (Massol, C. r, 127, 1223). 100 ccm der gesattigten waBr. LOsung 
enthalten bei 0 ® 45,6, bei 50® 94,4 Tie. Saure (M., Lamooroox, C. r. 128, 1000). Losungs- 
wiirme: M., C. r. 127, 1223. Molekulare Verbrennungswarme : 674,7 Cal. (Stohmann, Klbber, 
Lanobein, J.pr. [2] 40, 211). Elektrolytische Dissoziationskonstante bei 25®; 1,13 X l0~'® 
(Bethmann, Ph. Ch. 6, 402), 1,12 X 10 ® (Walden, Ph. Ch. 8, 449). Neutralisationswarme; 
Massol, C. r. 127, 1223. — Gibt beim Erliitzen auf 180®n-Valerian8aure (F.). — CaCgH 804 -f 
2 H 2 O. Amorph (Salzer, J. pr. [2] 61, 159). 

Diathylester CioHigC )4 = CH 3 CH 2 'CH 2 CH(C 02 *C 2 H 5 )^ B. Aus Malonsauredi- 
athylester, Propyljodid und Zink auf dem Wasserbade, neben Dipropylmalonsaurediathyl- 
ester (Forth, M. 9, 309). Aus Malonsaurediathylester, Propylbromid oder -jodid 
und Natriumalkoholat (Stiassny, M. 12, 592; Bischoff, B. 28, 2619). — Zur Reindar- 
stellung vgl. Michael, J. pr. [2] 72, 551. - Fliissig. Kp„i: 225,5-226® (korr.) (Michael, 
J. pr [2] 72, 551); Kp; 221® (v. Rodzinski, Fehlings Neues Handworterhuch d. Chemie, 
Bd. iv [Braunschweig 1886], S. 238); KP 330 : 193,5-194,5® (korr.) (Perkin, Soc. 46, 514). 
DIJ: 0,99309; Dg: 0,98541 (P.); Dg; 0,9897 (Michael). Magnetische RoUtion; Perkin, 
Soc. 46, 514, 576. — Zur Reaktion zwischen Natriumpropylmalonester imd Chioressigester 
vgl. Michael, B. 38, 3228; vgl. dagegen Paal, B. 39, 1436. 

PropylmalonBaure-athyleBter-amid CgHisOgN = CH3*CH2‘CH8*CH(C08'C^H4) * 
CO NH,. B. Neben Propylmalonsaurediamid aus Propylmalonsaurediathylester mittels 
verfliissigten Ammoniaks im geschlossenen Rohr bei 16 — 17® oder mit konz. alkoholischem 
Ammoniak im geschlossenen Rohr bei 130® (E. Fischer, Dilthey, B. 35, 850). - 
auf dem Wasserbad in Nadeln. F: 101® (korr.). Sehr leicht loslich in Wasser und Alkohol. 

Propylmalonsaurediamid, Propylmalonamid C^HuOgNj == C^ 8 *CH 2 *CHj-CI^CO* 
NHa)*. B. Aus Propylmalonsaurediathylester mit waBr. Ammoniak bei gewohnlicher T^- 
peratur (P. Henry, J. 1889, 638, 639). Neben Propylmalonsaureathylesteramid aiw Pro- 
pylmalonsaurediatkylester mittels verfliissigten Ammoniaks im ges^ossenen J^hr ^1 
16-~17® Oder mittels konz. alkoholischen Ammoniaks im geschlossenen Ronr bei 130® (E. Fi- 
3 CHBR, DilIHEY, B. 36, 850). Beim Erwarmen von Propylcyanacetamid mit Schwefelsaure 

BEILSTBIK*! Haadbucb. 4. Aufl. II. ^ 
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auf 100® (CoKBAD, Zabt, a. 840, 341). - Kirstalle (aus Wawer). P: 184® (korr.) (E. F., 
D.), 183® (C., Z.), 182—183® (H.). Sohwer losiioh in kaltem Waaser und Alkohol, unldelioh 
in A^er und Chloroform (H,). 

Propylmalona&uremononitril, a-Cyan-n-valeriana&ure, Propyloyaneasiga&ure 
C«H*0,N = CH8 CH, CH,*CH(CN) C0,H. B. Duroh Einw. von 30®/oiger KaUlauge auf 
Propylcyanmalonskurediatnylester C8H7*C(CN)fC08*C8H8)| ( Ha ll bb , Blano, 0, r. 138, 
384). — Calciumsal*. Kiystalliniflch. Leicht Idalich in Waaaer, sohwer in Alkohol. 

PropylmalonB&ure-athyleBter-nitadl CgHisOfN = CHa * CH* • CH^ • CH(CN) • COj • CaHa. 
J8. Aus Natriumcyanessigsaureathylester in Alkohol mittels Propyljodids (P. Henby, J. 
1889, 637, 638). - Fliissig. Kp,*,: 221-222®. D: 0,9822. 

PropylinalonBaure-ainld-nitril, a-Cyan-n-valareunid, Propyloyanaoetaxnid 
C«HioONa = CH8 CHa CHa CH(CN) CO-NHa. B. Aus Propylcyanessigsaure&thylester mit 
konz. waBr. Ammoniak bei gewohnlicner Temperatur (P. Henby, J. 1889, 638). Aus Propion- 
aldehyd, Cyanessigsaureathylester und waBr. Ammoniak (Guabesohi, C7. 1908 II, 192). 
^ Pnsmen (aus Atner). P; 124—124,6® (G.), 122® (Conbad, 2^bt, A. 840, 341), 118® (P. H.). 
Kp; 281® (P. H.). lioslich in Ather und Chl<MX)form (G.); ziemlioh Idslioh in heiOem Wasser 
(I^ H.). 

Propylinalonsauredinitril CgHaNa = CH8'CH8*CH|*CH(CNJ8. B. Beim Erhitzen 
von Propylcyemaoetamid mit Phosphorsaureanhydrid (P. Henby, j, 1889, 639, 640) im 
Vakuum (Mebok, D. R. P. 166693; C, 19061, 616). - 01. 210® (M.); Kp,.,: 216® 

bis 217® (P. H.). D«: 0,9224 (P. H.). 


4-Brom-2-methyls&ure-pentansaure-(l) , y-Brom-butan-a.a-dioarbonBfiure , 
[^-Brom-propyl] -malonsaure = CHa * CHBr • CHa * i- Aus AUyl- 

malonsaure und bei 0® gesattigter Bromwasserstoffsaure in der I^lte (Mabbubq, A. 294, 

.CHCHa 

120 Anm.). Aus Methylvinaoonsaure 0Ha<^ • * _ (Syst. No. 964) und bei 0® gesattigter 

C(COaH)a 

Bromwasserstoffsaure (M., A. 294, 121). — K5mige Krusten (aus Chloroform). P: 107,6®. 
Leicht lOslich in Ather, Alkohol und heiBem Cmoroform, sohwer in kaltem Benzol, un- 
Idslich in Schwefelkohlenstoff imd Ligroin. — Beim Koohen mit Wasser entsteht Valero- 
CH.— CH COaH „ 

lactoncarbonsaure • * ’ (Syst. No. 2619). 

CHa ' CH • O • CO 

Diathylester der 5-Brom-2-methylsaure-pentansaure-(l), 4-Brom-butazi-a.o-di- 
oarbonsaure-diathylester, ^-Brom-propyl]-malonBaure-diatliyleBter CjaHjaGaBr *= 
CH 2 Br*CHa’CHa*CH(COa-CaH 5 )a. B. Aus aquimolekularen Mengen von Natriummalon- 
saurediathylester und Trimethylenbromid in ab^luter atherischer I^img bei Zimmertempe- 
ratur, neben anderen Produkten (WillstXtteb, B. 88, 1163; W., Ettlinoeb, A, 826, 99). 
- 01. Kp„; 164-166® (W., E.); Kn.^; 168-160® (W.); Kpai 163-164® (W., E.). Pltichtig 
mit Wasserdampf. Mischbar mit Alkohol und Ather, unloslioh in Wasser (W., R). 


2.4-Dibrom-2-metbylsclure-pentaiisaure-(l), a^-Dibrom-butan-a.ardioBrboii- 
Baure CaHaOaBra = CH 8 *CHBr*CH 8 *^®*’(COiH) 2 . B. bei 12-8tiindigem Stehen von 1 Mol.- 

/CHCHa 

Gew. Methylvinaoonsaure ^ wasserfreiem Chloroform mit einer LOsung 

von 2 At.-Gew. Brom in CJhloroform (1 ll. Brom, 9 Tie. CJhloroform) (Mabbubq, A, 294, 
126 Anm.). — Nsdeln (aus heiBem Chloroform). F: 130—131® (Zers.). UnlOslioh in Schwefel- 
koblenstoff, leicht lOslich in Wasser (nioht unzersetzt). 


Diathylester der 2.5-Dibrom-2-methyl8aure-pentaiiB4ure»(l), a.(5-Dibrom-bu- 
tan-a.a-dicarbonsaure-diathyleBter Cj^i.OaBra = CH8Br CHa CHa CHBr(COa CaHa)a. 
B. Aus [y-Brompropyl]-malonsaurediathvlester in Chloroform mittels Broms (Willstatteb, 
B. 88, 1163; W., Ettlinoeb, A. 826, 100). - Past farbloses, sohwerflussiges OL Kpi*: 176® 
bis 177,6® (W., E.). Pliichtig mit Wasserdampf (W., E.). — Duroh Erhitzen mit konz. Brom- 
wasserstofMure im geschlossenen Rohr entsteht ad-Dibrom-valeiians&ure (W.; W., B.). 
Duroh Einw. von methylalkoholischem Ammoniak bei 140® entsteht Pyrrolidin-aa-dicaxbon- 

Baumli«md (Sy-t. No. 3274) (W.; W.. E.). 

4.5-I>lbroin-S-methyLi&iire.pentanBkur«-(l) , >'.4-Dibrom>butaa‘<i.a-dioarbon- 
^.y>pibrcmi-propyl]*iaal<msaiu« C,^0«Br, « CH.Br‘CHBr«CH,*CH(CO,H)-. 
B. DurcH Bintoagm ▼on Brom im Dunkein und bei 0* m eine Lieung yoa Allylmalonettuie 
in SohwefelkcAlenetoff Oder Eiaewig (Hraur, B. 16, 624; Frano, H., £ 916, 68). -> Krusten 
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(aus Chlorofonn); Nadeln (aus Ather). P: 124,6® (Mabbubg, A. 294, 121 Anm.). Past 
imldslioh in Schwefelkohlenstoff (M.). — Geht beim Kochen mit Barytwaaser in Dioxypropyl- 
malonsaure iiber (H.; P., H.). 


4. S^Methyh-pentandiadure^ p^Methyl^propan‘~a.y-’dicarbon8dure^ Athy-- 
lid^^diessigsdure^ B^Methyl-glutaradure CgHip 04 = GHj-CHCCH* *00*11) B. 
Beim Kochen von 6-Metnyl-fflutarsauredinitril mit alkoholischer Kalilauge (Blaise, Gault, 
Bl. [4] 1, 88). Beim Kochen von jJ-Methyl-y cyan-buttersaure-athylester mit 60®/oiger 
^hwefelsaure (Howles, Udall, Thorpe, Soc. 77, 948). Beim Kochen des ^-Methyl-clutar- 
saureanhydrids, das beim Erhitzen von Paraldehyd mit Malonsaure und Essigsaureannydrid 
Oder Eise^g neben anderen Produkten entsteht, mit Wasser (Komnbnos, A, 218, 162). 
Man verseift den Athvliden-bis-[malon8a\irediathyle8ter] mit alkoholischer Kalilauge, destil- 
liert die erhaltene Athylidendimalonsaure und kocht das im Destillat enthaltene ^-Methyl- 
fflutarsaure^hydrid mit Wasser (Komnenos, A. 218, 166). Durch Kochen von Athyliden- 
Di8-[malon8aur^athyle8ter] mit 20®/oiger Salzsaure (Knobvbnagbl, B. 81, 2688). Man 
erwilrmt 26 g Crotonsaureathvlester mit 36 g Malonsaurediathylester und 6 g Natrium in 
60 ff absolutem Alkohol auf dem Wasserbade imd kocht das I^aktionsprodukt mit m&Big 
veiaGnnter Salzsaure (Auwers, B. 24, 308; Auwebs, KObneb, v. Meybnburg, B. 24, 
2888). Beim Kochen von /^-Methyl-a-cyan-glutarsaure-diathylester NC*CH(CO**C*H,)* 
CH(CH^*CH|*CO**CjHj mit verdiinnter Schwefelsaure (Babbishire, Thorpe, Soe. 87, 
1717). Beim Erhitzen von jJ-Methyl-glutaconsaure mit Jodwasserstoffsaure und rotem Phos- 
phor auf 166® (Feist, Beyer, A. 845, 122). — Prismen und Tafeln (aus Chloroform + 
Schwefelkohlenstoff). F: 86-86® (Kom., A. 218, 163), 86® (A., K6., v. M., B, 24, 2888). 
PlUchtig mit Wasserdampf (Knoevenagel,, B. 81, 2688). Leicht loslich in Wasser, Alkohol 
und Atner, weniger in kaltem Benzol und Chloroform, sehr schwer in Schwefelkohlenstoff 
und ligroin (Kom.). Elektrolytische Bissoziationskonstante k bei 26®: 6,9x10“® (Walden, 
Ph. Ch. 8, 486). — Zerfallt beim Bestillieren in Wasser und d-Methyl-glutarsaureanhydrid 
(Syst. No. 2476) (Kom.). 

.^*0*11804. Pulveriger Niederschlag. Unloslich in Wasser (Kom., A. 218, 162). — 
CaC4B[804 (bei 160®). Krystallinisch. Ziemlich leicht loslich in Wasser (Kom., A, 218» 
163.) - PbCeH804+VtHi0. Nadeln (Kom., A. 218, 163). 

/J-Methyl-glutarsaure-athylester-nitril, d-Methyl-y-cyan-buttersaureathylester 
CgH^OjN NC OH* CH(CH8) CHj COa C 2 H 4 , B. Man erwarmt /J-Methyl-acrylsaure- 
athylester mit Natriumcyanessigsaureathylester in alkoholischer Losung auf dem Wasser- 
bade und destilliert das Reaktionsprodukt unter gewohnlichem Bruck (Howles, Udall, 
Thorpe, Soc. 77, 948). — Fliissig. Kp: 205®. — Gibt beim Verseifen mit 60®/oiger Schwefel- 
saure ^-Methyl-glutarsaxire. 

8-Mothyl-pentandinitril, d-Methyl-glutarsaure-dinitril, ^-Methyl-a^-dicyan- 
propan C.HgN. — NC*CH.*CH(GH3)*CHj*CN. B. Burch Erhitzen von a a'-Bioximino- 
y-methyl-pimelinsaure HOgC C(:N*6H) CH* CH(CH 3 ) CH* C(:N OH) COgH mit Wasser 
(Blaise, Gault, Bl, [4] 1, 87). Burch Einw. von Hydroxylaminhydrochlond auf a.a'-Bi- 
keto-y-methyl-pimelinsaure in siedendem Wasser (B., G., Bl. [4] 1, 88). — Fliissig. Kpio^ 140®. 


8^.8'.8^-Triolilor-8-metliyl-pentandiBaure , [Triohlormethyl] -glutarsaure 

CgH 704 Cl 8 = HOgC*CH* CH(CClg) CH, CO'*H. B. Man setzt Trichlorathylidenmalon- 
saurediathylester mit Natriummfidonsaurediathylester in Ather um und kocht den erhaltenen 
Triohlor&thyliden-bis- [malonsaurediathylester] mit 27®/oiger Salzsaure (Koetz, J.pr, [2] 
76, 486). — Blattohen (aus Benzol). Krystalle (aus Wasser). F: 169®. 


Diathylester der 2-Brom-8-methyl-pentandisaure, a-Brom-j?-m6thyl-glut«r« 
B&ure-di&thylester CioHi 704 Br = CjH 5 * 02 C*CHBr*CH(CH 8 ) CH, *00**0 jH,. B, M^ 
erw&rmt 30 g d-Methyl-glutarsaureanhydrid nacheinander mit 100 g Phosphorpentabromid 
und mit 40 gBrom auf dem Wasserbade und gieBt das Reaktionsprodukt in ah 
(Babbishire, Thorpe, Soc. 87, 1718). - 01. Kp**: 166-168®. 



HO* 

0® ges^ttigten ! 

2,8-DibPOm-8-methyl-pentandi8aure, a.^-Bibrom-^-mothyl-glutosaure 
CgHgOgBr* = HO*C • CHBr * CBr(CH 3 ) • OH,* CO*H. B. M^ gibt zu emer liisung von trans- 
Ae^yl-glutaoons&ure in Eisessig + Chloroform 2 At.-Gew. Brom m Eisessig hipzu und 


42 * 
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setzt die Ldsung dem direkten Sonnenlicht aus (Fighter, Schwab, A. 848, 255). — Krystalle 
(aus Chloroform -f Petrolather). F: 146®. 

Diathylester CioHie 04 Br, = CjH 5 0,C CHBr CBr(CH8) CHj:C0g C,H 5 . B. Aus 
^-Methyl-glutaconsaure-diathyleater in Benzol oder Chloroform mit Brom (Gxnvbssse, 
A. ch. [6] 24, 120; Feist, A. 845, 89). — Nicht destillierbares 01. ~ Gibt beim K9chen mit 
8 Mol.-Gew. Kaliumhydroxyd in 300 com Waeser trans-Z^-Methyl-glutaconsaure neben wenis 
cis-/?-Methyl-fflutaoonsaure (F.). Geht beim Koohen mit 4 Mol.-Gew. Kaliun^iydroxyd 
in 150 com Wasser in a-Oxy-d-methyl-glutaconsaure-diathylester CgH. • OgC • CH(OH) • C(CH3) ; 
CH COg CgH, iiber (F.). 


5 . 3-'Methytsdure^peniamdure^(l)f Butan-^.p-^dicarbonsduref Athylbem^ 
steinsdure = HOaC CH(CgH5) CHg COjH. B. Der Diathylester entsteht bei 

langerem Digerieren von Fumarsaurediathylester mit Athyljodid und 21ink (Michael, B. 
29, 1791). Athylbemsteinsaure bildet sich bei der Reduktion von Athylidenbemsteins&ure 
CH8 CH:C(C08H)*CH2 C0aH in schwach saurer Losung mit Natriumamalgam (Fittio, 
Frenkel, A, 265, 41). Bei der Reduktion von At^lmaleinsaure CjH8*C(COgH):CH CO|H 
in sehwaoh saurer Losung mit Natriumamalgam (F[ttio, FbXnkel, A. 255, 41). Bei dert 
Reduktion von Athylfumarsaure CgH, • C(C02H) : CH • COgH mit Zink und verdiinnter Schwefel- 
ekure (Demab^ay, A. ch. [6] 20, 488; Walden, B. 24, 2036, 2038, 2039). Bei der Oxydation 
von a-Athyl-jJ-aceto-propionsaure CH3-CO*CH2*CH(CgH5)*COgH mit Salpetersaure auf dem 
Wasserbade (Thorne, Soc. 80, 342). Bei der Destination der Butan-a.a.^-tricarbon8kure 
C8H» CH(COgH) CH(COgH)g (Polko, A. 242, 121). Beim Kochen des Butaji-a.a /?-tri. 
uarbonsfture-triathylesters mit alkoholischer Kalilauge (Polko, A. 242, 116) oder mit ver- 
diinnter Schwefelsaure (Bischoff, Walden, B. 22, 1818; Bischoff, v. Kuhlbero, B. 
28, 636). Beim Erhitzen von Butan-a, tricarbonsaure CgH5 C(COgH)g-CHg*COgH auf 
120—170® (Damsky, B. 10, 3284). Bei der Verselfung des Butan-a./S./?*tricarbon8aure-tri- 
athylesters mit verdtinnter ^hwefelsaure (Bischoff, v. kWlbero, B. 28, 638). Beim Kochen 
von a-Athyl-a-acet-bemsteinsaurediathylester CgHj • OgC • C(CgH j)(CO • CHg) • CHg • COg • CgHj 
mit konz. alkoholischer Kalilauge (Huggenberq, A. 102, 148). Beim Kochen von a-Athyl- 
a'-aoet-bemsteinsaure-diathylester C2H5'OaC CH(CO CH8)-CH(CgH5) COg*CgH. mit alko- 
holischer Kalilauge (Thorne, Soc. 80, 338). Der IMathylester entsteht neben Crotonsaure, 
wenn man 1 Mol-Gew. Tricar bally Isauretriathylester mit 1 Mol.-Gew. alkoholischer Kali- 
lauge verseift imd nach Verjagung des Alkohols die erhaltene Losung unter Zugabe von essig- 
saufrem Kalium elektrolysiert (v. Miller, Z.El.Ch. 4, 56; C. 180711, 797). — Prismen. 
F: 98® (Huggenberg, A. 102, 149). Sehr leicht loslich in Wasser, Alkohol, Ather; un- 
Idslich in Petrolather (Polko, A. 242, 122). 100 Tie. kaltes Chloroform losen 1,06 Tie. ^ure 
(Hjelt, B. 26, 1926). Molekulare Verbrennungswarme fiir konstantes Volum: 671,9 Cal. 
(Stohmann, Kleber, Langbein, J. pr. [2] 40, 213). Elektrolytisehe Diasoziationskon- 
stante die erste Stufe k^ bei 26®: 8,3x 10~® (Bischoff, Walden, B. 22, 1820), 8,6x 10~* 
(Walden, Ph. Ch. 8, 456), 8,6x 10~» (Bethmann, Ph. Ch. 5, 403), fiir die zweite Stufe kg: 
l,3xl0~® (duroh Zuckerin version bei 100® bestimmt) (Smith, Ph. Ch. 25, 233). — Geht 
bei der Destination in Athylbemsteinsaureanhydrid (Syst. No. 2476) tiber (Polko, A. 242, 
122, 126). Liefert beim Destillieren mit „Pho8phortri8ulfid“ d-Athyl-thiophen (Damsky, B. 
10, 3284). 

Salze. KCeHgOg. Sehr leicht loslich in Wasser (Polko, A. 242, 123). — KjCgHgOg-f 
^/gHgO (P.). — AggCeH204. Pulver (Huggenberg, A. 102, 160). — Ca(CeH«04),4-3Hg0. 
iSilver, schwer Idslich in Wasser, unloslich in Alkohol (P.). — CaCgHgOg -f 2H,0. Prismen 
(Hug.). — SrCgHgO^^ Krystallinisch. Leicht loslich in Wasser, unldslich in Alkohol (P.). 
— - BaCgHg04-|-lVaH80. Prismen. Leicht loslich in Wasser, unldslich in Alkohol (P.). 
— ZbCgHg04 +2HgO. Sehr leicht Idslich in Wasser, unldsli^ in Alkohol (P.). 

Dun^thylester CgH^gOg = CH3 0gC CH(CgH4) CHg C0g CH8. Bleibt bei -19® fliissig. 
Kp: 202-206®. DJJ: 1,061 (Polko, A. 242, 125). 

Di&thylester CioHi304 = C,H, 0,C CH(C,H3) CH, COg CgH,. B. Siehe auoh bei 
Athylbemsteinsaure. Aus Athylbemsteinsaure und absolutem Alkohol mittels einigei 
Tropfen konz. Schwefelsaure auf dem.Wasserbcule (Huggenberg,^ A. 102, 161). — OL Kp: 
222-.226® (Hug.), 223-226® (Polko, A. 242, 126), 230-231® (korr.) (Michael, B. 20. J79I). 
Dg: 1,030 (P,). 


Diathylester der 5-Ohlor-8-methyls&ure-pentaii8&iire-(l). [5-Chlor-4thyl]<-bern- 
ftteinsaurediathylester CioHi^O.Cl = CtH 3 ‘OgC CH(CHg CH,Cl) CHg CO|-CgH,. B. 
Bntsteht beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine absolut-alkoholische Ldsung von 


Sy8t.No.176] ATHYLBERNSTEINSAURE,a.a.DIMETHYL.BERNSTEINSAURE. 661 


[^-Oxy-athylj-bemsteinsaure neben deren Ester (Wbidel, M. U, 618). — 01. Kpes^ 18^®* 
Mischbar mit Alkohol, Ather und Benzol. 

2-Brom-8-methylBaiire-pentaii8aiire-(l) , a'-Brom-a-athyl-bernsteinsaure 
C 6 Hj 04 Br = H02C-CH(C2H5) CHBr*C02H. B. Entsteht in zwei diastereoisomeren Formen, 
wenn man Butan-a.a.^-tricarbonsaure in Wasser mit Brom versetzt, voriibergehend zur Be- 
sclileunigung der Reaktion auf 50® erwarmt und nach der Entfarbung der Losung im Wasser- 
bade auf 70® erhitzt, bis die Kohlensaureentwicklung beendet ist. Man dampft die Lbsung 
im Vakuum ein und krystallisiert den Riickstand fraktioniert aus Chloroform um. Hierbei 
scheidet sich die hochschmelzende Form zunachst aus (Bisohofp, B, 23, 3421). 

a) Hochschmelzende Form CeH 204 Br=H 02 C-CH(C 2 HB) CHBr C02H. Statt Chloro- 
form eignet sich nach Lutz (B. 86, 4371) als Losungsmittel fiir die fraktionierte Krystal- 
lisation bromw^serstoffhaltiges Wasser. — F: 202,5® (Bischoff, B. 23, 3422). Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante einer bei 192® schmelzenden Bromathylbemsteinsaure fiir 
die erste Stufe k, bei 25®: 5,41 Xl0~* (Walden, Ph.Ch. 8, 481), fiir die zweite Stufe k 2 
bei 25®: 6,4 X 10~® (Wegscheider, M. 28, 629). — Liefert beim Kochen mit konz. Salzsaure 
Athylfumarsaure und wenig Athylmaleinsaure (Bischoff, B. 24, 2013). Gibt mit Ammoniak 
in Methylalkohol die Verbindung H2N;CO CH(C2Hb) • CH(0H) C02H (Lutz, B. 86,4371). 
Beim Erwarmen mit alkoholischer Kalilauge entsteht Athylmaleinsaure (Bi., B. 24, 2014). 

b) Niedrig 8 chmelzendeFormCeH 204 Br = H02C CH(C 2 HB) CHBr C02H. B. Siehe 
bei der hochschmelzenden Form. — F: 111 — 116® (Bischoff, B. 28, 3422). Elektrolytische 
Dissoziationskonstante fiir die erste Stufe kj bei 25®: 4,23 X 10“® (Walden, Ph. Ch. 8, 481), 
fiir die zweite Stufe kj bei 25®: 3,6 x 10~ ® (Wegscheideb, M. 23, 630). — Gibt beim Kochen 
mit konz. Salzsaure Athylfumarsaure und Athylmaleinsaure (Bischoff, B. 24, 2014). Liefert 
mit Ammoniak in Methylalkohol 2-Amino-3“methyl8aure“pentan8aure-(l) C2H5*CH(C02H)* 
CH(NHj) *00211 (Lutz, B. 36, 4371). Beim Erwarmen mit alkoholischer Kalilauge entsteht 
Athylmaleinsaure (Bi., B. 24, 2014). 

8-Brom-3-methyl8aure-pentansauro-(l) , a-Brom-a-athyl-bemsteinsaure 
C«H 204 Br — HOjC • C&(C 2 H 5 ) • CH** CO 2 H. B. Athylmaleinsaureanhydrid wird mit 2 V 2 VoL 
Bromwasserstoffsaure (D: 1,49) iibergossen, bei 0® mit Bromwasserstoff gesattij^ imd ein- 

f eschmolzen ca. 6 Monate stehen gelassen (Ssembnow, 3K. 31, 115; C, 1809 f, 1070). ~ 
Lrystalle (aus Wasser). F: 140—141®, Leicht loslich in Ather, heiBem Wasser und CWoro- 
form, weniger in kaltem Wasser und Benzol. — Gibt beim Kochen mit Sodalosung a-Athyh 
acrylsaure. 

8.4-Dibrom-8-methyl8aure-pentan8aure>(l), Methylitadibrombrenzweinsaure, 
Methylitaoonsauredibromid C 4 Hg 04 Br, = HOaC-CBr(0HBr*CH8) •CH2'C02H. B. Aus 
Methylitaconsaure und 1 Mol.-Gew. Brom in Wasser (Fittio, Scheen, A. 831, 134). — 
Drusen (aus Ather -f- Ligroin), bisweilen auch zugespitzte Saulen. Braunt sich bei 165®, 
schmilzt bei 174®. Sehr leicht loslich in Ather, Alkohol, unloslich in Chloroform, Ligroin. — 
Gibt beim Erhitzen mit Wasser 3-Brompenten-(2)-8aure-(5) und etwas Methylaconsaure. 

6-Jod-8-methyl8aure-pentan8aure>(l), fd- Jod-athyl] -bernsteinsauro CgHgOgl = 
H0jC CH(CH 2 CH 2 l) CH 2 C02H. B, Aus [^-Oxy-athylj bemsteinsaure in Wasser mit 
PjJg (Wei del, M. 11, 520). — Krystalle (aus Essigester). F: 152®. Leicht loslich in Wasser, 
Alkohol, Essigester und Benzol. 


6. 2.2^IHniethyl~buUindisdure^ p^Methyl-propan-a.^-^dicarbonsdure, a.a- 
IHniethyl^bernsteinsduref asynim, THmethyl^bernsteinsdure C4H10O4 = HOgC* 
C(CHo), CH 2 C0jH. B, Man setzt Isobutylendibromid (CH 3 ) 2 CBr CH 2 Br mit Kalium- 
cyanid in waBr. -alkoholischer Losung um und erhitzt das erhaltene Dinitril mit starker Salz- 
saure im geschlossenen Rohr auf 150® (Hell, Rothbbrg, B. 22, 1740). Man erhitzt ^-Chlor- 
isovaleriansaureathylester (CH3)jCCl*CH2*C02*C2H5 mit Kaliumcyanid und Alkohol auf 
150—160® und verseift das Reaktionsprodukt durch verdiinnte Salzsaure (Montbmartini, 
Q. 28 II, 306). — Beim Erhitzen von 2.2-Dimethyl-pentandisaure mit einem Gemisch von 
2 Tin. konz. Schwefelsaure und 1 Tl. konz. Salpetersaure (Tiemann, B. 30, 266; vgl. TiE^ 
B 28, 2176) Bei der Oxydation von 2.3.3-Trimethyl-pentandi8aure mit Dichromat und 
Schwefelsaure (Balbiano, G. 20 II, 626; vgl. Mahla, Tiemann, B. 28, 2161). Bei der Oxy- 
dation von Mesitonsaure CH3C0CH2C(CH2)2C02H mit Kaliumhypobromitlbsimg 
(Wallach, Kempe, a, 820, 99; Lapworth, 80 c. 86, 1222). Bei der Oxydation von p p-Di- 
methyl-lavulinsaure CH, CO‘C(CH,), CH. COifl mit Natriui^ypo^jmtlosuM (to- 
MANN, B, 30, 698). Durch Oxydation von Phoronsaure H08C C(CH 3)2 01l2 CU*Llla- 
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C{CH,),-CO^ (Syst. No. 292) mit Salpetersiiure (D: 1,4) bei 90® (AnsohOtz, Waltsb, 

A, 8M, 97). Bei aer Oxydation von Phorondiefisigsaure HOtC*CH,-C(CH,)2*CHj|*CO*CHi* 
C(CH,)|*CH2*C02H (Syst. No. 292) mit alkalisoher Kaliumpermanganatl5sung (VoblXndbb, 
OlBTNBB, A, 804, 13). — Beim Koohen von ^.^-I>imethyl-a./5-dicyan-propion8&nre5thyle8ter 
NC’C(CH8)t-CH(CN)-CO,*CtH,mitkonz. Salzsaure (Higson, Thobfb, 8oc, 89, 1466). — Wird 
alsAnhydrid (Syst. No. 2476)nel^n a-Methyl-glutarsaureanhydrid erhalten, wennmana^Brom- 
isobuttersaureathylester mit Natriummalonester kondensiert, das erhaltene Estergemisoh mit 
Kalilauge verseift, die durch Salzsaure in Freikeit gesetzten S&uren auf 200® erhitzt und das er* 
haltene Gemisch iraktioniert destilliert (Bischoff, Jaungniokeb^ B. 28, 3400; vgl. Lbuckabt, 

B, 18, 2350); die bei 230® siedende Fraktion ist das Dimethylbemsteinsaureanbydrid, das man 
duroh Losen in heifiem Wasser in die Dimethylbemsteinsaure Uberfbhrt (Babnsteik, A, 242, 
133); Trennunff von asymm. Dimethyl-bemsteinsaure und a-Methyl-slutarsaure als Calcium- 
salze: Pebxin, Soc. 73, 843 Anm. — Beim Erhitzen des Lactons der a'-Oxy-a.a-dimethyl-tricar- 

ballyls^ure CH(C08H) 2661) mit Kaliumhydrozyd und einigen 

Tropfen Wasser (Baxter, B. 29, 2796). — Bei der Oxydation des Pulenons (Syst. No. 612) mit 
Kaliumpermanfl^at oder in verdiinnter Schwefelsaure durch CrOj (Wallaoh, Kemfe, 
A. 829, 91). ^i der Oxydation des Isophorons (Byst. No. 616) mit Kaliumpermanganat 
(Bredt, RObel, a. 299, 174, 181 ; Crosslby, Gillinq, Soc. 96, 26) oder mit Natrium- 
hypobromitlosuns (Keep, MOixer, A. 299, 224). Bei der O^dation von Eucarvon (Syst. 
No. 620) mit Kaliumpermanganat (Baeteb, B. 29, 18). Bei der Oxydation des gewohn- 
liohen Jonons (Syst. No. 620) mit Kaliumpermanganat (Tiemann, B. 81, 867, 863). Neben 
anderen Produkten beim Kochen von /^-Campholensaure (Syst, No. 894) mit Salpeters&ure 
(D: 1,27) (Tibmann, B. 80, 269, 260). Aus isolauronsaure (Syst. No. 1286) durch Chrom- 
saureffemisch (Perkin, Soc. 78, ^2), Als Nebenprodukt bei der Natronsohmelze der Sulfo- 
camphylsaure (Syst. No. 1684) (Perkin, Soc. 88, 847). — Das Imid (Syst. No. 3201) ent- 

steht bei der Oxydation von Mesitylsaure * ^ xr No. 3366) mit 

CO • NH • C (CH*) • CO Jcl 

Kaliumpermanganat in saurer Ldsung; man kocht das Imid mit Kalilauge (Pinner, B. 14, 
1076; 16, 580, 682). — Bei der Oxydation von Copaivabalsamdl (Syst. No. 4728) mit 
Kaliumdichromat imd Schwefelsaure (Levy, EnolXnder, A. 242, 192). 


Daral. Man fiigt zur liisung von 10 g Dimethyldihydroresorcin (CH8)8C<^0^®*0 q^>CH 8 

(Syst. No. 667) imd 30 g Krystallsoda in 1 Liter Wasser allmahlich bei 40—60® erne Ldsung 
von 62 ff Kaliumpermanganat in etwa 3,6 liter Wasser (VoRiiiNDEB, GisLRTNEB, A. 804, 
16). — Man erhitzt Natriummalonsaur^athylester mit o-Brom-isobuttersaureathylester 
16 Stunden in Xylolldsung auf 180 — 190®, verseift das Reaktionsprodukt naoh der Fraktio- 
nierung mit Schwefelsaure und treibt die Saure aus der schwefelsauren Ldsung mit Wasser- 
dampf uber (Attwers, A. 292, 186). Man erhitzt Natriumcyanessigs&ure&thylester mit 
a-Brom-isobuttersdureathyloster in Alkohol unterDniok auf 100® und kocht den a.a<Dimethyl- 
a -cyan-bemsteinsaurediathylester mit konz. Salzsaure (Bone, Spranklino, Soc. 76, 864, 868). 

Triklin pinakoidal (Liweh, A. 242, 194; vgl. Oroth, Ch. Kr. 8, 469). F: 137-138® 
(Hell, Rothbxrq, B. 22, 1741), 138—139® (Lbtxokart, B. 18, 2360), 138—140® (Perkin, 
139-140® (Bredt, RObel, A. 299, 182), 140® (Pinner, B. 16, 582), 140® 
^^2® (Tiemann, B. 80, 260). 100 Tie. Wasser Idsen 
7,62 Tie. (Attwers, A. 292, 186). l^eicht loslich in heiOem Wasser, Alkohol Aceton ; 
sehr schwer in Chloroform, Schwefelkohlenstoff, ligroin und Benzol (Levy, EnglInder, 
A. 242, 196), BOwie in Ather (Baxter, B. 29, 18). Molekulare Verbrennungswarme fiir kon- 
Volum: 671,4 Cal. (Stobmann, Klbber, Langbein, J. pr. [2] 40, 213). Elektro- 
l^isohe Dissoziationskonstante k bei 26®; 8,0x10-® (Walden, Fh. Ch. 8, 460), 8,06 x lO^® 
Sctanki^g, Soc. 76, 863), 8,2x10-® (Bethmann, Ph. Ch. 6, 403). - Geht beim 
^hitz^ tiber den Schmelzpunkt m Dimethylbemsteinsaureanhydrid (Syst. No. 247« 
^2). Zur Esterifizierung vgl. Blaise, C. r. 126, 753 
„ NH4C«H,04. Nadeln (Levy, ENOiilNDKB, A. 242, 200). — NaC-HgO^ -I-3V.H.O. 
Monoklm pn^tisoh (Sorbt, A. 242, 199; vgl. Qroih, Ch. Kr. 8, 469). liioht Idslioh in 
WaasOT (Le., ^G., A. 242, 198). — NaiCAO.-f-llHjO. Nadeln. Leioht Idslioh in Wasser 
(Ia, Eira., .^242, 198). — KCeH^Oji +5H4O. ^afeln. S^r leioht idslioh in Wasser, sohwerer 
A. 242, 1m). — CaC^0O4 +2H|0. Amorpher, grtknlioh-blauer 


Wawer ^ sohwer IdsUoh (Babnsteih, A. 242, 136). - Ag-CgHgOg. 
Weito Nie^rsohlag (Lx., Eng., A. 242, 197). - CaCeH0O4 +H,0. Bikttohen: Ajhwer 
l^oh in Wa88er,*unld8lioh in Alkohol (Li., Exo., A. 242,^ 197? — BaC.H«0- +2H.0 


UI TT«uH9er,*iuuoBuoa m .aiKonoi 114B., KNO., A. 248, 197) — BaC.H.0. 
B15ttoW (B^, A. 2tf, 126). — BaCA04+2yiH*0 (Lb., Eng., A. 242, 1^). \lonoldin 
iwma^h^ (SoMT, A. 196; -^l. 2, 470). In kaltem Wasser leiohter 

a4s ih heiBem Idslioh; unldslioh m Alkohol (Lb., Eng.). — OdC4HgO4-f6H0O “ 


KiystaUe. 
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Schwer Ifislich in Wasser (Bab., A. 242, . 136). — PbC.H.O. +H,0. 

242, 136). • 8 4-r 8 


Krystalle (Bab., A. 


a-Monomet^ylester = H02C.C(CHa)2 CH 2 C0.-CH3. B, Beim Kochen 

von asymm. BimethylbemsteinBaureanhydrid mit Methylalkohol (Bone, Sudbobough, 
Sfbanelino, Soc. 86, 547). Durch partielle Veresterung von asymm, Dimethylbemstein- 
sfturo mittels siedender methylalkoholischer Salzsaure (B., Su., Sp., jSoc, 86, 560). — Mono- 
Win prismatische (Gbipel, Z. Kr. 86, 609; vgl. Oroth, Ch. Kr, 3, 471) Krystalle (aus Petrol- 
ather). F: 52®. ElektrolytischeDissoziationsKonstante k bei 25®: 2,28 xl0~®. Geschwindig- 
keit dep Veresterung mit Methylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 16®: B., Su., 
Sp. - AgC7Hii04 (B., Su., Sp.). 

. b.Mon<Mnethylester C7H1JO4 = CH3* 0*0 0(^3) ^ GHj COaH. B. Durch Halbver- 
seifung von asymm. Dimethyl-bemsteinsauredimethylester mittels methylalkoholischer Kali- 
lauge (Bone, Sudbobough, Sprankling, Soc. 86, 548). — Flatten (aus Petrolather). F: 
40,6---41®. Kpi4: 141®. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25®: 2,66x10 ®. Ge- 
schwindigkeit der Veresterung mit Methylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 15®: 
B., Su., Sp. - AgC7Hii04 (B., Su., Sp.). 

Dimethylester C8H14O4 == CH3 02C C(CH3)2 CH2 C02 CH3. B. Aus asymm. Di- 
methyl-bemsteinsaure und Methylalkohol mittels konz. Schwefelsaure (Babnstbin, A. 242, 
139). Aus asymm. dimethyl- bemsteinsaurem Silber und Methyljodid (Bone, Sudbobough, 
Spbankling, Soc. 86, 548). — Flussig. Kp: 201-202® (Bo., Su., Sp.), 200® (Bab.). D}^. 
1,0568 (Bar.). 


a-Monoathylester C8H14O4 = HO^C • C(CH3) ^ • CHj • CO^ • C^H^. B. Das Natriumsalz 
entsteht aus asymm. Dimethyl-bemsteinsaureanhydrid und Natriumathylat (Blaise, Bl. [3] 
21, 716). Aus a«ymm. Dimetlwl-bemsteinsaure und absolutem Alkohol mittels Chlorwasser- 
stoffs (Guttes; ygl. Geipel, Z. Kr. 86, 610). — Monoklin prismatische Tafeln (aus Petrol- 
ather) (Geipel, Z. Kr. 85, 610; vgl. (hoth, Ch. Kr. 3, 472). 

Diathylester C10H18O4 = C2H5 02C*C(CH3)2*CH2 C02 C2H5. B. Aus asymm. Di- 
methyl-bemsteinsaure und Alkohol mittels konz. Schwefelsaure (Barnstein, A. 242, 139) oder 
mittels Chlorwasserstoffs (Levy, Englander, A. 242, 201). — Flussig. Kp: 213—215® 
(Bab.), 216® (Lb., Eng., A. 242, 201). D}?: 1,0134 (Bar.). D^’; 0,9976 (Le., Eng.). — Liefert 
bei der Reduktion mit Natrium und absolutem Alkohol 2.2-Dimethyl-butandiol-(1.4) HO* 
CH2*C(CH3)2*CH2*CH2-0H und ein Gemisch der beiden Dime thy Ibutanolide 

(CH3)aC CO. ^ , (CH3)2C CHj. ^ , , , , ^ 

>0 imd >0, in welchem ersteres vorherrscht (Bouveault, 


CH2CH2 


CHo-CO^ 


Blanc, C. r. 137, 329; Bl. [3] 31, 1203; Bl., C. r, 138, 580; Bl. [3] 33, 883). 


Chlorid dee ma-Dimethyl-bernsteinsaure-a-monoathylesters C8Hi303Cl = C10C* 
C(CH3)2*CHa-C02*C2H5. B. Aus dem a-Monoathylester (s. o.) und Phosphortrichlorid 
(Blaise, Bl. [3] 21, 717). - 01, 

a.a -Dimethyl -bernsteinsaure-dichlorid C.HgOaClg = CIOC • C(CH8) 2 • CHg • COCl. B. 
Aus der asymm. Dimethyl-bernsteinsaure imd Phosphorpentachlorid (Barnstein, A. 242, 
138). Aus asymm. Dimethyl-bemsteinsaureanhydrid und Phosphorpentachlorid im geschlos- 
senen Rohr bei 160® (Levy, Englander, A. 242, 206). — Flussig. Siedet unter geringer 
Zersetzung bei 200—202® (Bar.); Kp: 190—193® (L., E.). 

NitrU dee a-a-Dimethyl-bemsteinsatire-b-monoathylesters, a.a-Dimethyl- 
d-oyan-propionsaure-athylester C8H1SO2N = C2H5-02C*C(CHs)2-CH2-CN. B. Durch 
Fh’hitzen des a,a-Dimethyl-a'-cyan-bem8teinsauremonoathyle8ter8 C2H5*02C*C(CH8)2*CH 

(COaH)-CN (Blaise, C.r. 128, 677; Bl. [3] 21, 541). - 217-218®. 

2.2-Dimethyl-butandinitril, o-a-Dimethyl-bernsteinsauro-dinitril, Isobutylon- 
dioyanid CaHgN, = NC*C(CH8)2 CH2-CN. B. Bei 2-w6chigem Stehen einer alkoholischen 
Lbsung von Cyankalium mit Isooutylenbromid (Hell, Rothberg, B. 22, 1740). — Fliissig. 
Kp: 218—220®. Reichlich loslich in Wasser. 


8-Brom-2,2-dimethyl-butandiBaure, a'-Brom-a.a-dimethyl-bernsteinsauro 
C-HgO.Br = H0.C-C(CH8)2 CHBr C02H. B. Durch Erhitzen von asymm. Dimethyl- 
bemsteins&ure mit Brom im geschlossenen Rohr auf 140® (Bone, Henstock, Soc. 83, 1383). 
Entsteht neben hdher bromierten Produkten, wenn man asymm. Dimethyl-bernsteinsaure 
mit Brom \md Phosphortribromid auf dem Wasserbade erwarmt und das Reaktionsprodukt 
in kaltes Wasser eintragt (Baeyer, Villiger, B. 30, 1964); zur Reinigung destilliert man die 
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erhaltene rohe Bronidimethylbernsteinsaure im Vakuum und f uhrt das so entstehende Anhydrid 
(Kpia: 121 — 123®) durch Schiitteln mit Wasser wieder in die Saure iiber (Fichtbb, Hirsch, 
B. 88, 3272). - Krystallmasse (aus Wasser); F: 163® (F., Hi.). Krystalle (aus Chloroform); 
F: 140® (Bo., Hb.). Kiystalle mit Vj Mol. Benzol (aus Benzol); F: 133®»(F., Hi.). Leicht 
loslich in Wasser, Alkohol, Ather, schwer in Chloroform, unloslichin Petrolather (Bo., He.).— 
Gibt beim Kochen mit Barytwasser Dimethylapfelsaure H02C*C(CHJ2*CH(0H)*C0^, 
beim Behandeln in kaltem Wasser mit Silberoxyd das Lacton derselben (Ba., V.). Beim Er- 
hitzen mit Diathylanilin entsteht a.a.a'.a'.-Tetramethyl-dihydromuconsaure H02C C(CH8)8* 
CH:CH C(CH3)2 C02H (Bo., He.). 

Diathylester CioHi 704 Br = C 2 H 6 * 02 C C(CH3)2*CHBr‘C02*C2H5. Kpyq: 159—164*^^ 
(Bone, Sprankling, 8oc, 81, 49). 


7. 2^Methyl-2-7nethylHdure-bntan8dure‘^(lh Butan^p.^'-dicarbonsdure, 
MethyUdthyl^rnalonsdure C4H10O4 = C2H5 C(CH8)(C02H)2.. B. Der Diathylester 
entsteht aus Methylmalonsaurediathylester, Natriumathvlat imd Athyljodid; man verseift 
den Ester mit konz. Kalilauge unter Zusatz von etwas Alkohol (Conrad, Bischoff, A. 204, 
147; Blaise, Marcilly, Bl. [3] 81, 317). Durch Oxydation von /5-Methyl-^-athyl-trimethylen- 
glykol C2H6 C(CH3)(CH2 0H)2 mit Kaliumpermanganat (NbustXttbr, A. 861, 310). — 
Rismen oder Nadeln (aus Ather). F: 122® (Bl., Ma.), 118® (Co., Bi.), 117,6® (N.). Leicht 
I6slich in Wasser, Alkohol und Ather (Co., Bi.). Mol. Verbrennungswarme bei konst. Volum: 
676,0Cal. (Stohmann, J. pr. [2] 49, 114). Elektrolyt. Dissoziationskonstante fiir die erste Stufe 
ki bei 26®: 1,67x10™® (Bethmann, Ph. Ch. 6, 402), 1,61 xl0~® (Walden, Ph. Ch. 8, 451), 
fiir die zweite Stufe k2: 0,17x10 ® (durch Zuckerin version bei 100® bestimmt) (Smith, 
Ph. Ch. 26, 225). — Zerfallt beim Erhitzen auf 180® in Methylathylessigsaure imd Kohlen- 
dioxyd (Co., Bi., A. 204, 161 ; N., A. 361, 311). Der Zerfall erfolgt schon bei der Schmelz- 
temperatur (118®) (Salzeb, J. pr. [2] 61, 166). Beim Erhitzen im Vakuum gibt Methylathyl- 
malonsaure schon bei 100® ziemlich rasch Kohlendioxyd ab (Tijmstra Bz., B. 88, 2166). 
Wild auch l^im Erhitzen der Glycerinlosung ziemlich leicht unter Bildung von Kohlendioxyd 
zersetzt (Oechsner db Coninck, Raynaud, C. 1906 1, 671). — Ag2CeH804. Krystallpulver. 
In Wasser sehr schwer loslich (Co., Bi., A. 204, 148). — CaCeH804 +3H2O. Nadeln. Leicht 
loslich in Wasser (Salzer, Tschunkur, J. pr. [2] 61, 160). 

Dimethylester C8Hi404 == C2H5 C(CH3)(C02 CH3)2. B. Aus Methylathylmalonsaure 
und Methylalkohol mittels konz. Schwefelsaure (H. Meyer, B. 89, 199; M. 27, 47). Bei 
der Einw. von Methylalkohol auf Methylathylmalonsauredichlorid, das man aus der Saure 
imd Thionylchlorid erhalt (M., M. 27, 47). — 01. Kp: 189—191®. — Gibt mit konz. waBr. 
Ammoniak bei Zimmertemperatur Methylathylmalonsauremethylesteramid und Methyl- 
athylmalonsaurediamid . 

Diathylester = C2H5 C(CH3)(C02 C2H4)2. B. Aus Methylmalonsauredi- 

athylester, Athyljodid und Natriumathylat (Conrad, Bischoff, A. 204, 147). — Flussig. 
Kp: 207-208®; D**; 0,994. 

Methyl&thylmalonsaure-methylester-amid C7H18O3N = C8H5 C(CH8)(CO NH2)* 
C02*CH8. B. Aus Methylathylmalonsauredimethylester durch konz. waBr. Ammoniak 
bei Zimmertemperatur (H. Meyer, B. 39, 199; M. 27, 47). — Sublimiert bei Wasserbad- 
temperatur in Nadeln. F: 106— 108®. 

Methylathylmalonsaurediamid C.H^OjNj = C2H3 C(CH3)(C0 NH2)2. B. Neben 
Methylathylmalonsauremethylesteramid aus Methy lathy Imalonsauredimethylester imd konz. 
waBr. Ammoniak bei Zimmertemperatur (H. Meyer, B. 89, 199; M. 27, 47). Aus Methyl- 
athylmalonsaureathylesteramid durch konz. waBr. Ammoniak (H. M., M. 27, 48). Aus 
Methylathylmalonsauredichlorid und der fiinffachen Menge konz. waBr. Ammoniak bei 
20® (BOttcher, Ch.Z. 80, 272; B. 89, 1596; vgl. dazu H. Meyer, B. 89, 200; Ch.Z. 30, 
306). - Krystalle (aus Wasser). F: 182-183® (H. M.; B.). 

2-](Cethyl-2-methyl8aure-butannitril-(l) , Methylathylmalonsauremononitril 
Methylathylcyaneasiga&ure CeH.O.N = C2H5 C(CH8)(CN) CO,H. B. Der Athylester 
entsteht aus Athylcyanessigsauxeathy foster durch Methylieren; man verseift den Ester 
mit 26®/Qiger methylalkoholischer Kalilauge (Henle, Haakh, B. 41, 4^). — K^stallinisch. 
F: 39®. — Spaltet in waBr. losung in Gegenwart von Natriumuranat in zirkular polarisiertem 
licht, schndler im Sonnenlioht COa ab. — AgCeHgOaN. F: 148® (Zers.). Schwer loslich 
in kaltem Wasser. 

Athylester isO gN = CM j • C(CH 3)(CN) • CO 2 • C jH 4 . B. Siehe Methylathylcyan- 
easigsaure. - Kp:- 198® (Hb., Ha., B, 41, 4263). 
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Sl&tbylester der 4-Chlor-2-methyl-2-inethylBfturo-butanBaur©-(l), Kethyl- 
[d-oUor-athyl].maloiiBaure-diathyle8ter CnHijO^Cl = CHsCl CHs C(CHj)(CO, C,H 5 )j. 

. Natnumisobemsteinsaurediathylester und Athylenchlorid (in absolutem Alkohol), 
wie die entsprechende Bromverbindung (s. u.) (Marburg, A, 294, 103). — Fliissig. Kp^: 
127—128®. ! — Zerfallt beim Frhitzen auf 265® in Athylchlorid und a-Methyl-butyrolacton- 

K •• -.u 1 . OH2CH2C(CH3)CO,C*H, 

oarbonsaureathylester i i 225 2619). 

O -CO 


Diathylester der 4-Brom-2-methyl-2-methyl8aure-butan8aiire-(l), Methyl- 
l^-brom-athyl] -malon 8 aure.diathyle 8 ter CioHi 704 Br = CH^Br • CH^ • C(CH 3 ) (CO^ • CjHg) 3 . 
B. Entsteht neben Viiwlbromid und Dimethyladipinsauredicarbonsaure-tetraathylester ( 0265 * 
02 C) 2 C(CH 8 )*CH 2 CH 2 -C(CH 3 )(C 02 C 2115)2 bei raschem Eintragen (unter Umschiitteln) von 

I, 1 Mol.-GJew. Athylenbromid in ein Gfemisch aus 1 Mol.-Gew. Isobemsteinsaurediathylester 
und der 40® warmen Losung von 1 At.-Gew. Natrium in 12—13 Tin. absolutem Alkohol 
(Marburg, A. 294, 101); man erhitzt Stunde lang auf 100®, verjagt dann den Alkohol, 
extrahiert den Riickstand mit absolutem Ather, verdunstet den atherischen Auszug und frak- 
tioniert den Riickstand im Vakuum. — Ol. Kpg: 134—135®. — Zerfallt beim Erhitzen 
auf 260®, sowie auch durch Baryt in Athylbromid und a-Methyl-butyrolactoncarbonsaure- 
athylester. 

Diathylester der 2^-Jod-2-methyl-2-methylsaure-butan8aure“(l), [Jodmethyl]- 
athyl-malonsaure-diathyleater CioH^OJ = 02 H 5 C(CH 2 l)(C 02 C 2 H 5 ) 2 . B. Aus Na- 
triumathylmalonsaurediathylester und Methylenjodid auf dem Wasserbade (Koktz, ZOrnig, 

J. pr. [2] 74, 442). — 01. Kpi 2 : 137 — 138®. — Farbt sich beim Aufbewahren braun. 


8 . 2^S-‘I>iniethyl^huUindisduren^ Butnn-p,y-dicarbonsduren,a.a-- Dimethyl-- 
bemsteinsduren^ aymm. Dimethyl^-hernateinsduren CeHio 04 = H 02 C CH(CH 3 )* 
CH(CH3)-C02H. Es existieren zwei diastereoisomere Formen. 

a) Hochschmelxende Foinn^ fumaroide Dimeihylhettiateinsduref l*aradi^ 
tnethylbernateinsdure = 11020 B. Aus dem An* 

hvdrid (Syst. No. 2475) der hochschmelzenden a.a'-Dimethyl-bemsteinsaure und heiUem 
Wasser (Otto, ROssing, B. 20, 2741; Bonb, Perkin, Soc. 09, 267). Beim Erhitzen der 
niedrigschmelzenden a.a'-Dimethyl-bemsteinsaure mit konz. Salzsaure ira geschlossenen Rohr 
auf 180® (Bone, Perkin, Soc. 09, 264). 

Die hochschmelzende Form entsteht neben der niedrigschmelzenden nach folgenden 
Verfahren: Aus a.a'-Dichlor-a.a'-dimethyl-bem 8 tein 8 aure in Wasser durch Natriumamalgam 
auf dem Wa^serbeide (Otto, Beokurts, B. 18, 850; Otto, EOssing, B. 20 , 2746). Bei der 
Einw. von Zink und SchweiPelsaure auf a.a'-Dichlor-a.a'-dimethyl-bemsteinsaure in Alkohol 
(O., Be., B. 18, 851; O., RO., B. 20 , 2746). Bei der Reduktion von Dimethylmaleinsaure- 
anhydrid in Wasser mittels Natriumamalgams (Weidel, A. 173, 109; Weidel, Brix, M. 
3, 612; O., Be., B. 18, 842 ; 0., RO., B. 20, 2738, 2742; vgl. Fittig, A. 304, 176). Aus 
dem Dimethylmaleinsaureanlwdrid in Wasser durch Zinkstaub und Schwefelsaure (Rach, 

A. 234, 52; vgl. Bischoff, Voit, B. 23, 644). Beim Erhitzen von Dimethylmaleinsaure- 
anhydrid mit Jodwasserstoffs&ure auf 180® (Roser, B. 16, 2013) oder auf 220® (O., Be., B. 
18, 838; O., R 6 ., B. 20, 2738, 2742; vgl. Fit., A. 304, 176). Bei der Reduktion von Dimethyl- 
fumarsaure mit Natriumamalgam in waBr., schwach alkalisch gehaltener Losung (Fit., A. 
304, 176). Bei der Reduktion von a-Methyl-itaconsaure H 02 C*CH(CH 3 )-C(:CH 2 )’^^ 2 H 
mit Natriumamalgam in waBr., schwach alkalisch gehaltener Losung (Fit., A. 304, 
178). Durch Einw. von Silberpulver auf a-Brom-propionsaure bei 150—160® (Wislicenus, 

B. 2, 720) Oder in siedendem Benzol (O., Be., B. 18, 846). Man erhitzt a-Brom-propionsaure- 
athylester mit feinverteiltem Silber auf 1 60—160® (Badtemperatur), fraktioniert das Reaktions- 
produkt und verseift die bei 225—235® bezw. bei 240-250® siedende Fraktion mit alkoho- 
Kscher Kalilauge (Hell, Rothberg, B. 22, 62; vgl. Schbrks, M. 2, 546). Man schuttelt eine 
alkoholisohe Ldsung des a- Jod-propionsaureath 3 dester 8 mit Quecksilber im Sonnenlicht und 
verseift den erhaltenen Ester mit alkoholischer Kalilauge (Sernow, BI. [3] 27, 16). Man 
elektrolysiert das Kaliumsalz des Methylmalonsauremonoathylesters in waBr. Losung, 
fraktioniert das Reaktionsprodukt und verseift den zwischen 200® und 220® siedenden Anteil 
durch Kochen mit alkoholischer Kalilauge (Crum Brown, Wauker, A. 274, 42). Beim 
Erhitzen der Butan-dd.y-tricarbons&ure auf 160® (Bischoff, Rach, A. 234, 67) ^er auf 
200® (Badetemperatur) (Bone, Perkin, Soc. 09, 262). Beim Verseifen des Butan-/?./?.y-tn- 
oarbonskure-tiiathylesters mit Schwefelsaure oder Salzsaure (Leuckart, B. 18, 2346 ; Bisotoff, 
Voit, B, 22, 389; 23, 639). Beim Kochen von a.a'-Dimethyl-a-cyam^mstei^urediathyl- 
ester mit verdiinnter Salzsaure (1 Vol. konz. Salzsaure und 1 Vol. Wasser) (Zelinsky, B. 
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3166) Oder mit konz. Salze&ure und der zar Ldeung des Esters erforderliohen Menge £is> 
«8sig (Bonb, Perkin, 8oe. 00, 260) oder mit konz. Salzsaure allem (Bokb, Sfbanklinq, 
8oc. 75, 856). Man verseift Butan-^.^.y.y-tetracarbonsfture-tetraathylester mit Kalilauge oder 
mit verdiinnter Schwefelsaure imd destilliert das Reaktionsprodukt (Bischoff, Rage, A, 
284, 64, 70, 74). Beim Kochen von a.a'-Dimethyl-a.a'-dicyan-bemstein8&ure^&thyle8ter 
mit konz. Salzsaure (Hiqson, Thobfe, 8oc, 69, 1464). Aus a.a'-Dimethyl-a-ac6tyI-bem- 
steinsanrediathylester durch siedende alkoholisohe Kalilauge (Haedtmuth, A. 192, 143) oder 
duroh heiBe w&Qrige Kalilauge (Bisohoff, Race, A. 284, 61). Man behandelt Kyanathin 

HN.C C(CH^*C /gyg^ 35 g 5 \ ^ verdtmnter Schwefels&ure mit Brom, schtittelt 
HN-C(C,Hj):N ' 

die duroh schweflige* Saure entfarbte Losung mit Ather aus, befreit die atherisohe Losung 
von dem L5sungsmittel, setzt den dligen Riickstand mit kpnz. waBr. Ammoniak um imd 
kocht das so erhaltene Dimethylbemsteinsaiu'ediamid mit maBig verdiinnter Schwefelsaure 
{E. v. Meyer, J, pr. [2] 26, 366, 368, 360). 

Man trennt die beiden Formen durch fraktionierte Krystallisation aus Wasser; die hoch- 
4 Bchmelzende Form ist schwerer loslich als die niedrigschmelzende (Zelinsky, B, 21, 3167; 
Bisohoff, Voit, B. 22, 389). ~ Oder man trennt sie durch Behandlimg mit heiBem Benzol 
oder Chloroform; die hoch^hmelzende Form ist hieiin unloslioh, die niedrigschmelzende 
Idslich (Fittso, A. 804, 178). — Beim Versetzen einer verdtinnten Lostmg der Ammonium- 
49 alze beider Sauren mit Ghlorcalcium krystallisiert zunaohst das Salz der niedri^hmelzenden 
Saure aus (Bone, Perkin, 8oc. 69, 262). — Man befreit die hoohschmelzende ^ure von den 
letzten Spuren der niedrigschmelzenden, indem man das Gemisch mit Acetylohlorid behandelt, 
wobei die niedrigschmelzende Saure in ihr Anhydrid libergeht (Bone, Sfranklinq, 8oc, 
76, 867 Anm.). 

Triklin pinakoidal (Brezina, M. 8, 612; vgl. Oroth, Ch. Kr. 8, 468). D: 1,314 (Tanatar, 
Tsceblbbijew, SK. 22, 649; B. 24 Ref., 271). F: 209® (Bone, Perkin, 8oc. 69, 267; 
Bone, Sfranklino, 8oc. 76, 857). Sehr wenig loslich in kaltem Wasser, leicht in 
siedendem Wasser (Bone, Perkin, 8oc. 69, 261). 1st in Wasser schwerer Idslich als die 
niedrigschmelzende Dimethylbemsteinsaure (Otto, ROssino, B. 20, 2742). Leicht loslich 
in Alkohol tmd Ather (E. v. Meyer, J, nr. [2] 26, 360), unldslich in Benzol imd Chloroform 
iBo., Pb., 8oc, 69, 261). Elektrolytiscne Oissoziationskonstante fiir die erste Stufe k^ bei 
26®: 2,08x10“® (Crum Brown, Walker, A, 274, 44), 1,91x10^® (Biscjeoff, Walden, 
B. 22, 1821), 1,91x10“® (Walden, Ph,Ch, 8, 461), 2,04x10“® (Bethmann, Ph.Ch. 6, 
403), bei 23®: 1,96x10“® (Bone, Sfranklinq, 8oc. 76, 863); fur die zweite Stufe k,: 
1,3 X 10“® (durch Zuckerinversion bei 100® bestimmt) (Smith, Ph, Ch, 26, 232). — • Die hoch- 
schmelzende Dimethylbemsteinsaure geht bei langerem Ei^tzen auf die Schmelzpunkt- 
temperatur zunachst in ihr bei 43® s^melzendes Anhydrid, dann aber momentan in das 
bei 87—88® schmelzende Anhydrid der niedrigschmelzenden Dimethylbemsteinsaure Uber 
(Fittig, a, 804, 177). Auch bei der Destination wird daher hauptsiiohlich das Anhydrid 
'der niedrigschmelz^aeu Saure (neben etwas unveranderter hoohsohmelzender Saure) er- 
halten (Bo., Pb., 8oc. 69, 266). Erhitzt man die hochschmelzende Saure mit konz. Salz- 


•aaure unter Druck auf 180®, so verwandelt sie sich zum kleinen Teil in niedrigschmelzende 
Saure (Bo., Pb., 8oc, 69, 2^). Beim Kochen mit Acetylchlorid entsteht das Anhydrid der 
hc^hschmelzenden Same (Otto, ROssino, B. 20, 2741 ; Bo., Pb., 8oc, 69, 266). Beim Kochen 
mit Essigsaureanl^drid entsteht das Anhydrid der hochsohmelzenden S&ure, das dann bei 
Iftngerem Kochen in das Anhydrid der niedrigschmelzenden S&ure Ubergeht (Bone, Perkin, 
8oc. 69, 267). Beim Behandeln der geschmolzmien Saure mit Brom entsteht Dimethyl- 
maleinsaureanhydrid (Bisohoff, Voit, B. 22, 391; 28, 646); die gleiche Verbindung entsteht, 
wenn man die Saure mit Brom und amoiphem Phosphor aui dem- Wasserbade erhitzt 
^lajQTSKY, Kbabiwin, B. 22, 663). Verhalten des Ammoniumsalzes beim Erhitzen: 
Zelinsky, Krapiwin, B. 22, 663; Bisohoff,^ Voit, B. 28, 642. Beim Behandeln der S&ure 
mit Alkohol und Chlorwasserstoff entsteht neben dem Athylester der hochschmelzenden 
S&ure auch der Athylester der , niedrigschmelzenden (Zelinsky, Kbapiwin, B. 22, 661). 

NH 4 C«H |04 .(bei 100®). MonoUin prismatisoh (BhEZiNA, Jf. 8, 615). Leicht Idslioh 
in Wasser (Weidel, Brik, Jf. 8, 614). — CuCAOi. Grhner NiedersohlW. Unl5slich in 
Wa^r {K v. Meyeb, J, pr. [2] 26, 362). - AgfiAO.. Undeutlioh kirstalBnischer Nieder- 


^ag. Sehr ^g l6sUoh m WawerjE. v.,11., J.pr. [2] 26, 362). - CaC 4 H .04 (Bone, 
Sfranklino, 8oe, 76, 861). — .CaCtHg 04 -fHtO (Zelinsky, Kbapiwin, B. 22, 652). — 

^w^Vin Wasser (Wi., Bbix, Jf. 8, 614). - SrC 4 H 404 


Mpnomet^lMtep aH ,,04 «»H0,C-CH(CH4)-CH(CH4).C0.*CH^ B. Beim Kochen 
*d6B Anhydnds der hochschmelzenden aor-Dimethyl-bemsteinsaure mit Methylalkohol (Bone, 
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SUDBOTOUOH, SIWA.NKLITO, Soc. 86, 646). — Flatten (aus Petrolather). F: 49®. Leioht 
Idslich in organischen Losvmgsmitteln. Elektrolytische IDiseoziationskonstante k bei 26®: 
6,06 X 10~*. (reBchwindig^it der Verestening nuttels Methylalkohols in Gegenwart von 
Ghlorwaaseratoff bei 16®: B., Su., Sp. — AgC,HiiO*- Nadeln. Ziemlich Idslich in Waaser. 

Dimethyloster C,H,404 = CH, 0,C CH(CH,) CH(CH,) CO, CH,. B. Aus dem 
Silbersalz der hochschmelzenden a. a -Dimethyl- bemsteinsaure und Methyljodid bei 100® 
(Zkunsky, Krafiwis, B. 22, 650). — OL Kp: 198-199®. 

Diathylester gioHig04 = C^j O,C CH(CH,) CH(CH,) CO* G,H4. B. Aus dem 
Silbersalz der hochschmelzenden a.a -Dimethyl-bemsteinsaure mit Athylj^id (Zelinsky, Kba- 
piwiN, B. 22, 661). — Fliissig. Kp: 219,6®; D°: 1,0130; Do“: 1,0022 (Z., K.). Molekulare Ver- 
brennungswarme bei konstantem Druck: 1304,9 Cal. (Ossipow, A, ch. [6] 20, 384, 390), 
1329,4 Cal. (Stohmank, Ph. Ch. 10, 421). — Gibt beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak 
im geschlossenen Rohr auf 120® das bei 78® schmelzende Imid (Syst. No. 3201) der hoch- 
schmelzenden cua'-Dimethyl-bemsteinsaure (Bischofp, Voit, B. 28, W2). 


Di-akt-amyleater (vgl. Bd. I, S. 386) Cv.HjoOa =C8H5 CH(CHa) CH2 0-C CH(CH.) • 
<®(CHj)-C02*CH2*CH(CH3)*C2H5. B. Aus der hochschmelzenden a. a'-Dimethyl-bemstein- 
saure und linksdrehendem Amylalkohol mittels konz. Schwefelsaure (Walden, Ph. Ch. 
20, 384). - Kp3o: 186® (korr.). Df,.,: 0,9462. n^: 1,4378. [a]“: +3,66®. 


b) Niedrigschmelzende Form^ maleinoide JM^methylhernsteinsdiire, Anti^- 
dimethylbemsteinsdure C*Hio04 = H02C*CH(CH8) CH(CH8) C02H. B. Beim Er- 
warmen des Anhydride (Syst. No. 2475) der niedrigschmelzenden a.a'-Dimethyl-bemsteinsaure 
mit Wasser (Bone, Pebkin, Soc. 09, 265). Das Anhydrid der niedrigschmelzenden aa'-Di- 
methyl-bemsteinsaure entsteht aus der hochschmelzenden a.a'-Dimethyl-bemsteinsaure bei 
langerem ^hitzen auf 210—215® (Bo., Pe., Soc. 60, 264; vgl. Fittiq, A. 304, 177) oder 
beim Destillieren (Bo,, Pe., Soc. 00, 265) oder bei langerem Kochen mit Essigsaureanhydrid 
(Bo., Pe., Soc. 00, 267). In geringer Menge beim Erhitzen der hochschmelzenden a.a'-Di- 
methyl-bemsteinsaure mit konz. Salzsaure unter Druck auf 180® (Bo., Pe., Soc. 00, 263). 
Weitere Bildungen siehe S. 665 bei der hochschmelzenden a.a' -Dimethyl-bemsteinsaure. 


Rhombische (Vatbr, B, 20, 2743) Prismen (aus Wasser) (Dtto, ROssino, B. 20, 2743). 
P: 129® (Bone, Perkin, Soc. 00, 260), 123—124® (Zelinsky, B. 21, 3167), 121 — 122® 
(Leuckart, B. 18, 2348), 120—121® (Crum Brown, Walker, A. 274, 44). D: 1,339 (Tanatar, 
Tsohelebuew, as. 22, 649; B. 24 Ref., 271). 1 Tl. Saure lost sich in 33,3 Tin. Wasser 
von 14® (Bisohopf, Voit, B. 22, 389). Leicht loslich in Alkohol, Ather, Chloroform und 
Aceton, schwer in Schwefelkohlenstoff und Benzol, fast unloslich in Ligroin (Bischofp, 
Voit, B. 23, 640). 1st in warmem Benzol und Chloroform leichter loslich als die hochschmel- 
zende a. a'-Dimethyl- bemsteinsaure (Bone, Perkin, Soc. 00, 261). Molekulare Verbrennunm- 
warme bei konstantem Volum: 674,2 Cal. (Stohmann, Ph. Ch. 10, 418). Elektrolytis^e 
Dissoziationskonstante ftir die erste Stufe k^ bei 25®: 1,38x10“® (Crum Brown, Walker, 
A. 274, 44), 1,22x10“® (Bischofp, Walden, B. 22, 1821), bei 23®: 1,236x10“® (Bone, 
Sfbanklino, Soc. 76, 861); fiir die zweite Stufe k^: 0,53 x 10 “ ® (durch Zuckerin version bei 100® 
bestimmt) (Smith, Ph. Ch. 26, 233). — Die niedrigschmelzende a.a'-Dimethvl-bemstemsaure 
geht beim Erhitzen mit konz. Salzsaure auf 180® CToCtenteils in die hochschmelzende Saure 
tiber (Bone, PIerkin, Soc. 00, 264). Destilliertman die niedrigschmelzende a.a'-Dimethyl-bem- 
steinsaure, so steigt die .Temperatur langsam auf 130® unter Abspaltung von Wasser, dann 
rasch auf 234®, wobei das Anhydrid der niedrigschmelzenden Saure als 01 iibergeht, das sofort 
zu einer bei 87® schmelzenden krystallinischen Masse erstarrt (Zelinsky, B. 21, 3170; vgl. 
Bone, Perkin, Soc. 00, 266). Schon durch langeres Erhitzen auf den -Schmelzpunkt wird 
die Saure vollstandig in ihr Anhydrid iibergefuhrt (Fittig, A. 304, 178). Liefert beim Er- 
wfirmen mit Aoetyldilorid (Otto, ROssino, B. 20, 2743) oder mit Essigsaureanhydrid ihr 
bei 87® schmelzendes Anhydrid (Bone, Perkin, Soc. 00, 267). Bei der Einw. von Brom 
auf die geschmolzene Saure entsteht Dimethylmaleinsaureanhydnd (Bischofp, Voit, B. 
28, 646). Das Ammoniumsalz gibt beim Erhitzen im Ammoniakstrom oder bei der trocknen 
Destination das bei 109-110® schmelzende Imid (Syst. No. 3201) der niedrigschmelrcnden 
aa'-Dimethyl-bemsteinsaure (Ze., Krapiwin, B. 22, 650; Bi., V^ R. 28, 6fi). ^im Be- 
handeln der Siiure mit Alkohol und Chlorwasserstoff entsteht neben dem Diathylester der 
niedrigschmelzenden S&ure der Diathylester der hochschmelzenden (Ze., Kr., B. 22, 648). 

Aff.CgH.O4. Kiystallinischer Niederschlag (Zelinsky, B. 21, 3167; Bischoff, Voit, 
» fliol — CaC-H.O^ +2H.O. Krystallpulver. In heiBem Wasser schwerer Idshch 
Sb to kJltem (Zk^sIt. KbIpiwin. B^, 649). Ist in Waawr Mich als dw Sala 

der hoohschmebtenden S&nre (Bomb, Pjsbkik, Soc. 68, 262). — BaC,H,0. +3H,0. Krystalle 

(Z»., Kb., B. aa, 649). 
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MonomethyleBter C7H„04 = H0,C CH(CH8) CH(CH8) C0,‘CH,. J5. Beim Kochen 
des Anhydrids der niedrigschmelzenden a.a'-Dimethyl-beni8tein8&ure mt Methylalkohol 
(Bone, Sudborouoh, Sprankling, 80c. 85, 546). — Prismen (aus Petrolather). F: 38®. 
Leicht Idfllich in den gebrauchlichen Losnngsmitteln. Elektrolytische Dissoziationskon- 
stante k bei 26®: 4,66x10 ®. Geschwindigkeit der Verestenmg mittels Chlorwaaserstoffs. 
in Methylalkohol bei 16®: B., Su., Sp. — AgC7Hii04. 

Dimethylester C8H14O4 = CH3 08C CH(CH8) CH(CH3) C0, CH8. B, Aus denr 
Silbersalz der niedrigschmelzenden a.a'-Dimethyl-bemsteinsaure mit Methyl jodid bei lOO®* 
(Zelinsky, Krapiwin, B. 22, 646). — Flussig. Kp: 199—200®. 

Diathylestor C10H13O4 = CjHj OaC ;CH(CH3) CH(CH3) C 08 C8H3. B. Aus dein 
Silbersalz der niedrigschmelzenden a.a'-Dimethyl-bemBtein8aure mit Athyljodid (Z., K.,. 
B. 22, 647). — 01. Kp74i: 221 — 222®; D®: 1,0218; D’®: 1,0072 (Z., K.). Molekulare Ver- 
brennungswarme bei konstantem Druck: 1298,2 Cal. (Ossipow, A. ch. [6] 20, 384, 390). 

Di-akt-amyleBter (vgl. Bd. I, 8. 386). Ci«H3qP4 = ^2^6*^11(0118) -CHj *020 -011(0118)' 
0H(CHa) C02 CH8 CH(CH8) C8H5. B. Ausdem Silbersalz der niedrigschmelzenden a.a'-Di- 
methyl-bemsteinsaure und linksdrehendem Amylalkohol mittels CJhlorwasserstoffs (Walden,. 
Ph. Ch. 20, 384). - KPib: 168-169® (korr.). 0,9469. n^: 1,4368. [a]S: +3,42®. 


c) I>€rivate von a^a'^JCHmethyl-bei^nsteinsduren^ von denen es ungewifl isU 
oh sie konflgurativ zur hochschmelzenden Oder zur niedrigschmelzenden 
a.a' ~I>imethy I- bemsteinsdure gehdren. 


2.8-Dimethyl-butandiamid, cua'-Dimethyl-bemBteinBaure-diamid CoHijOoNg = 

, HN:C C(CH3) :Cr C2H, 

H2N C0 CH(CH3) CH(CH8) C0 NH2. B.ManbehandeltKyanathin 

xiN * 0(0 2x1 3) : 

(Syst. No. 3666) in schwefelsaurer Losung mit Brom, entfarbt mit schwefliger Saure, athert 
aus und behandelt das aus der atherischen Losung gewonnene 01 mit koiiz. wkBr. Ammoniak 
(E. V. Meyer, J. pr. [2] 26, 356, 358). — Prismen (aus Wasser). Schmilzt nicht bei 260®. 
Sehr wenig loslich in kaltem Wasser, Alkohol und Ather. 


2.d-Diolilor-2.8-dixnethyl-butandi8aure , a.a'-Diohlor-a.a^-dimethyl-bem8tein> 
B&ure C4H8O4CI2 = HO2C • 00(0113) • CC1(CH3) • 00 2H. B. Entsteht neben Bimethylmalein- 
saureanhydrid bei 4-8tiindigem Kochen von 1 Tl. cua-Dichlor-propionsaure mit 4 Tin. mole- 
kularem Silber und dem mehrfachem Volumen Benzol (Otto, Holst, J. pr. [2] 41, 463; 
v^l. Otto, Beckurts, B. 18, 826, 847). — Krusten (aus Wasser). F: 185® (O., B,). Subli- 
mierbar. Kaum loslich in kaltem Benzol, reichlich in kaltem Wasser, Ather und noch leichter 
in Alkohol (O., B.). — Wird von Natriumamalgam in Dimethylbemsteinsaure und Dimethyl- 
fumarsaure (Syst. No. 179) (Auwbrs, Priv.-Mitt.) umgewandelt (O., B., B. 18, 850; O., 
ROssing, B. 20, 2736; vgl. Bisohofp, Voit, B. 22, 389; 28, 644). Beim Behandeln mit 
Zink und Schwefelsaure entstehen die hochschmelzende und die niedrigschmelzende a.a'-Di- 
methyl-bemsteinsaure (0., B., B. 18, 851; O., R., B. 20, 2736; vgl. Bi., Voit, B. 22, 389; 
28, 6^). Liefert beim Kochen mit Benzol und Silberpulver Dimethylmaleinsaureanhydrid 
(0., B., B. 18, 849). Zerfallt beim Erwarmen mit alkohol ischem Kali in HCl, CO 2 und 3-Chlor- 
2-methyl-buten-(2)-8aure-(l) vom Schmelzpunkt 73® (O,, B., B. 18, 866). Beim Erhitzen 
der waur. Losung des Natriumsalzes entstehen die bei 73® schmelzende und die bei 66® 
schmelzende 3-0nlor-2-methyl-buten-(2)-8auren-(l) und Methylkthylketon ; beim Erhitzen 
der freien Saure mit Wasser auf 120® entstehen 3-Chlor-2-methyf-buten-(2)-saure-(l) vom 
Schmelzpunkt 73® und Methylathylketon (O., H., J. pr. [2] 41, 482). Wird von Chlor nicht 
verandert (0., B., B. 18, 868). — Na2C4H404Cl2. Blattchen. In Alkohol schwer Ibslich 
(0., B., B. 18, 848). — K2C6He04Cl2+2H20. Blattchen. ^hwer loslich in Alkohol (O., 
B., B. 18, 848). 

MConoamid O4H9O3NOI2 = HOjC-CCl(CH3)-CCl(CH8)-CO-NH2. B. Das Ammonium- 
salz entsteht beim Versetzen einer Lbsung des Anhydrids (Syst. No. 2476) der a.a'-Diohlor- 
a a'-dimethyl-bemsteinsaure in absolutem Alkohol mit alkoholischem Ammoniak (O^^, 
Holst, J. pr. [2] 41, 469). — Krystallpulver. — Beim Erwarmen der alkoholisohen Lbsung 
des Ammoniumsalzes erfolgt Spaltung in 3-Chlor^2-methyl-buten-(2)-amid-(l), NH4Crund 
00,. — NH4C6H8O8NCI2. Seiaeglanzende Flitter. Unlbslich in absolutem ii^ohol. 

2-Brom-2.8-diinethyl-butandi8li.ure , a-Brom-a.a^-dimethyl-bematein84ure 

= H02C*CBr(CH8)'CH(CH2)‘C02H. B. Aus der hochschmelzenden oder der 
niedrigrohmelzenden aa'-Dimethyl-bemsteinsaure mit Brom und Phosphor (Hell, Rothbbrg^ 
B; 22, 66). -r- Nadeln (aus Wasser). F: 91®. Schwer Ibslich in kaltem Wasser, leicht in 
Alkohol und Ather. — Wird von Zink und Salzsaure in niedrigschmelzende a.a'-Dimethyl- 
bemsteinsaure umgewandelt. 



Syst. Xo. 176 ] 


ISOPROPYLMALONSAURE. 


669 


2.2*-Sibrom-2.8-dimethyl-butandlsau3re, Methyl-itaoonBauredibromidC.HaOi 
= HOj(>CBr(CHjBr)'CH(CH3)-CO,H. B. Aus a-Methyl-itaconsaure H0,C-C(;CH,)'CH 
(CH3)-C02H und Brom in atheHscnef Ldsung (Pittio, Kettnkb, A. 304, 174). “ 

krystalliniech. F: 163®. 


•«Br, 

,rCH 

WeiB, 


I>iS.thyle8ter der 2.8-Dinitro8o*2.S-duuethyl-butandi8aure, a.a'-Siiiitroso-a.o'- 

C33Hi.O.N3 = C.H. • 0,C • C(CH,) (NO) ■ C(CH3) 
-d. i>ei der Elektrolyse von a-Oximino-propionsaure-athylester CH8-C(:N- 
OHJ COg CjHs in waBr. Losung unter Zusatz von der zur Bildung des entsprechenden 
Kalmmsalzes ndtigen Menge Kaliumcarbonat (Ulpiani, Rodano, R, A. L. [5] 1411, 604; 
G. 80 II, 83). — 01. Unldslich in Alkali. Gibt die LiEBsksiANNsche Nitrosoreaktion. 


9. S^Methyl-‘2^methyl8duve~huUin»dure~( 1 ), p~Methyl~pvopan~aM^dicar^ 
bons&ure, IsopropylmalonsdureQ^^Jd^ = (CH3)2CH CH(C02H)2. B. Der Di&thyl- 
ester entsteht aus Natriummalonsaurediathylester und Isopropyl jodid auf dem Wasserbade; 
man verseift den Ester mit konz. waBr. Kalilauge (Conbad, Bischoff, A. 204, 144). — 
Nadeln mit 2 Mol. Benzol (aus wasserfreiem Benzol). Verliert das Krystallbenzol beim Liegen 
an der Luft (Rombub«h, B. 6, 238). Msmen; F: 87® (Conr., B.). Leicht loslich in Alkohol 
und Ather (Conr., B.). Lost sich ziemlich leicht in kochendem Benzol (R.). Mol. Ver- 
brennungswarme bei konst. Vol. : 674,9 Cal. (Stohmann, Kleber, Langbein, J. pr. [2] 40, 211). 
Elektrolyt. Dissoziationskonstante fiir die erste Stufe k^ bei 26®: 1,27 x 10“® (Bethmann, Ph. 
Ch. 6, 402), fiir die zweite Stufe k^: 0,35 Xl 0 ~® (durch Zuckerin version bei 100® bestimmt) 
(Smith, Ph. Ch. 25, 225). — Zerfallt beim Erhitzen auf 180® in Kohlendioxyd und Isopropyl- 
essigsaure (Conr., B., A. 204, 161). Diese Zersetzung tritt nach SAiaZER (J. pr. [2] 01 , 
166) schon bei 120® ein. Wird auch beim Erhitzen in Glycerinlosung ziemlich leicht unter 
Bildung von Kohlendioxyd zersetzt (Oechsner de Coninck, Raynaud, C. 1005 I, 671). 

— AgaCflHgOj. Pulver. Fast unloslich in Wasser (Conr., B., A. 204, 146). 

Dimethylester C8H14O4 = (CH3)nCH-CH(C02 CH3)2. KP770* 1^5® (Bischoff, B. 
20, 977). 

Diathylester C10H18O4 = (CH3)8CH CH(C02 C2H5)2. B. Aus Malonsaurediathylester 
\md Isopropyl] odid in 10®/q^igem alkoholischem Natriumathylat auf dem Wasserbade (Conrad, 
Bischoff, A. 204, 144). Man gibt zu einer Losung von 3,6 g Natrium in etwa 80 g Alkohol 
26 g Malonsaurediathylester und dann 12,6 g Isopropylchlorid und erhitzt imter Druck 
auf 100® (Koetz, j. pr. [2] 75, 495). - Fliissig. Kp: 213-214® (C., B.); KP330: 188-188,6® 
(Perrin, Soc. 45, 614). Dg: 0,98521; D**: 0,99271 (P.); D*: 0,997 (C., B.). Magnetische 
Rotation: Perkin, Soc. 45, 515, 551. 

Athylester-nitril, o^Cyan-isovaleriansaure-athyleBter C8Hi302N = (CH8)2CH* 
€H(CN)*C02*C2H5. B. Aus Natriumcyanessigsaureathylester und Isopropyl jodid in abso- 
lutem Alkohol (P. Henry, J. 1889, 637, 638). Aus Natriumcyanessigsaureathylester und 
Isopropylbromid in absolutem Alkohol auf dem Wasserbade (E Fischer, Flatau, C. 1908 II, 
688; B. 42, 2983). — Schwach riechende Fliissigkeit. KP745: 218—219® (korr.); Kpji-js* 
116-116® (Fi., Fl.); Kp: 214® (P. H.). D««: 0,9864 (P. H.). 

Amid-nitril, a-Cyan-isovaleriansaure-amid C4H10ON2 = (CH8)2CH*CH(CN)*CO* 
NHo- B. Aus dem a-Cyan-isovaleriansaureathylester mit konz. waBr. Ammoniak (P. Henry, 
J. 1889, 639). - Tafeln. F: 125®. KP755: 277®. 

Dinitril, Isoprppylmalonitril C4H8N2 = (CH3)2CH CH(CN)2. B. Beim Erhitzen 
von a-Cyan-isovaleriansaureamid mit Phosphorsaureanhydrid (P. Henry, J. 1889, 640). 

- Fliissig. KP752: 204,6®. D***": 0,9228. 


2-Brom-3-metbyl-2-methylBa\ire-butanBaure-(l), Brom-iBopropyl-malonsaure 
C.H,0-Br = (CH3)2CHCBr(C02H),. B. Durch Bromieren von Isopropylmalon^ure 
(K 6 NI 08 . Mylo, R 41, 4436). - Prismen (aus Benzol). Schimlzt beim schnellen Erhitzen 
len 130® (korr.). Leicht loslich in W&sseT; Alkohol, Aceton. — Spaltet beim Erhitzen auf 
0® COj unter Bildung von a-Brom-isovaleriansaure ab. 
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6. Oicarbonsfturen C7H12O4. 

1. Heptandisduref JPentun’<uB^dicarh0nsdure f Bimelinsdure an 

HO,C*[OH,](-CO^. B, Das aus Trimethylenbromid und NatriumoyaneBSigester in .^ohol 
eDtBtehkide Reaktionsprodnkt lafit sich diirch Destillation mit Wasserdam]^ in einen flttch- 
tigen und einen unfliicntigen Anteil zerlegen; verseift man den letzteren Anteil dureb Kochen 
mit waBr. Kalilauge, und erhitzt die aus der alkalischen L5sunff in Freiheit gesetzte 
Saure auf 210" bis zum Aufhdren der Kohlendioxydentwioklung, so emalt man Pimelins&ure 
(Cabpsntbb, Perkin, 80 c, 76, 933). Pimelinsaure entsteht femer bei der Einw. von Kohlen- 
^oxyd auf Pentamethylen-1.5-biB-mafi;ne8iumbromidnebenCyclohexanon (Gbignabd, Vionok, 
C, f. 144, 1359). Durcn Verseifen von Heptandinitril (Hamonbt, C. r. 180, 60; BL [3] 88, 632). 
Durch mebrstiindiges Erhitzen von Oxyketopimelinsaurediathylester [C*H«. OiC*CH{OH)* 
CHjCOCHa-CHjCO.C^* oder C,H5 0,CC0CH,Cfc0H)CHi-CH,Cq|;CJ[J 
(Syst. No. 320) mit rauchender Jodwasserstoff saure und rotem Hiosphor auf 200® (W. Wis- 
LioBNtJS, Goldstein, MtiNZESHBiMEE, B, 81, 626). Aus Puronsaure HO,C • CH : CH • CO • CH, - 
CHjCOjH mit Jodwasserstoff saure und rotem Pho^or bei 200® (Babyeb, B. 10, 1358^ 
Aus Piperylendicarbonsaure HO,C-CH:CH CH:CH*CH**CO^ duroh energisohe Reduktion 
in alkalischer Ldsung mit Natriumamalgam (WillstITTbb, B. 81, 1550). Beim Erhitzen 
von Hydroohelidons&ure CO(CH,«CHt*C04H)* mit Jodwasserstoffsaure auf 200—210^ 
(Haitinobe, Libbbn, Jf. 6, 358; Mabckwald, jft. 21, 1400). Durch Erhitzen von Chelidon- 

s&ure (Syst. No. 2621) mit konz. Jodwasserstoffsaure auf 200—210® 

(Hai., Lib., M, 6, 359). Aus ^‘Amino-onanthsaure durch Oxydation mit Permanganat in 
alkalischer Lasung (Wallaoh, A. 848, 44; vgL W., A. 812, 209). — Bei der Oxydation 
von Suberon C7Hi,0 mit konz. Salpetersaure (Scsoblbmmbb, Dale, A, 190, 148; Mab* 
KOWNiKOW, J. pr. [21 40, 434; J. Wislicbnits, Maobb, A. 276, 369). Bei Behandlung von 
(>clohexanon-(2)-carbon8aure-(l)-athyle8ter mit Natrium und kochendem AmylajSLohol 
(Einhobn, Lumsdbn, a, 286, 266). Durch Erhitzen von Salicylsaure mit Natrium und 
Amylalkohol (Ei., Lu., A. 286, 259), Beim Behandeln von Guajacoloarbonskureester mit 
Natrium und Amylalkohol (Ei., Lu,, A. 286, 266). Aus Anthranilsaure duroh Einw. von 
Natrium und siedendem Amylalkohol (Einhobn, WillstXttbr, B. 26, 2914; 27, 331; 
Ei., Meybnbubo, B. 27, 2467). — Beim Erhitzen von Pentan>a.a.a.e>tetracarbonsaure auf 
200—220® (W. H. Perkin jun., Prbnticb, 80 c, 69, 825; Blaise, Kobhlhb, Bl [4] 6, 687). 
Bei der Osrdation von RicinusOl mit Salpetersaure, neb^ anderen Sauren (Ganttbb, Hbuu, 
B. 17, 2213). 

Darst. In ein siedendes Gemenge von 10 g Natrium und 60 g Amylalkohol trOpfelt man 
allmahlich die Losung von 6 g Salicylsaure in 100 g Amylalkohol. 1st alles Natrium gelOst, 
so tragt man noch stUckweise 7— 10 g Natrium ein, indem man die Temperatur ni(^t iXh&r 170® 
laBt. Man kiihlt auf 100® ab, schiittelt mit nicht zu wenig Wasser, s&uert die eingeengte 
waBr. Schicht durch Salzsaure an und schiittelt mit Ather aus. Den nach Verdunsten des 
Athers verbleibenden Riickstand erwarmt man mit Wasser, wobei er bis auf ein 01 in LOsung 
geht; aus der waBr. Losung krystallisiert beim Erkalten zuerst etwa vorhandene Salicyf 
wure und dann Pimelins&ure. Etwa noch beigemengte Salicylsaure entfemt man durch 
Schiitteln der Losung der rohen Saure in Soda mit PermanganatlOsung in der Kalte; oder 
man stellt die Ester dar und entfemt Salicylsaureester durch verdiinnte Nationlauge (Ein- 
hobn, Lumsdbn, A. 286, 260; Walker, Lumsdbn, 80 c. 70, 1198; vgl. Vanzbtti, G 801 
46). - Dm aus N-Benzoyl-.piperidin mit Phosphorpentachlorid oder Phosphorpentabromid 
erhaltene Genusch von Benzonitril und Pentamethylenchlorid bezw. -bromid ^rd in alko- 
hohs^er Losung mit Cvankalium behandelt. Man entfemt das Benzonitril durch Destillation 
mit W^rdampf und verseift das entstandene Pimelins&uredinitril duroh Erhitzen mit 
kohz..Salz8&ure auf 120® (v. Braun, B. 87, 3691). 

Monoklin prismatische (v. Lang, Z, Ar. 26, 527; M, 6, 369) Krystalle (aus Wasserl 
(Haitingbb, Libbbn, Jf. 6, 369). F: 103® (Hamonet, C. r. 180. 60; Bl [3] 88, 633), 106® 

J. pr. [2] 40, 436; Auwibs, A. MS, 
151). Sublimiert unzereotrt (Volrabd, A. 867, 81). Kp,„: 272*; Kn..- 251 6*- Kd • 
^*; Kpj,; 212* nKiBAFrr, N6 »dli»<Jbe, B. 88, 818). 100 Tla Passer I6eein 13,6* 2',62 

Sbme (Pmew, Piwimo*,, 8 oe. 69, 826). 100 com wiiflr. Ldsung enthalten bei 20* 5 Tie 
SSnre (LaMoraoni, C. r. 188, 999). 1 TL last sich in 24 TK Wasser von 20* IBabybr' 

I^ioht Ibehoh in Alkotol, Ather und heifiem Benaol (Babyto), fast unlbsUch in kaltem Benxol 
(Haskownikow). Ebullnskoinsches Veriialten: ILuisli, Q . 88 1, 491. Molekulare Ver- 
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lytische Dissouationskonstante fur die zweite Stufe k2: 2,6x10 — • (durch Zuckerin version 
bei 100® bestimmt) (Smith^ Ph, Ch. 26, 220), 4,4x10^ (durch Verteilxing bestimmt) 
(Chakdlee, Am. Soc. 30, 713). — Liefert bei der elektrolytischen Zersetzung des Kalium- 
salzes Xohlenoxyd, Athylen und Propylen neben geringen Mengen komplizierter ungesattigter 
Kohlenwaaserstoffe (Vanzbtti, E. A. L. [6] 17 II, 332; O. 80 1, 47). Gibt bei 6~7-Btundigem 
Erhitzen nut der 10-fachen Menge Acetylchlorid Pimelinsaureanhydrid (Vosbmak, E. 
28, 270). Auch bei mehrsttindigem Erhitzen mit Essigsaureanhydrid entsteht Pimelinsaure- 
anhydrid (Blanc, C. r. 144, 1367; Bl. [4] 3, 779). Bei der troclmen Destination des pimelin- 
sauren Calciums entsteht Cyclohexanon (J. Wislicbnus, 2^oeb, A. 276, 361; ]Babysb> 


Trenmmg der Pimelinsaure von Bemsteinsaure, Glutarsaure und Adipinsaure: Bou- 
VBAULT, £l [3] 10, 662. 

CUC7H10O4. Griiner Niederschlag (Gantter, Hell, B. 17, 2216). — Ag,C,Hio04. 
Kiystallinischer Niederschlag (Dale, Schoblemmee, A. 100, 148). - CaC7Hio04 + HjO 
(J. WiSLicENus, Magee, A. 276, 361; Einhoen, Lumsdbn, A. 280, 261). 1st in der Hitzo 
schwerer loslich als in der Kalte (Da., Scho., A. 100, 138). - BaC7Hio04 -f HjO. Tafeln, 
leicht loslich in Wasser (Da., Scho., A. 100, 148). — PbC,Hio04. WeiBer Niederschlag 
(Ga., Hell, B. I'y 2215). 


Mono&thylester C9H,404 = HOjC* [CH2]6*C02‘C2Hb. B. Aus dem Diathylester durch 

E wtielle Verseifung una Zersetzung des gebildeten Alkalisalzes mit Salzsaure (Walkbe,. 

UMSDEN, 80 c. 70, 1199). — Farbloses 01, wird bei 09 nicht fest. Schwer loslich in Wasser,. 
leicht in organischen Losungsmitteln (W., L.). — Das Kaliumsalz liefert bei der Elektrolyse 
den Diathylester der Dodecandisaure (Kobippa, C. 1800 II, 1016). — Calciumsalz. Leicht 
loslich in Wasser, und zwar leichter in kaltem als in heiBem (W., L.). 

Diathylester CnHjoO^ = C2H5*02C-[CH2]6-C02-C2H5. B. Aus Pimelinsaure durch 
Kochen mit absolutem Alkohol und konz. Schwefelsaure (Pbekin, Peentice, Soc. 60, 826). 
— Durchdringend riechendes 01. Kpioo** 192--194® (korr.). DJ: 1,0080; DJJ: 0,99^; DJ; 
0,9920 (Pe., Pb.). — Verseifungsgeschwindigkeit: Hjblt, B. 81, 1846. Gibt bei Einw. von 
Natriumilthylat Cyclohexanon- (2y-carbon8aure-(l)-athyle8ter (Dieckmann, A. 317, 93). 

Anhydrid CjHjoO, = (?) s. Syst. No. 2476. 

Dichlorid C7H1QO2CI2 =* C10C-[CH2]6*C0C1. B. Aus Pimelinsaure imd Thionyl- 
chlorid bei 30® (Blaise, Koehler, Bl. [4] 6, 687). — Farblose Fliissigkeit. Kpigi 137®* 

Dtnitril, Fentamethylen-dicyanid, Pimelinsauredinitril C7H10N2 = NC- [CH,]#* 
CN. B. Durch Einw. von 2 Mol.-Gew. fein pulverisiertem Kaliumcyanid auf 1.6-Dijod-pentan 
in Gegenwart von 86®/oigem Alkohol bei Wasserbadtemperatur (Hamonet, C. r. 180, 60; 
Bl. [3j 38, 632). — Darat. Durch langeres Kochen fon (rohem, benzonitrilhaltigem) 1.5-Di- 
chlor-pentan (aus N-Benzoyl-piperidin mit Phosphorpentachlorid) oder 1.6’Dibrom-pentan 
mit Kaliumcyanid in alkoholisch-waBriger Losung (v. Braun, B. 87, 3589). — Ziemlich beweg- 
liche Fliissigkeit, erstarrt in einem Kaltegemisch aus Kohlendioxyd und Ather zu einer glasigen 
Masse (H.). Kpi4; 176-~176® (H.); Kpi-: 171-172® (v. B.). D^^: 0,949 (H.) Mit organischen 
Solvenzien, auUer Ligroin, in alien Vernal tnissen mischbar, unloslich in Wasser (v. B.). — 
LkBt sich mit Natrium und Alkohol ziemlich glatt zu Heptamethylendiamin reduzieren 
(v. Braun, Muller, B. 88, 2206). 


2.3 (P) -Dibrom-heptandisaure, a.^ (?) -Dibrom-pimelinsaure, Dibromid der bei 
120—121® Bohxnelsenden Dihydropiperylendicarbonsaure C7Hio04Br2 = H^C-CHBr 
CHBr CH. CH, OT* CO.H (?). B. Aus Dihydropiperylendicarbonsaure H02C CH:CH 
CHa CH. CH. COJl (?) (F: 120—121®) durch Bromdampf (WillstXttee, B. 81, 1660| 

- Farblose SpieBe (aus konz. Ameisensaure). F: 140®. Schwer loslich in kaltem Wasser, 

2.0“Dibroin-heptandi8S.ure, a-a'-Dibrom-pimelinsaure C 7 Hio 04 Br 2 = H02C*CHBr 
CH2 CH2 CH, CHBr*C02H. B. Aus Pimelinsaure oder Pimelinsaurediathvlester durch Be- 
handlung mit Brom und Phosphor imd Zeraetzung des Reaktionspr^uktes mit Wasser 
(Wi., b!^ 28, 669). - Prismen (aus Ather + Ligroin). F: 140-142®. Sehr leicht Idslich m 
Alkohol und Ather, ziemlich schwer in Chloroform, schwer in Benzol, fast unloslich m Ligroin. 

— Natriumathylat erzeugt Cyclopenten-(l)-dicarbonsaure-(1.2). 

Diathylester CnHi204Br2 = C,H, 0,C CHBr CH2 CH2;CH2 CHBr.C02 C2H5, B. 
Das Ein^kungspi^ukt von From und Phosphor auf P^meWure od^ PimeWure- 
diathylester wiitl mit absolutem Alkohol behandelt (WiLLSTkOTBE, B. 28, 660). 01. 

224® (korr.); Kp**; 230® (korr.). - Gibt bei der Eiriw. von fliissigem Ammoniak die Amide 
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.CHjCHCONH, 

zweier stereoisomerer Piperidindicarbon8auren-(2.6) ^NH (E, Fisohkb, 

^CHj * CH * CO * NH2 

B. 34, 2543). 

8.4(P)-Dibrom-heptandisaure, )?.y(P)-Dibrom-pimelinB&ure, Dibromid der bei 
01® schinelzenden Dihydropiperylendicarbonsaure C7Hio04Br2 = HOjC-CHa'CHj* 
OHBr CHBr CHj COaH (r). B. Aus der Dihydropiprylendioarbonsaure HOgC CHj-CHj- 
CHrCH CHj COgH (?) (F: 91 «) durch Bromdampf (Willstattbr, B, 81, 1549). - Prismen 
(aus konz. Ameisensaure). F: 130®. Sehr leicht loslich in Alkohol, unloslich in Wasser. 

2.3.4.6-Tetrabrom-heptandi8aure, a.j5.y.^'-Tetrabrom-pimelinsaure, Piperylen- 
dioarbonsaure-tetrabromid C7H804Br4 = HOgC • CHBr • CHBr • CHBr • CHBr * ClL • COjH. 
B, Aus Piperylendicarbonsaure und Brom (Willstattbr, B. 28, 3290). — Warzchen (aus 
Ather + Ligroin). F: 218® (Zers.). Sehr leicht loslich in Alkohol und Ather, sehr wenig in 
Chloroform, unloslich in Benzol, Ligroin und kaltem Wasser. 


2. ^^Methyl-hexandisdure^ I^entan~a.d-dicurhon 8 duref a'^Methyl^adipin^ 
sdure C7H12O4 = H02 C CH(CHo) CH 2 CH2 CH2 C02 H. B. Aus d-Methyl-iJ-cyan-n- 
valeriansaure beim Kochen mit waur. Kalilauge (Bbst, Thorpb, 80 c. 06, 712). Durch Ver- 
seifung des (nicht rein erhaltenen) Pentan-a.<5.<5-tricarbonsauretriathylester8 mit konz. Salz- 
saure pVfBLLOR, 80 c. 70, 130). Durch Destination von Pentan-a.<$.(5-tricarbon8aure im Vakuum 
(Montemartini, O. 26X1, 278). Beim Erhitzen von Pentan-a.a.(l.(5-tetracarbonsaure im 
Vakuum (Bone, W. H. Perkin jun., 80 c. €ff, 115). — Der Dimethylester entsteht beim Er- 
hitzen von l-Methyl-cyclopentanon-(2)-carbon8aure-(l)-methylester mit wenig Natrium- 
methylat in Methylalkohollosung auf 100® (Bouveault, Locquin, C. r. 146, 83, 138; Bl. 
[4] 8, 436, 450), der Diathylester durch Erwarmen von 1 -Methyl-cyclopen tanon-(2)-carbon- 
8aure-(l)-athyle8ter mit alkoholischer Natriumathylatlosung (Dibckmann, A. 817, 69) oder 
durch Erhitzen mit wenig Natriumathylat in absolutem Alkohol auf 150® (Bou., L., C. r . 
146, 83, 138; Bl. [4] 8, 442); man verseift diese Ester durch b-stiindiges Erhitzen mit 3 Mol.- 
Gew. alkoholischer Kalilauge im geschlossenen Rohr auf 140—150® (Bou., L., BL [4] 8, 
450; vgl. Bou., Bl. [3] 21, 1022; Przewalski, C. 1008 II, 23). a-Methyl-adipinsaure entsteht 
neben ^-Methyl-adipinsaure bei der Oxydation von (optisch aktivem) l-Methyl-cyclohexanon- 
.(3) mit 10 Tin. Salpetersaure (D: 1,4) bei 60—70®; die Trennung von a- und jJ-Methyl- 
adipinsaure kann durch fraktionierte Krystallisation der Dianilide geschehen; das Dianilid 
der a-Methyl-adipinsaure ist leichter loslich in Alkohol als das der ^-Methyl-adipinsaure 
(Markownikow, a. 336, 302). Da das oxydierte l-Methyl-cyclohexanon-(3) optisch aktiv 
war, so ist vielleicht auch die auf diesem Wege erhaltene a-Methyl-adipinskure eine aktive 
Modifikation der Saure (BEILSTEIN-Redaktion). 

Kiystalle. F: 64® (Best, Thorpe), 63® (Mellor), 62— 63® (MontemabtIni), 00® (Bou- 
veault, Locquin, Bl. [4] 8, 450), 57,5—61,5® (Przewalski). Kp,8* 216—220® (Mo.); Kp^: 
209® (Bou., I^.). Leicht loslich in Wasser, Alkohol, Ather, Chloroform, weniger in kaltem 
Benzol, schwer in Petrolather (Bou., Lo. ; vgl. Bone, Perkin). Elektrolytidche Dissoziations- 
konstante k^ bei 24,4®: 4,1x10“* (Mellor). — B. Gibt bei der Oxydation durch Chrom- 
sauregemisch Bemsteinsaure (Mo.). Liefert beim Erhitzen mit iiberschlissigem Anilin ein 
Gemisch von Monoanilid und Dianilid, in dem ersteres vorherrscht (Unterschied von ^- 
Methyl-adipinsaure) (Bouveault, Tbtry, Bl. [3] 25, 443; Bouveault, Locquin, BL [4] 
8, 451). — Ag2C7Hio04 (Bone, Perkin, 80 c. 67, 116). 

DimethyleBter == CH, 0,C CH(CH.) CH, CH, CH2 C02 CH,. B. Siehe 

^-Methyl-adipinsaure. — Fliissie. Kpij; 116—117®; Kpio: 112— 114®; DJ: 1,064 (BOuvEAUt/r, 
Locquin, C. r. 146, 138; Bl. [4J 8, 436, 461). — - Geht unter dem EinfluB von Natrium bezw. 
Natriumamid in den Methylester der 3-Methyl-cyclopentanon-(2)-carbonB6iure-(l) Bber. 

DiathyleBter C„Hao04 = C2H4 02C CH(CH,) CH, CH2 CH. C02 C,H5. B. Siehe 
a-Methyl-adipinsaure. — Kpi,: 127—129® (Dieckmann, A . 817, 60); Kp,.; 132—134®; 
DJ: 1,010 (Bouveault, Locquin, C, r. 146, 138; Bl. [4] 8 , 442). — Geht unter dem EinfluB 
von Natriumamid in den Athylester. der 3^Methyl-oyolopentanon-(2)-carbon86ure-(l) Bber 
(B., L.), desgL durch Natrium resp. NatriumBthylat (D.). 

Diaoetoloster C;i8Hw04 == CH, Q0 0H, 0,C CH(CH,) CH, CH* CH, 00, CHt C0* 
CHs. B. . Durch Erhitzen des Natnumsalzes der Siiure mit Chloraoeton (Rouveault^ Loc* 
QUIN, C.r. 146, 139; BL [4] 8, 461; vgL L., C. r. 188, 1274). - Kpi,: 230®. 

2 -Methyl-haxandiainid, a-Methyl<padipinBfturediaiiiid C7Hi40tNj » HtN*CO* 
CH(CH4)*CH4*CHg*CHg*CO*NHt. B. Aus dem a-Methyl-adipinsBuredimethylester 
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Locquin. C. r. 146, 138; Bl . [4] 8, 461). - WeiBe Krystalle. 
r : 186,6 , Ziemlich loslich in Wasser, schwer in organischen Losungsmitteln. 

<5-Cyan-ii-oapron8a,ure CjHnOjN = NC CH 
o QE \ * D • * [y-Cyan-butylJ-malonsiiure bei 180® (Best, Thoepe, 

^oc. 96, 705). Beim Auflosen von l-MethyM-cyan-cyclopentanon-(2) in der berechneten 
Menge alkoholischer Kalilauge (B., Th., Soc, 96, 712). - Zahes 01. Gibt beim Kochen mit 
Kalilauge a-Methyl adipinsaure. — AgC7Hio02N. WeiBer mikrokiystallinischer Nieder- 
schlag. 


3. 2^Methylsdure-he3cans(iure^(Ji)^ l*entan~a.a-^dicarhon8dure^ Hutyl-^ma^ 
lonsdure C7H12O4 — CHa JCHjJa 011(00211)2. B. Durch Kochen von a-Brom>capronsaure- 
athylester mit Kaliumcyanid und waBr. Alkohol und Zerlegen des gebildeten Nitrils mit 
Kali (Hell, Lumpp, B. 17, 2218). - Prismen (aus Wasser). F: 101,5® (H., L.), 98,5® (Massol, 
Bl [3] 21, 277). 100 ccm waBr. Losung enthalten bei 0®: 11,6 Tie., bei 50®; 79,3 Tie. Saure 

{M., LaMOUROUX, C. r. 128, 1000). Losungswarme : M., Bl [3] 21, 277. Leicht loslich in 
Alkohol und Ather (H., L.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25®; 1,03x10“® 
(Walden, Ph. Ch, 8, 449). Neutralisationswarme; M., Bl [3] 21, 277. - Zerfallt bei 150® 
in Kohlendioxyd und Oapronsaure (H,, L.). Lost sich in konz. Schwefelsaure mit roter 
bis violetter Farbe (H., L.). — OUO7H10O4 -fH20. Hellblaue fettglanzende Blattchen. 
100 Tie. Wasser losen bei 22® 0,0866 Tie. Salz. Wird bei 110® wasserfrei und ultramarinblau 
(H., L.). — Ag207Hio04. Sehr feinpulveriger Niederschlag. 100 Tie. Wasser losen bei 23® 
0,119 Tie. Salz (H., L.). — CaC7Hio04 +2H2O. Amorpher Niederschlag (Salzeb, J.pr. 
[2] 01, 159). — BaC7Hio04. Blattchen. 100 Tie. Wasser von 24® losen 2,98 Tie. Salz (H., 
L.). “ PbC7Hio04. Ni^erschlag, aus glanzenden Blattchen bestehend. -100 Tie. Wasser 
von 20® losen 0,0112 Tie. Salz (H., L,). 

Mononitril, a-Cyan-n-capronsaureamid C7H12ON = CHj *0112 -0112 •CH2-CH(CN)* 
( X) • NH 2- B. Aus Butyraldehyd, Cyanessigsaureathylester und Ammoniak, neben dem Ammo- 

niumsalzdesPropyldicyanglutaconimidsCHa CHg-CHg'C (Syst. No. 3364) 

(Guareschi, C. 1902 II, 700). - Nadeln (aus Wasser). F; 125,5—126,5®. Sublimierbar. 
Loslich in Ather; sehr hiicht loslich in Pyridin. 


4. H^Methyl^hexamU^ikure^ ^-Methyl^hutan-^a.b-dicarhonsdure, p^Methyl^ 
adipinHfmre C7H12O4 = H02C CH2 0H(CH3)*CH2 CH2 C02H. 

a) Hechtsdrehende P'orm, d-^^Methyl-adipinsdure C7H12O4 = HOgC-CHj 


€H(CH3)CH2 


B. Bei der Oxydation von d-Citronellol (Bd. I, S. 451) erst mit 


Kaliumpc^rmanganat, dann rait Chromsaure und Schwefelsaure (Tibmann, R. Schmidt, 
B. 29, 908). Bei der Oxydation von d-Citronellal (Bd. I, S. 745) erst mit Kaliumpermanganat 
und dann mit Chromsaure und Schwefelsaure (Tie., R. Sch., B. 29, 908). Beim Erwarmen 
der Ozonide des d-Citronellals mit Wasser auf dem Wasserbade (Harries, Himmelmann, 

B. 41, 2195). Bei der Oxydation von d-Citronellasaure erst mit Kaliumpermanganat und dann 
mit Chromsaure und Schwefelsaure (Tib., R. Sch., B. 29, 908; vgl. Sbmmlbr, B. 26, 2257). 
Beim Erwarmen der Ozonide der d*Citronellasaure mit Wasser auf dem Wasserbade (Ha., 
Hi., B. 41, 2197). Bei der Oxydation von 2.6-Dimethyl-octanol-(3)-saure-(8) mit Kalium- 
permanganat bei 100® (Babyer, Oehler, B. 29, 30). Beim Erwarmen von 2.6-Dimethyl- 
octanon-(3)-8aure-(8) (Oxymenthylsaure) mit alkalischer Kaliumpermanganatlosung (Beck- 
mann, MehrlXnder, a. 289, 378). — Durch Oxydation von l-Methyl-cyclohexen-(3) (Mar- 
KOWNIKOW, 3K. 36, 1055; C. 19041, 1346; A, 330, 314, 321). Beim Schiitteln von 8g 
l-Methyl-cyclohexanon-(3) mit 23 g Kaliumpermanganat und 4g Kaliumhydroxyd, gelost 
in 5/4 Liter Wasser (Wallach, A. 289, 344; vgl. W., B. 32, 3339; Speranski, MK. 34, 10; 

C, 19021, 1221), desgl. bei Oxydation mit Salpetersaure (Bodveault, Tetry, Bl [3] 26, 
442; Spbr., 3K. 34, 10; C. 19021, 1221), neben a-Methyl-adipinsaure (Mark., A. 330, 301). 
Die Trennung von a- und /^-Methyl-adipinsaure erfolgt durch fraktionierte K^stalhsation 
der Dianilide, von denen das der p-Methyl-adipins&ure in Alkohol schwerer Ibslich ist als das 
der a-Methyl-adipinsaure (Mark.). Durch Oxydation von 100 Tin. Pulegon mit einer ver- 
dunnten Lbsung von 210 Tin. Kaliumpermanganat (Sbmmlbr, B. 26, 3516; vgl. Sper. 

34, 10; C 1902 1, 1221). Bei der Oxydation von Isopulegol (Tibmann, R. Schmidt, B. 30, 
26). Bei* der Oxydation von Menthol durch Kaliumpermanganat, nej^n 2.6-pimethyl- 
octaiion-(3)-B8ure-(8) (..Oxymenthylsaure") (Aeth, A. ch [6] 7, 466). der ^daticm 

von Menthon mit 4®/,iger Kaliumpermanganatlosung. neten Mderen Produkten (M^asse, 
Rupb. B. 87. 1818; vgl. Spbbanski. ffi. 84. 10; C. 18021. 1221; Maekownikow. 3K. 86. 
238; C. 1808 II. 288). 

BBlLBTlOirs Eiadboeh. 4. Aull. U. 
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Darst. Man tragt allmahlich 40 Tie. Kaliumpermaneanat, gelost in 1000 Tin. Eiswasser^ 
unter Umschiitteln in ein Gemisch von 20 Tin. CitronelTal und 1000 Tin. Eiswasser ein, er- 
hitzt die filtrierte Losung mit einer Mischung von 40 Tin. Kaliumdichromat und 60 Tin. 
Schwefelsaure auf dem Wasserbade bis zur volligen Reduktion des Dichromats, entfemt 
das entstandene Aceton durch Destination mit Wasserdampf, befreit durch Soda von Ohrom- 
verbindungen imd behandelt die Losung in der Warme mit Permanganat, bis dieses nicht 
mehr schnell entfarbt wird; man fallt aus dem Piltrat Oxalsaure mit CalciumchlorM aus» 
sauert nach dem Filtrieren stark mit Schwefelsaure an und athert die /J-Methyl-adipinsaure 
aus. Notigenfalls reinigt man sie mittels ihres Kupfersalzes (Tibmann, Schbodt, B, 20» 
908). Reinigung der Saure durch Vakuumdestillation : Speranski. 

Krystalle (aus Chloroform + Benzol). P: 93 — 94,5®; die erstarrte Probe schmilzt, sofort 
wieder erhitzt, bei 84,6® (Wagner, B. 27, 1642). Schmilzt bei 100® getrocknet, bei 90,6® 
bis 91®, im Vakuum iiW Schwefelsaure getrocknet, bei 78—83® (Markownikow, C. 190811, 
288); P: 91® (Speranski, C. 1902 I, 1222), .89® (Baeyer, Ohlbr, B. 29, 30), 86® 
bis 87,5® (Arth, A. ch, [6] 7, 456), 84,5® (Semml*er, B. 25, 3616). Kpjo: 230®; Kp.: 
205® (Mark., C. 1908 II, 288); Kpi4,5: 210—212® (Sbmmlbr, B. 26, 3616). Leicht loshch 
in Wasser, Alkohol, Choroform, Aceton, Ather und Essigester, wenig in kaltem Benzol, Toluol 
und Xylol, sehr wenig in Benzin und Petrolather (Mark., C. 190811, 288). [a]p: -f8,42® 

(2,463 g in 100 ccm Wasser) (Manasse, Rupe, B. 27, 1820); [ajp: +8,62® (in 17,4®/oicer 
waBr. ]5)sung) (Mark., C. 1908 II, 288). Piir eine Losung von 5 g in 10 g Alkohol (von 94%) 
ist bei 1 dm Saulenlange a^i +2® (Semmler, B. 25, 3616). Elektrol^ische Dissoziations- 
konstante k bei 26®: 4,2 X lO”* (Walden, PA Ch. 8, 491), 4,01 x 10~* (Ostwald; s. Manasse, 
Rupe, B. 27, 1821), 3,97 xl0~® (Pranke, B, 27, 1821). — liefert beim Erhitzen Uber den 
Schmelzpunkt kein Anhydrid (Tiemann, R. Schmidt, B. 29, 910). Gibt bei der Oxydation 

H02C CHj C(CH8) CH, 

mit Kaliumpermanganat y-n-Valerolacton-y-essigsaure ^ (Semmler, 

B. 26, 3516) und y-n-Valerolacton (Markownikow, C. 1908 II, 288). Liefert bei der Destil- 
lation mit Natronkalk 1 -Methyl-cyclopen tan on- (3) (Semmler, B. 25, 3617; Markownikow, 

C. 18991, 1211). Gibt mit Phenylisocyanat das Dianilid C6Hio(CO‘NH *08115)8 (Arth, 
Bl [3] 16, 228). 

CUC7H10O4. WeiBgriiner amorpher NiederschJag, der beim Kochen mit Wasser in 
blaugriine Prismen iibergeht (Manasse, Rupe, B. 27, 1820). — Ag8C7Hio04. Niederschlag 
(Arth, A. ch. [6] 7, 459). — BaC7Hio04. Pulver (Beckmann, MehrlXnder, A. 289, 379). 

Dimethylestor C8H15O4 = CH3 02C*CH2*CH(CH3) CH^CH2*C08 CH8. B. Aus der 
Saure mit Methylalkohol imd Chlorwasserstoff (Preundler, [3] 18, 7). - Kpie: 126®; 
D'«: 1,008; [ajp: +3®49' (Haller, DesfOntaines, C. r. 140, 1207). 


Monoathylester C2Hie04 = C,H5*02C CH2 CH(CH3) CHj CHa-COjH oder HOjC- 
CH2 CH(CH8)*CH2*CH2*C02 C2H8. B, Als Nebenprodukt bei der Darst. des Diatlwl- 
esters (s. u.) (Markownikow, SEC. 86, 246; C. 1908 II. 287). — Kp,,: 164 — 166®. DJ: 
1,0830; D;^: 1,0673. 

Diathylester CUH20O4 - CaH5 02C CH2 CH(CH8) CH. CH8 C08 C8H5. Darat. Aus 
1 Tl. /J-Methyl-adipinsaure, 1,8 Tin. Alkohol und 0,26 Tin. konz. Schwefelsaure durch 18- 
stiindiges Kochen, neben dem Monoathylester (Markownikow, HC. 86, 245; C, 1908 II, 
287). — Fliissig. Kp74.: 267® (M.); Kpjj: 138® (Haller, Desfontainbs, C. r. 140, 1207; 
vgl. H., D., C. r, 180, 1613); Kpio: 126,5® (Semmler, B. 26, 3517). DJ: 1,0128; D?: 0,9960 
(M.); Di®: 1,04 (H., D., C. r. 140, 1207); D®®: 1,0001 (S.). n^: 1,4336 (S.). [ajp: +2®24' 
(H., D., C. r. 140, 1207; vgl. C. r. 180, 1613). [a]p bei verschiedenen Temperaturen: Guye, 
Aston, C. r. 124, 196. — Liefert beim Erhitzen mit Natrium und absolutem Alkohol 3-Methyl- 
hexandiol-(1.6) (Bouveault, Blanc, C. r. 187, 329; Bl. [3] 81, 1204). 

Dipropylester C18H24O4 = CH8 CH2*CH2'0*C CH2 CH(CH3) CH2 CH8 C08*CH8- 
CHj’CHj. B. Aus der Saure mit Propylalkohol imd Chlorwasserstoff (Preundler, Bl. [ol 
18, 824). - Pltissig. Kp,5: 166®; D*®: 0,964 (Pr.). Kpi^: 166-167®; D*®: 0,964; [a]o: 
+2® 10' (Haller, Desfontainbs, C. r. 140, 1207). [a]^ bei verschiedenen Temperaturen: 

Guye, Aston, C. r. 124, 196. 


Diisobutylester = (CH8)8CH CH8:08C CH2 CH(CH8) CH8 CH8 C0.*CH8- 

CH(CH8),. Kp8o: 196-196^; fcp^: 169-171®; D«; 0,947 (Preundler, Bi. [3] 18, 824). 
Kpao*. 178—180®; D^®; 0,947; [ajn: +2® 09' (Haller, Desfontaines, C. r. 140, 1207). 

Diohlorid C7HioO,Cl2 = C10C CH2 CH(CH3) CH| CH, C0CL B. Aus /?-Methyl- 
adipinsaure mit Phosphorpentachlorid (Semmler, B. 20, 774). — Pliissig. Kp<ia: 117—119®. 
D*®: 1,2201. no: 1,4709. . 

DiainidC7Hi402N2 = H2N C0 CH2 CH(CH.) CH2 CHvC0*NH,. B. Aus /^-Methyl- 
adipinskuredichlorid mit konz. waBr. An^oniak (Sbmmt«eb, B. 80, 774). — Krystalle (aus 
Wasser). P: 191®. Leicht loslich in Wasser, fast imloslich in Ather. 
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Dihydrazid C7H„OiN4 = H,N NH CO CH* CH(CH8) CHj CH, CO‘NH NH,. B. 
Aub dem Ester durch ^hitzen mit Hydrazinhydrat (^taix, Fbkundlbb, El. [3] 17, 806). 

— WeiBe Nadeln. F: 136®. LOslich in Wasser, siedendem Alkohol und Aceton, fast unlos- 
lich in kaltem Alkohol. 

Diajaid C^HjoOaNe = N8 CO CH2 CH(CH8) OHj CH8 CO N8. Darst. Aus dem Di- 
hydrazid durch Einw. von Natriumnitrit und Essigsaure (Etaix, Frbundlbb, Bl, [3] 17, 
806). — Schweres 01. Erstarrt nicht bei —10®. 

tDiathylester der 2.5-Bibrom-d>methyl-hexandi8aure, a.a'-Dibrom-/?-metliyl- 
adlpinsaure-diathylester CiiHi804Bra = CaH^ • OjC • CHBr • CHCCH,) • CH* • CHBr • CO* • 
0^5. B . Durch Bromieren von recht^rehender /J-Methyl-adipinsaure mit Brora und Phos- 
phor und Eintragen des Produktes in Alkohol (Willstattbb, v. Sichebeb, B. 32, 1291). 

- 01. Kpa4: 202-204® (korr.); Kp,; 182-183®. 

b) Linhsdrehende Form^ U^-MethyUadipinsdure 0^111204 = HOjC-CHa* 
CH(CH8)'CH2-CEL‘C02H. B. ^i der Oxydation von 1-Rhodinol erst mit Kaliumperman- 
ganat, dann mit Chromsaure (Tiemann, R. Scjhmidt, B. 20, 923; vgl. Bouveattlt, C. r. 
122, 673; Bl. [3] 28, 466}. — F: 84,5® (T., Sen.). Die 33 ®/oige wafir. Losung dreht im 1-dm- 
Rohr 2® nach links (T., Sen.). 

c) Inaktive Form^ dl-(i^Methyl^adipinsduve C7Hi204 = H02C-CH2*CH(CH8)* 
CHj-CHj-COaH. B. Aus 1 Tl. d- und 1 Tl. h/J-Methyl adipinsaure (Tiemann, R. Schmidt, 
B. 20, 923). Bei der Oxydation von Citronellol aus Pelargoniumol (T., ScH., B. 20, 926). 
Aus 3-Methyl-2-methylsaur6-hexandi8aure durch kurzes Erhitzen auf 200® (Noyes, Cox, 
Am. Boc . 26, 1096). Durch Oxydation von l-Methyl-cyclohexen-(3) mit Kaliumper- 
manganat (Mabkownikow, JK 35, 242; C. 1003 II, 287). Durch Oxydation des Essigsau^- 
esters des 1-Methyl-cyclohexon (3)-ol8-(4) mit Kaliumpermanganat (Mannich, Hancu, B. 
41, 669). - Nadeln (aus Benzol). F: 93- 94® (T., ScH.), 94^ (M., H.), 89,2® (N., C.). 


6 . S'^Methylsdure-^hexansdure~>(l)^ Fentan-^a^P'-dicarbonsduref Fropyl^ 
bemsieinsdure C7H12O4 = CH8 CH2 CH2 CH(C02H) CHa C02H. B. Beim Erhitzen 
von 3.3-Dimethyl8aure-hexan8aure-(l) (Waltz, A. 214, 59). Bei der Reduktion von Propyl- 
maleinsaure mitNatriumamalgam (I^TTio, Gulseb, A. 804, 188; vgl, Ssemenow, 3K. 23, 439). 
Bei der Reduktion von Propylfumarsaure mit Natriumamalgam (F.. G. ; vgl. Demab^ay, 
A. ch. [6] 20, 491). Bei der Reduktion von y-Athyl-itaconsaure C2Hr/CH:C(C02H)*CH2- 
COjH mit Natriumamalgam (F., G.). — Krystalle (aus Benzol oder aus Wasser). F: 91® 
(Waltz), 91-92® (F., G.), 91-92,6® (Walden, B. 24, 2036), 92- 93® (Demab^ay), 95® 
(Salzeb, J. pr. [2] 61, 166). 100 Tie. kaltes Chloroform losen 2,83 Tie. Saure (Hjelt, B. 
26 , 1926). Elektrolytische Dissoziationskonstante fiir die erste Stufe kj bei 26®: 8,9;i(10~~® 
(Walden, B. 24, 2036; vgl. Ph. Ch. 8, 467), fiir die zweite Stufe k,: 1,2x10“® (durch 
Zuckerinversion bei 100® bestimmt) (Smith, Ph. Ch. 26, 233). — CaC 7 Hio 04 -i-2H20 (Salzeb, 
J. pr. [2] 61, 166). 

DimethyloBter C^i«04 = CH8 CH2 CH2 CH(C02 CH8) CH* C02 CH3. B. Aus der 
Saure mit Dimethylsulfat (Looqttin, Bl. [4] 6, 1073). — Kpi^: 112®; Kpn; 107®. 

Diathylester CiiHapO. = CH, CH, CHa CH{C0, C2H5) CH2 C0, C2H5. B. Aus 
der Saure mit Alkohol und Cnlorwasserston (LocQUtN, BZ. [4] 6, 1073). — KP25: 132—134®. 

Diamid C7Hi4q^. = CH8 CH, CH, CH(CO NH2) CH2 CO NH2. B. Aus dem Di- 
methylester und waor. Ammoniak (Looquin, BL [4] 6, 1073). — Nadeln (aus absolutem 
Alkohol, der mit einigen Tropfen Eisessig versetzt ist). F: 234—236® ( Quecksilberbad). 
Sehr wenig Idslich in Alkohol. 

Dibydraaid C7HieOaN4 = CH8 CH2 CH2^-CH(CO •NH NH2) CH2 CO NH NH2. B: 
Aus dem Dimethylester und uberschiissigem Hydrazinhydrat auf dem Wasserbade (Locquin, 
BL [4] 5, 1073). — WeiBes Pulver (aus absolutem Alkohol). F: 176®. 

d*Brom-3-m6thylBaure-hexan8aure-(l),a-Bro]n-a-propyl-bemBtein8aure,Ajthyl- 
oitrabrombrenxweinsaure C 7 Hxi 04 Br = CH8 • CHj • CH 2 • CBr (COjH) • CH 2 • CO 2 H. B. 
pylmaleinsaure wird mit rauchender Bromwasserstoffsaure auf dem Wasserbade 6 Stunden 
eriiitzt (Fittig, Glasbb, A. 304 , 194). — Dars^. Aus Propylmaleinsaureanhydrid imd Brom- 
wasserstoffs&ure (D; 1,49); das Qemisch wird mit Brpmwaflsejrstoff gesattigt (Ssemenow, 
aEt. 81, 115; C. 18001, 1071). - Harte warzenfdrmige Krystalle. F: 119® (F., G.), 122® 
bis 123® (S^V Sehr leicht Idslich in .Wasser, Idslich in Chloroform (F., G). 

4-Brom*8-methyl84ure-bexan8&ure-(l), [a-Brom-:propyl]-bem8tewi6aiUre, A.thyl- 
itabrombrensweinsaure C7Hii04Br = CHg • CH* • CHBr • CH (CO»H) • CH* • CO*H. B. Aus 

43 ® 
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y-Athyl-itaconsaure mit rauchender Bromwasserstoffsaure (Fittig, Glaser, A. 804, . 193). 
— Pnsmeix {aus Wasser). Schmilzt bei 146 — 146° unter Bromwasserstoffabspaltung. Leicht 
loslich in heiBem Wasser, uemlich schwer in Chloroform, Benzol und Ligroin. — Geht beim 
Kochen mit Wasser in y-Athyl-paraconsaure iiber. 

8.4-I>ibrom-8-methylsaure-hexansaure-(l), a-Brom-a-[a-brom-propyl]-bern- 
steinsaure, Athylitadibrombrenzweinsaure 07Hio04Br2 == CHs • CHj • CHBr • CBr(C02H) • 
CHj-COjH. B. y-Athyl-itaconsaure ^rd mit Chloroform und der berechneten Menge Brom 
im geschlossenen Rohr auf 70° erhitzt (7 Stunden) und die bromierte Saure durch Benzol von 
unveranderter Itaconsaure getrennt (Fittig, Glaser, A. 804, 190). — Krystallwarzen. 
F: 163—154° Leicht loslich in warmem Benzol, Ather und Chloroform, schwer in Ligroin. 


6 . S-^Methylsdure-hexanadure-fS)^ l*entan~a,y-ilicarhonsdur€, a-^Athyl-^ 
glutarsdure C7H12O4 = CHa CH2 CH(C02H) CH2 CH2 C02H. B. Beim Kochen von 
1 Vol. a-Athyl-a-carboxy-glutarsauretriathylester (aus Natriumathylmalonsaurediathylester 
und ^-Jod-propionsaureathylester) mit 1 Vol. konz. Sal^ure und 1 Vol. Wasser (Auwers, 
Titherley, a. 292, 144, 214). Lurch Verseifung von a-Athyl-a-aceto-glutarsaurediathylester 
(aus Athylacetessigester und ^-Jod-propionsaureester) (Hell, GlOckler; vgl. Auwers, 
Titherley, A, 202, 144). Bei der Einw. von Acetessigester auf a-Athyl-acrylsaureathylester 
in Gogenwart von Natriumathylat bei Wasserbadtemperatur (Blaise, Luttringer, Bl. 
[3] 88, 769). Durch Reduktion von a-Athyliden-glutarsaure mit Natriumamalgam (Fighter, 
Eggert, B. 81, 1999). — GroBe Krystalle (aus Benzol- Ligroin). F: 60,5° (A., T.). Siedet 
bei 250—260° (H., G.) (unter geringer Anhydridbildung) (A., T.); Kpao! 194—196° (A., 
T.); Kpio^ 123° (B., L.). Leicht loslich in Wasser, Alkohol, Ather und Benzol, fast unloslich 
in Ligroin (A., T.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 26°: 5,852x10 ® (Pfaff, 
A, 292, 144, 214), bei 24,2°: 5,6x10 ® (Mellor, Soc. 79, 128). 

2-Brom-8-methyl8aure-h6xansaure-(0), a-[a-Brom-athyl] -glutarsaure C7Hii04Br 
= CH3-CHBr CH(C02H) CH2 CH2 C02H. B, Durch Auflosen von a-Athyliden-glutarsaure 
in Eisessig-Bromwasserstoff (Fighter, Eggert, B, 31, 2000). Aus a-Vinyl-glutarsaure und 
Eisessig-Bromwasserstoff (F., E.). — Halbkugelige Aggregate (aus Petrolather). F: 88—89°. 

2.8-Dibrom-8-methyl8aure-hexanBaure-(6), a-Brom-a- [a-brom-athyl] -glutar- 
8aure C7Hio04Br2 = CH3 CHBr CBr(C02H) CH2 CH2 C02H. B, Aus a-Athyliden-glutar- 
saure und Brom in Schwefelkohlenstoff (Fighter, Eggert, B. 31, 2000). — Nadeln (aus Chloro- 
form). F: 167—160°. — Geht beim Kochen mit Wasser in 3- Brom-hexen-(2)-saure-(6) iiber. 


7. 3 ~Athyl~penUJindisduv€^ P~Athyl‘-propan^.y~dicarhonsduve^ I^ropyli- 
dendiessigsdure, B--Athyl^glutarsdure C7H12O4 == CHj • CHg • CH(CH2 • C02H)2. B. 
Beim Erhitzeir eines Gemisches aus gleichen Gewichtsteilen Malonsaifre, Propionaldehyd und 
Eisessig (Komnbnos, A. 218, 167). Durch Erhitzen von 5 g /^-Aceto-glutarsaureanhydrid 
mit 30 g Jodwasserstoff saure (D: 1,96) und 1 g rotem Phosphor auf 175° (Emery, A. 295, 
126). Durch Erhitzen des Dinitrils (s. u.) mit alkoholischer Kalilauge (Blaise, Gault, 
Bl [4] 1, 91). — Prismen (aus Chloroform). F: 73° (E.; B., G.), 66—67° (K.). Destillierbar 
(K.). Leicht loslich in Wasser, Alkohol, Ather und Chloroform (K.; E.). — Ag2C7Hio04. 
Niederschlag (E.). 

Dinitril C7H10N2 = CH3*CH2 CH(CH2-CN)2. B. Durch Erhitzen von a.a'-Dioximino- 
y-athyl-pimelinsaure H02C C(:N 0H) CH2 CH(C2H5) CHa C(:N 0H) C02H mit Wasser 
(Blaise, Gault, Bl [4] 1, 90). Durch Einw. von Hydroxylaminhydrochlorid auf a.a'-Diketo- 
y-athyl-pimelinsaure in der Hitze (B., G.). — FlUssig. Kpja: 144°. 


8. 2,2-^lHtnethyl-pen>tU7idi8d'ure^ y^JMEcthyl-huUiti-’a^y-’diccivhMtsdtiTef a*a- 
IHmethyUglutarsdure C7Hi204=:H02C C(CH3)2 CHj CH2 C02H. Zur Konstitution 
vgL Blaise, C. r. 128, 676. — B, Durch lEkhitzen von a.a-Dimethyl-butyrolacton mit KCN 
im geschlossenen Rohr auf 270® und Verseifen des Kondensationsproduktes mit waBr. Kali- 
lauge (Llano, C. r. 188, 680; Bl [3] 88, 886). Aus y-Chlor-isobutylessigsaureathylester durch 
Behandlung mit KCN und darauffolgende Verseifung (Montemartini, G. 28 II, 294). — 
Aus /^-Jod-aa-dimethyl-glutarsaure auroh Einw. von Zink und Schwefelsaure (Blaise, 
<7. r. 180, 1464; Bl [3] 29, 1036). Aus ^'Keto-a.a-dimethyl-glutars&uredikthylester durch 
Reduktion, suerst mit Natriumamalgam imd dann mit Jodwasserstoffsaure (Perkin, Smith, 
88, 12). — Durch Behandeln von 3.3-Dimethyl-hexanon-(2)-Baure-(6) mit alkalischer Brom- 
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I5sung, neben Bromoform oder Tetrabrommethan (Tiemann, B. 28, 2176; Perkin, Soc. 73, 
846). Aus a.a-Dimethyl-y-aceto-buttersaure durch Oxydation mit Kaliumhypobromit-Losung 
(Wajxach, Kempe, a, 829, 97). Beim Behandein von a. a-Dimethyl-<5-aceto-n- valerian- 
saure mit dem lV2-faoben Volum SaJpetersaure (I>: 1,48) bei 30—70® (ituPE, Liechtenhan, 
B, 41, 1283). — Bei der Oxydation des Jonons durch Kaliumpermanganat (Tiemann, B. 81, 
862). Durch Oxydation von l.l-Dimethyl-cyclopenten-(2) mit Salpetersaure (Kishker, 
JK. 40, 1003; C. 190811, 1869). Entsteht neben 3.3-Dimethyl-hexanon-(2)-saure*(6) bei der 
Oxydation von Isocampherphoron (Syst. No. 616) mit Kaliumpermanganat (Tiemann, 

B. 30, 267). Bei der Oxydation von p-Campholensaure (Syst. No. 894) mit Salpetersaure 
(D: 1,27), neben Isocamphoronsaure u. a. Produkten (Tiemann, B. 30, 260). Bei der Oxy- 
dation von ^-Dioxydihydrocampholensaure (Syst. No. 1100) mit uberschiissigem Chrom- 
saure-Gemisch (Tiemann, B. 30, 264). Aus )?-Campholytsaure (Isolauronolsaure) (Syst. 
No. 894) bei der Oxydation mit Salpetersaure in der Warme (Blanc, Bl. [3] 19, 284; Blaise, 
BL [3] 21, 623; T., B. 33, 2942). Die Saure wird auch bei der Oxydation von a-Campholyt- 
saure mit Salpetersaure erhalten, da sich diese dabei teilweise in j0-Campholytsaure umlagert 
(T., B. 33, 2941). 

Nadeln (aus konzentrierter Salzsaure) (Perkin, Soc. 73, 846) oder aus Benzol-Ligroin 
(Rupe, Liechtenhan, B. 41, 1284). F: 90® (Perkin, Smith, Soc. 83, 14), 85® (Blanc, 

C. r. 188, 680; Bl [3] 33, 886), 84® (Blaise, C. r. 130, 1465; Bl [3] 29, 1037), 83-84® 
(Kishner, C. 1908 II, 1869), 82® (Wallach, Kempe, A. 329, 97). Leicht loslich in Wasser 
(Blanc), Alkohol, Chloroform und Eisessig, schwer in Ligroin (Rupe, Liechtenhan). — 
Wild beim Erhitzen mit Salpetersaure- Schwefelsaure zu a.a-Dimethyl-bernsteinsaure oxy- 
diert (Tiemann, B. 80, 265). Das Monoamid, das aus dem Anhydrid (Syst. No 2476) durch 
Behandlung mit NHa entsteht, wird durch NaOBr in y-Amino-a.a-dimethyl-buttersaure 
ubergefuhrt (Blaise, Bl [3] 21, 629). a.a-Dimethyl-glutarsaure geht, mit Essigsaure- 
anhydrid behandelt, in ihr Ajihydrid iiber (Perkin, Soc. 78, 847). Beim Erwarmen mit 


konz. Schwefelsaure entsteht neben dem Anhydrid Isocaprolacton 


(CH3)2CCHaCHa 

I I 

0 CO 


(Tie- 


mann, B. 29, 3021). 

NH4C7H11O4, Blattchen. Leicht loslich in Wasser (Blaise, Bl [3] 21, 626). — KC7H11O4. 
Krystalle. ^nr leicht loslich in Wasser (Bl.). — CUC 7H10O4. Blaugriiner Niederschlag,. 
sehr wenig loslich in Wasser (Bl.). — CaC7Hio04 +3H2O. Krystalle. Leicht loslich m 
Wasser (Bl.). — PbC7Hio04. WeiBe Flocken (Bl.). 


Dimethylester C4H14O4 = CH, • OjC • C(CH3)2 • CHj • CHg • CO2 • CHg. B. Aus der Saure 
mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff (Blaise, Bl [3] 21, 626). — Fliissig. Kp: 216® 
bis 216®. 

Mono&thyleeter C2H14O4 = HOjC *0(0113) a* CHj CHa'COj CjHg. B. Das Natrium- 
salz entsteht aus dem Anhydrid der Saure (Syst. No. 2475) und Natriumathylat (Bl., 
Bl [3] 21, 719). — 01. — NaCaHi504. Prismen (aus Alkohol). 


Diathyloster C11H20O4 = C2H3 02C*C(CH3)2 CH2 CHa C02 C2H6. B. Aus der 
Saure mit absolutem Alkohol und Chlorwasserstoff (Blaise, Bl [3] 21, 626). — Kp: 235® 
bis 236®. — Liefert bei der Reduktion mit Natrium und absolutem Alkohol 2.2-Dimethyl- 


pentandiol-(1.5) und a.a-Dimethyl-d.n-valerolaoton 


(CH3)3C- 


CH2CH2CH/ 


0 (Blanc, C. r. 


138, 580; Bl [3] 88, 888; vgl. Bouveault, Bl., C. r. 137, 329; Bl [3] 31, 1203). 


Diamylester Ci7H3a04 = C6Hi^02C C(CH3)2 CH2 CH2 C0a C5Hii. Siedet bei 287® 
bis 291® unter geringer Zersetzung (Blaise, Bl [3] 21, 626). 

Diohlorid C7Hio020l3 = C10C C(CH3)2 CH2 CH2'C0a. B. Aus der Saure mit 
Phosphorpentachlorid (Blaise, Bl [3] 21, 627). — Kpa^: 136—137®. 


Diamid C7Hi40aNa = H2N CO C(CH3)2 CH2 CH2 CO NH2. B. Aus dem Diohlorid 
der Saure mit waur. Ammoniak (Blaise, Bl [3] 21, 628). — P: 169—172®. Leicht loslich 
in Wasser. 


Di&thyloBter der 8-Chlor-2.2-dimethyl-pentandi8aure, ^-Chlor-a.a-dimethyl- 
glutarsaiiredilithylester C11H19O4CI = CaHj • OgC • C(CH8)2 • CHCl • OHj • COj • Ca^^s* ^* 
/ 9 -Oxy-aa-dimethyl-glutarsaure durch Phosphorpentachlorid und Zersetzung des Produktes 
mit Alkohol (Pbrjlin, Smith, Soc. 88, . 17). — 01. 

Diathyleater der 4-Brom-2.2-dimethyl-pentandisaure, a'-Brom-a.a-dimethyl- 
glutaraauredi&thyleBter C,iHia 04 Br = C.Hj-OaC CrCHjJa CHa-CHBr COa CaHj. B. 
Mm behandelt aa-Dimethyl-glutarsaureanhydrid (Syst. Nr. 2476) mit PCI4 und Brom und 
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tragt das Reaktionsprodiikt in Alkohol ein (Pisbkin, 8oc. 81, 252). — Farbloses OL Kp,.: 
165-170®. 

d.4-Dibrom-2.2-djinethyl-pentandi8atire, /?.a'-Dibrom-a.a-dimethyl-glutar8aiire 
C^HioO^Br, = HO,CC(CH8)8CHBrCHBrCOaH. 

a) Niedriffsohmelzende Form, „ois-d.a'-Dibrom-a.a-dimethyl-glutar8anre“ 
C7Hio04Bra = HOaC C(CH8)a CHBr*CHBr COaH. B. Aus cis-aa-Bimethyl-glutaconsaure 
und brom (Pkekin, Smith, 8oc. 88, 16). — Krystalle (aus Ameisensaure). F: 149—151®. 
Schwer I6slich in Wasser. — Wird durch siedendes Wasser unter . Entwicklung von Brom> 
wasserstoff zersetzt. 

b) Hochschmelzende Form, „trans-)5.a'-Dibrom-a.a-dimetl^l-glutar8aure“ 
C7 Hio 04B^ = H0aC*C(CH3),-CHBr-CHBr C08H. B. Aus trans-aa-Bimetl^l-glutacon- 
saure und Brom (Peekin, 8oc. 81, 254; P., Smith, 8oc. 88, 18). — Nadeln (aus Eisessig oder 
Ameisensaure). F: ca. 215—217® (heftige Zers.) (P., S.), 217—219® (P.). Unldslich in Imltem 
Wasser, Benzol, Chloroform, leicht loslich in Methylalkohol (P.). — Gibt beim Kochen mit 
Wasser das Lacton der /^-Brom-a'-oxy-a.a-dimethyl-glutars&ure (P.). 

d-Jod-2.2-dimeth7l-pentandi8aure, ^•Jod-a.a-dimethyl-glutarsaure C7H11O4I = 
H0aC*C(CH3)a*CHI-CHa*C02H. B. Burch l-stundiges Erhitzen von trans-2. 2-Bimethyl- 
glutaconsaure mit Jod wasserstoff saure (B: 1,96) auf dem Wasserbade (Blaise, C. r. 188, 
1463; Bl [3] 29, 1034). - Krystalle (aus Ather Petrolather). F: 168® (Zers.). Sehr 
wenig loslioh in kaltem Wasser, fast unloslich in Benzol und Petrolather, ziemlich Idslioh in 
Ather. — liefert bei der Einw. von Zink und Schwefelsaure a-a-Bimethyl-glutarsaure (B., 
(7. r. 186, 1464; Bl [3] 29, 1036). Beim Kochen der waBr. Ldsung des Natriumsalzes ent- 
steht ein Gemisch von Isocaprolacton und Brenzterebinsaure (Blaise, Coitbtot, C, r. 189, 
292; Bl [3] 86, 153). 


9. 2-’MethyU2^methyl8dure-^pentan8dure-( 1 JBentan-^p.p^dicarhonsdure^ 
MeihylpropylmaUmsdure C,Hia04 == CHa-CHa-CHj -0(0118) (CO,H)a. B. Ber Bi- 
athylester entsteht beim Behandeln von Propylmalonsaurediathylester mit Natriumathylat 
und Methyljodid (Stiassny, M. 12, 693). — Krystalle (aus Benzol). F: 106—107®. Leicht 
Idslich in Wasser, Ather und Chloroform. — CaC7Hio04v In heiBem Wasser viel schwerer 
loslich als in kaltem. 

Bimethylester C3H14O4 = CH8-CH2-CHa-C(CH8)(COa'CH3)j. B. Burch Kochen der 
Saure mit Methylalkohol und konz. Schwefel^ure (H. Meyer, If. 27, 1092). — Fllissig. 
Kp: 206—209® (korr.). — Gibt mit Ammoniak das Biamid. 

Diathylester Cl 1H20O4 = CHa-CHa' CH2*C(CH3)(C02 02115)8. B. Siehe oben bei der 
Saure. — Ilussig. Kp: 220—223® (Stiassny, M. 12, 693). 

Biamid C7Hi403Na = CH3-CH2 CH2-C(CH3)(CO NH2)2. B. Aus dem Bimethylester 
und waBr. Ammoniak (H. Meyer, M. 27, 1092). — Krystalle (aus Wasser). F: 182®. 

Athylester-nitril, Methylpropyloyanessigsaureathylester CaHuOaN = CHa-CH,- 
CH2*C(CH3)(CN)-COa-CaH5, B. Bei Einw. von Propyl jodid auf eine alkoholische L5sung 
von Natrium-a-cyan-propionsaureathylester (Granger, B. 80, 1066). — 01 von thymian- 
ahnlichem Geruch. Kp: 216—222®. 

Bi&thylester der 2-Biohlormethyl-2-methylBaure-pentansaure-(l), Biohlor- 
methyl-propyl-malonsaurediatliyleBter CnHigOgCla = CH3-CHa-CHaC(CHCla)(COa- 
9*H6)a. B. !&im Erhitzen von Natriumpropylmalonsaurediathylester und Chloroform auf 
130® unter Brack, neben Chlormethylen-bis-propylmalonsaurediathylester (K5tz, ZOrnio, 
J. pr. [2] 74, 446). - Farbloses 01. Kpie: 166-168®. 

Athylester des 5-Brom-2-methyl-2-methyl8aure-pentaimitrU8-(l), Metbyl- 
fy-brompropyl] -malonsaure-athylester-nitriL Methyl- [y-brom-propyl] -oyanessig- 
saureathylesterC^i402NBr = CHaBr CHa CH, C(CH3)(CN) C0a CaH.. B. BeiaUm^- 
liohem Eintragen des Gemisehes einer Losung von 22 g Natrium in 2l0 com absolutem 
Alkohol und 124 g a-Cyan-propionsaureathylester in 197 g 1.3-Bibrom-propan (Zelinsky, 
Genebosow, B. 29, 729). — 01. Kpis: 160—163®. 


10. 2 .B-IHmethyl^penUindisdu(ref ^^Methyl^-butan^cwy-dicarbimBduref a.B- 
IHmethyl^glutarsdure =3 HOaC-CH(CH3)-CH(CH3)-CHa*COjH. 

a) FlUssige Form, „trans-a./?-Bimethyl-glutar8aure“ CaHnOa = HO|C-CH 
((Sl3)*CH(CH3)*CHa*COaH. B. Aus a.^‘Bimethyl-a-oyan-glutarB&ure beim Erhitzen mit 
konz. Salzsaure, neben a.j?-Bimethyl-glutarimid (Syst No. 39)1) (Thorpe, Young, 8oc, 88, 
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357). Beim Kochen von a-Oxy-a.jS-dimethyl-glutarsaure mit Jodwasserstoffsaure (Kp: 127®) 
(Montemabtini, O. 26 II, 280; B. 20, 2060). Beim Destillieren der Saure, die duroh 
Einw. von y-Chlor-buttersaureathylester auf Natriummethylmalonester und darauffolgende 
Verseifung erhalten wi^, im Vakuum, neben a-Methyl-adipinsaure (M.), Nach Blaise 
(C. r. 130, 1716) ist die Saure von Montemabtini keine reine Verbindung. — Gibt bei 
der Oxydation durch Chromsauregemisch Bemsteinsaure (M., 0. 20 II, 273). — Ag 2 C 7 Hio 04 . 
Krystallinischer Niederschlag (M.). 

b) Feste Form, „cis.a.i3-Dimethyl-glutar8aure“ = H02C CH(CH3) CH 

{CHg^l-CHj-COjH. B. Aus a./5-Dimethyl-glutarimid (Syst. No. 3201) bei Hydrolyse mit 
30®/oiger Schwefelsaure (Th., Y., 8oc. 83, 357). Durch Einw. von KCN auf Methylpentanolid 
CH3 CH CH(CH3) CH2 , 

• * ^ bei 270—280® und Verseifen der gebildeten Nitrilsaure CHg • CH(CN) • 


CH(CH3) CH2 C02H, neben einer zweiten, flussigen, bei der Einw. von Acetylchlorid kein 
Anhydrid bildenden Dimethyl-glutarsaure (Blaise, Bl. [3] 20, 335). Durch Erhitzen der 
a.^‘Dimethvl-a'-carboxy-glutarsaure auf 145®; zur Beinigung wird die Saure in den Athylester 
(Kpa^: 138®) verwandelt imd dicser wieder verseift (B., C. r. 136, 243). ~ Nadeln (aus konz. 
Salzsaure). F: 87® (Th., Y.), 84- 85® (B., Bl [3] 20, 333). Leicht loslich in Wasser und den 
organischen Losungsmitteln mit Ausnahme von Petrolather (B., Bl [3] 20, 333). — Geht bei 
der Einw. von Acetylchlorid bereits in der Kalte in das Anhydrid (Syst. No. 2476) iiber 
(B., C. r. 136, 243). — Ag2C7HiQ04. WeiB, amorph (Th., Y, Soc, 83, 357). — Calciumsalz. 
Krystalle, schwer loslich in Wasser (B., Bl [3] 20, 333). 


Diathylester der 4-Brom-2.3-dimethyl-pentajidi8aure, a'-Brom-a./?-dimethyl- 
glutarsclurediathyleBter CnHisO^Br = CjHg • OgC • CH(CH8) • CH(CH8) • CHBr • COg • C2H5. 
B. Durch Erhitzen von 33 g a./^-Dimethyl-glutarsaureanhydrid (Syst. No. 247^ mit 100 g 
pels und 40 g Brom und EingieBen des Reaktionsproduktes in absoluten Alkohol (Dabbi- 
SHIBB,. Thobpb, 80c. 87, 1720). — 01. Kpaj: 160—163®. 


11. S--Methyl^2~methyl8dure-p€niansimr€->(J)j ^-Methyl^ butan^a.a-dicar-- 
bonsdure^ sek^^Butyl'^malonsdure C7H12O4 = OH3 • CH2 • CH(CH3) • CH(C02H)2. B. 
Aus sek-Butyljodid und Malonsaurediathylester durch Kochen mit Natriumathylatlosung 
bis zur neutralen Beaktion imd Verseifen des gebildeten Esters mit konz. waBr. Kalilauge 
(F. Ehblich, B, 41, 1455; C. 1008 II, 299; vgl.: van Rombubgh, R. 6, 152; Kitlisch, M, 
14, 560; Nbubebg, Rewald, C. 1008 I, 1925). — - Tafelforraige Krystalle (aus Chloroform). 
F: 76® (V. Ro.). Leicht loslich in Wasser, Alkohol, Ather und in kochendem !i^nzol (v. Ro.). — 
Gibt beim Erhitzen ^-Methyl-n-valeriansaure (K.). Liefert mit Brom in Atherlosung Brom- 
sek. -butyl-malonsaure C4H9 CBr(C02H)2 (E.). — Ag2C7Hio04. Niederschlag (Ro.). 

Diathylester C11H20O4 = CH3 CH2 CH(CH3) CH(002 C2H3)2. B. Aus Natrium- 
malonsaurediathylester und sek.-Butyljodid (van Rombubgh, R. 6, 152). ~ Fliissig. KP774: 
233-234® (korr.) (v. R.); Kp: 224-225® (Kulisch, if. 14, 562). D^S; 0,988 (Ro.). 

2-Brom-8-methyl-2-methyl8aure-pentanBaupe-(l) , a -Brom-/? -methyl -butaji- 
d.a-dioarbon8aure, Brom-sek-butyl-malonsaure C 7 Hii 04 Br = CHg • CHg -CH (CHg)- 
CBr(C02H)2. B . Aus sek-Butyl-malonsaure mit Brom in atherischer Losung (F. Ehrlich, 
B. 41, 1466; (7. 1008 II, 299). — Krystalle (aus Benzol) (E.). F: 114—115® (Zers.) (E.), 
116,5® (Bbasoh, Fbibdmann, B. Ph. P. 11, 378). Leicht loslich in Wasser, Alkohol, Ather, 
echwer in kaltem Benzol, fast unloslich in Petrolather (E,). — Liefert bei der Destination 
im Vakuum imter Abspaltung von Kohlendioxyd a-Brom-/?-methyl-n-valeriansaure (E.). 


12. ^••Methyl--3^‘t¥k€thyl8dure^pentan8dure~(l)^ JPentun-p.y-^dicarhonsdure^ 
m^Methyl^'-dthyl-^bem^teinsdurCf symm. Methyl^dthyl^bemsteinsdure 
C7H12O4 = CHg-CH2CH(C08H)CH(CHg)*C02H. 

a) Hochschmelzende Form, fumaroide a-Methyl-a'-athyl-bernsteinsaure 
C7H12O4 = CH;g*CH,-CH(C08H) CH(CEg) C02H. B. Durch Verseifen des aus Citracon- 
saurediathylester, Athyljodid und Zink erhaltenen i^oduktes vom Siedepunkt 236—237® 
(Michael, B. 20^ 1791). — Ein ^misch von fumaroider und maleinoider Methylathylbem- 
Eteinsauie bildet sich nach folgenden Verfahren; Beim Erwarmen von Methylathylmalein- 
sftureanhydrid mit Zinkstaub und verdiinnter Schwefelsaure (Kustbb, H. 66, 611), mit 
Zinkstaub imd Essi^ure (K., Haas, A. 346, 67) oder mit Aluminiumamalgam in schwefel- 
saurer L6sung (BL, H., A. 846, 58). Beim Verseifen von a-Methyl-^-athyl-a-oyan-bemstein- 
B&uredi&thylester mit konzentrierter Salzsaure (Zelinsky, Bytsohiohin, 21, 386; J, 1800, 
1622). Beim Verseifen von ^-Methyl-a-athyl-a-cyan-bemsteinsaurediathylester mit konz. 
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Salzsaure (Z., B.). Aus rohem Pentan-^.j^.y-tricarbonsauretriathylester durch Verseifea 
mit verdiiniiter Schwefelsaure (Bischoff, Mintz, B. 28, 647; vgl. Bischoff, WAjiDBN, B, 
22 , 1817). Au 9 Pentan-j5.y.y-tricarbonsaure-triathylester durch Verseifung mit verdiinnter 
Schwefelsaure (Bischoff, Mintz, B. 28, 648; B., B. 24, 1067). Beim Kochen von a-Keto- 
^-methyl-y*athyl-butyrolacton-y-carbonsaure mit 5®/oiger waBr. Natronlauge (Fiohtbe, 

A. 861, 387). Beim Kochen des Dioxydimethylchinons mit waBr. 

Natronlauge (Fighter, A. 801, 386). 

Um em Gemisch von fumaroider und maleinoider Methylathylbemsteinsaure zu zer- 
legen, krystallisiert man zunachst aus heiBem Wasser um; es scheidet sich beim Erkalten 
der groBte Teil der fumaroiden Saure in Nadeln aus. Die in der Mutterlauge verbliebenen 
S&uren kann man in Form ihrer neutralen Calciumsalze trennen, von denen da-s Salz der 
fumaroiden Saure in heiBem Wasser schwer, in kaltem Wasser leicht Idslich ist, wahrend 
das Salz der maleinoiden Saure in heiBem \md in kaltem Wasser schwer loslich ist. Man ver- 
wandelt daher deis Gemisch der Sauren in der Hitze in die Calciumsalze, laBt abkiihlen, filtriert 
und regeneriert einerseits aus dem auskrystallisierten, andererseits aus dem in Losimg ge- 
bliebenen Salz die Saure (Auwbrs, Fritzweiler, A, 298, 164). 

Fumaroide Methylathylbemsteinsaure krystallisiert aus Wasser in langen flachen Nadeln. 
Sie schmilzt bei maBig schnellem Erhitzen bei 180®; je nach der Schnelligkeit des Erhitzens 
kann indessen der Schmelzpunkt zwischen 177® und 182® bepbachtet werden (A., F., A. 298, 
167). 100 Tie. Wasser Idsen bei 17® 3 Tie. Saure (A., F.). Leicht loslich in Ather und Alkohol, 
schwer in Chloroform, sehr wenig in Benzol, fast unloslich in Ligroin (A., F.). Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k bei 26®: 2,10 x 10~^ (Bethmann, Ph. Ch. 6, 404), 2,13 X 10~^ (Wal- 
den, A. 298, 148). *— Spaltet bei etwa 190® Wasser ab. Gibt bei langerem Erhitzen auf 
210—220® ein Produkt, das mit Wasser reichlich maleinoide Saure liefert (A., F., A. 298, 
162). Wird durch Acetylchlorid nicht in die stereoisomere Saure umgelagert, geht bei langerem 
Erhitzen mit 18®/oiger Salzsaure auf ca. 220® zu ca. 10®/o in die maleinoide Form iiber (A., F.). 

CaC7Hio04. Derbe Blattchen (aus heiBer Losimg). Leicht loslich in kaltem Wasser, 
schwer in heiBem Wasser (A., F., A. 298, 169). — CaC^io^4 +6H2O. Krystalle (Zelinsky, 
Bytsohichin, aC. 21, 386). — BaC7Hio04 +2H2O. Sehr leicht loslich in Wasser (Z., B.). 

b) Niedrigschmelzende Form, maleinoide a-Methyl-a'-athyl-bernsteinsaure 
C7 Hi 204 = CH3 CH2;CH(C02H) CH(CH3) C02H. B, S. o. bei der fumaroiden Saure. 
— Haarfeine, stemformig geordnete Nadelchen (aus Wasser). F: 101 — 102® (Auwers, 
Fbitzwbilbr, a. 298, 169). 100 Tie. Wasser losen bei 13® 16,1 Tie. Saure (A., F.). Leicht 
Idslich in alien organischen Mitteln auBer Ligroin (A., F.). Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 26®: 2,12x10“* (Walden, A. 298, 148), 2,01x10“* (Walden, Ph. Ch. 8, 
463), 1,98x10“* (Bethmann, Ph. Ch. 6, 404). — Spaltet bei ca. 160® Wasser ab (A., F.). 
Lagert sich, mit 18®/oiger Salzsaure auf ca. 220® erhitzt, reichlich in die fumaroide Siiure 
um (A., F.). 

CaC7Hio04 -l-HjO. In der Hitze etwas schwerer in Wasser loslich als in der Kalte (A., 
F.). — BaC7Hio04 -j-6H20 (Zelinsky, Bytsohichin, 21, 385). 


13. 2 -^Methyl~ 3 ^'methyl 8 dure~pentan 8 dure^( 5 ), y~]!H€thyl--but<in~a,p^dicar-- 
honsdure^ Isopropylbemsteinsdure C7H12O4 = (CH3)2CH*CH(C02H)*CH2*C02H. 

a) Aktive Isopropylbemsteinsdure C7Hia04 == (CH3)2CH CH(C02H) •CH2 CO2H. 
B. Durch Oxydation von a-Oxy-^-isopropyl-glutarsaurelacton (aus Eucalyptus- Phellandren) 
mit Bleisuperoxyd in essigsaurer oder scWefelsaurer Losung (Semmlbr, B. 80, 1761). — 
F: 116®. — Das Anhydrid (vgl. Syst. No. 2476) ist linksdrehend. 


b) Inaktive Isopropylbemsteinsdure C 7 Hia 04 = (CH8)2CH-CH(C02H) CHa* CO 2 H. 
B. Bei der Reduktion von Isopropylfumarsaure (CH3)aCH • C(C02H) : CH • CO2H mit Natrium- 
amalgam (Fittig, Krafft, A. 804, 207; vgl. Demab^ay, A. ch. [6] 20, 492; Walden, B. 
24, 2037). Bei der Reduktion von y.y-Dimethyl-itaconsaure (Teraconsaure) (CH3)2C : C(COaH) • 
CHa'COaH mit Natriumamalgam (Fi., Kb., A. 804, 206). Durch Reduktion von Isopropyl- 
maleinsaure (CH3)aCH C(C02H):CH C0aH mit Natriumamalgam (Fi., Kb., A. 804, 207). 
^ ^ m .. (CH3)2C CH(COaH) CHa 

Beim Erhitzen von Terebmsaure ^ mit rauchender Jodwasserstoff- 

saure auf 170® (?) (Miblck, A. 180, 70). Aus Amylenbromid, das aus kauflichem Amylen 
vom Siedepimkt 29 — 36® dargestellt ist, durch il^handlimg mit Kaliumcyanid und Ver- 
seifung des Reaktionsproduktes pn se^ ^rin^r Menge) (Auwebs, F. Mayeb, A. 298^ 

160, 177). Aus Isocaprolaoton ^ * 60* Erhitzen mit Kaliumcyanid uhd 
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Verseifen des entstehenden Nitrils (Blaise, C. r, 124, 90). Beim Erhitzen von 4-Methyl- 
2.3-dimethylsaure.pentan8aure-(l) (CH3)2CH-CH(COjH) CH(COtH)2 (Roser, A. 220, 275; 
Schleicher, A. 267, 123). Beim Erhitzen von 2-Methyl-3.3-dimethyl8aure-pentan8aure-(6) 
(CH3)aCH-C(C02H)2 CH2 C02H (Waltz, A. 214, 60; Hjelt, B. 10,2622). Beim Zerlegen von 
a-Ifiopropyl-a-acet-bemsteinsaurediathylester CH3 • CO • C(C3H,)(C02 • C2H5) • CHj • CO2 • C2H5 
dnrch Kalilauge (Roser, A. 220,272). Aus l-^-Oxy-a-isopropyl-capronsaure (CH8)2CH CH 
(C02H)'CH2*CH2*CH(0H)*CH3 durch Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkalischer 
Losung (Tutin, 80 c. 91, 274). Beim Schmelzen von d-Camphersaure mit Atzkali oder Atz- 
natron, neben anderen Verbindungen (Hlasiwetz, Grabowski, A. 146, 207; Mahla, Tie- 
MANN, B, 28, 2152; Crossley, Perkin, 80 c. 73, 22). Bei der Oxydation von Carvotan- 
aceton (Semmler, B. 33, 2456). — DarsL Je 15—20 g Camphersaure werden mit der drei- 
fachen Menge Atzkali geschmolzen, bis der anfahglich kleinblasige, graue Schaum sich zu 
braunen beginnt und groBblasig wird. Man iibersattigt die Schmelze mit Schwefelsaure, 
laBt langere Zeit stehen, filtriert vom Harze ab und schiittelt mit Ather aus. Den nach 
Abdestillieren des Athers verbleibenden Riickstand kocht man anhaltend mit Wasser, um 
fliichtige Pettsauren zu entfemen. Dann neutralisiert man mit Ammoniak, gibt Calcium- 
chlorid hinzu imd kocht auf, wodurch das Calciumsalz komig krystallinisch ausfallt. Man 
zersetzt es mit Schwefelsaure und athert die Saure aus (Kachler, A. 100, 168). 

Triklin pinakoidale (v. Zepharowich; vgl. Oroth, Ch. Kr. 3, 495; Wick, B. 10, 2622) 
Krystalle. F: 120® (Tutin, 80 c. 91, 274), 118® (Mahla, Tiemann, B. 28, 2152), 116— 117<> 
(Bentley, Perkin, Thorpe, Soc. 09, 274), 116® (Auwers, F. Mayer, A. 208, 178), 115*> 
bis 116® (Crossley, Perkin, Soc. 73, 23), 112® (Semmler, B. 33, 2457). Kpi2i 212® (Semm- 
ler). Leicht Ibslich in Alkohol, Ather (Kachler, A. 109, 170), Chloroform, Benzol und lau- 
warmem Wasser (Mahla, Tiemann, B. 28, 2152). Elektrolytische Dissoziationskonstante 
k bei 25®: 7,5x10“® (Walden, Pk. Ch. 8, 457). — Geht beim Schmelzen langsam in das 
Anhydrid (Syst. No. 2475) uber (C., P.). Liefert bei der Oxydation mit Chromsauregemisch 
Terebinsaure (Lawrence, Soc. 76, 527)). Gibt bei energischer Oxydation mit Salpetersaure 
, CH3 C(C02H) CH(C02H) 

Valerolactondicarbonsaure 1 1 (Bredt, Kershaw, B. 32, 3662). 

O — CO — CH2 

— (NH4)jC7Hi0O4. Hygroskopische Blatter (Kachler, A. 109, 170). — Na2C7Hio04 (bei 
130®) (K., a. 100, 170). - CuC 7 Hio 04 (bei 160®). Griiner Niederschlag (K., A. 169, 171). 

— Ag2C7Hio04. Niederschlag, loslich in viel Wasser (K., A. 109, 172). — MgC7Hio04 (bei 

180®). WeiBes Pulver (K., A. 109, 171). — CaC7Hio04 (bei 130®). K^stallpulver (Kachler, 
A. 109, 171). 100 Tie. der waBr. Losung enthalten bei 9® 0,465 Tie. und bei Siedehitze 

0,245 Tie. Salz (Bauer, Schuler, J. 1878, 734); 100 Tie. Wasser losen bei 13® 0,295 Tie. Salz 
(Roser, A. 220, 276). — SrC7Hio04. Sehr leicht loslich in kal tern Wasser, fast imloslich in 
kochendem (Schleicher, A. 207, 125). — BaC7Hio04 (bei 200®). Sehr leicht loslich in 
Wasser (K., A. 109, 171). 

Diathyloster C11H20O4 = (CH3)2CH CH(C02 C2H3) CH2 C02 C2H5. B. Aus der 
Saure mit Alkohol und Chlorwasserstoff (Kachler, A. 100, 172). — Kp: 236— 240®. 

Diohlorid (CH3)2CH CH(C0C1) CH2 C0C1. B. Aus dem Anhydrid der 

Saure (Syst. No. 247^ mit JPCI5 (K., A. 100, 173). — Siedet nicht unzersetzt bei 210®. 

8-Brom-2-methyl-8-inethyl8aure-pentan8aure-(6) , ^-Brom-y-methyl-butan- 
a./£f-dioarbon8aure/ a-Brom-a>i8opropyl-bern8tein8aure C7Hii04JBr = (CH8)2CH-CBr 
(C02H)-CH8-C0aH. B, Aus Isopropylmaleinsaureanhydrid und &omwasserstoffsaure (D: 
1,49); das (^misch wii^ mit Bromwasserstoff gesattigt (Ssemenow, 3K. 31, 115; C. 1899 I, 
1071). — F: 152® (Zers.). — Zersetzt sich mit Wasser von 60—70® zu einer furchtbar riechenden, 
fliichtigen Saure. Beim Kochen mit Sodaldsung entsteht a-Isopropyl-acrylsaure. 

0) Isopropylhemsteifisdure von unhekanntem optischeni Verhalten C7Hi204 
= (CH8 )jCH*CH(C 02H)*CH2 C02H. B. Beim Eintragen von 105 g Kaliumpermanganat 
in 5®/Qiger Losung in die siedende Losung von 10 g Tetrahydrocarvon in 50 Tin. Sodalosung 
(Baeyer, Ohler, B, 29, 36). Bei der Oxydation der (aus Tetrahydrocarvon erhaltlichen) 
3’Methoathyl-heptanon-(6)-saure-(l) mit Permanganat (B., 0.). — Prismen. F: 114-115®. 


14. 2*^-’IHtnethyl’^pent4Jindisduref Pentan-~p,d’‘dicarhon8duref aymin. Oder 
a»a' -•IHmethyl^gluta/rsdure C7Hi804 = HOjC • CH(CH3) • GHj • CH(CH3l • COjH. 

a) Hoohschmelzende Form, fumaroide g.a'-Dimethyl-glutarsaure C7H12O4 = 
H0a0*G5I(CH8)*CHa*CH(CH3)*C02H. B. Ein Gemisch von fumaroider und maleinoider 
a.a^-Dimethyl-elutar8aure entsteht bei den newshfolgenden Reaktionen : Bei 5^/a*stiindigem 
Erhitzen von 2.4-Dimethyl-pentanol-(3)-dis8ure mit Jodwasserstoff saure (D: 1,96) auf 130® 
.bis 136® (Rbvobmat/bki, B, 28> 3264). Duroh Einw. von Methylenjodid auf Natrium-a-cyan- 
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propionsaureathylester und Verseifung des Kondensationsproduktes mit Salzsaure (Zelinsky, 
B. 22 , 2823). . Beim Verseifon des a.a'-Dimethyl'a-cyan-glutar8&tirQe8terB erst mit metJiyl- 
•alkoholisohem Kali,, dann mit konz. Salzsaure entsteht das Imid der maleinoiden S&ure 
<(S^t. No. 3201) neben der freien fumaroiden Saure; das Gemisch wird durch Soda getrennt 
(Howlbs, Thobpe, Udall, Neale, 8oc. 77, 949). Man kondensiert Natrimnmalons&ure- 
ester mit d-Brom-isobuttersaureester, kocht den entstandenen . Trioarbonsaureester mit 
Methyljodid imd NatriumiithylatlOsung, verseift nun durch alkoholisches Kali und erhitzt 
'die durch Salzsaure in Freiheit gesetzten Sauren auf 200® bis zum Aufhoren der Kohlensaure- 
entwicklung (Bischoff, Jatjnsniokkr, B. 28, 3402). Beim Kochen des Pentan-d.d.d-tri* 
carbonsaure-triathylesters CH 3 *CH(CO, CjHB) CHa C(CH8)(CO, *0^6)8 (dargestelft aus 
<o>Brom-isobiitterBaureester und Natnummethylmalonsaureester) mit verdiionter Schwefel- 
saure (Bisgi^off, Mintz, B. 28, 649; 24, 1046; Auwbes, Jackson, B. 28, 1611; A., KObneb, 
B, 24, 1930; A., Thobpe, A. 286, 310). Burch Behandeln von Methacrylsaureester mit 
Methylmalonsaureester und Natriumathylat und Verseifung des Reaktionsproduktes mit 
yerdhnnter ^zsaure (Auwebs, KObner, B. 24, 1936). Man kondensiert a-Brom-isobutter- 
saureester mit Natrium-a-cyan-propionsaureester in Alkohol, verseift das Reaktionsprodukt 
'durch alkoholische Kalilauge und erhitzt die durch Salzsaure in Freiheit gesetzten Sauren 
auf 200® bis zum Aufhbren der Kohlendioxyd-Entwicklu^ (Bone, Pebkin, 8oc. 07, 423, 
428; 09, 268; vgl. Attwers, Oswald, A. 286, 298). Beim fehitzen von Pentan-d.^.Jd-tetra- 
carbonsaure (Drbssel, A. 260, 183; Bischoff, B, 28, 1465) oder beim Kochen ihres 
Tetraathylesters mit 60®/oiger Schwefelsaure (Drbssel, A. 268, 184). 


Zur Zerlepmg eines Gemisches von fumaroider und maleinoider .a.a'-Bimethyl-glutai'- 
saure behandelt man es mit Acetylchlorid ; hierbei geht die maleinoide Saure in das Anhydrid 
(Syst. No. 2475) iiber, das mit Wasser die maleinoide Saure zuiiickliefert, wahrend die 
fumaroide Saure unverandert bleibt (A., T;, A. 286, 311, 316, 332). — Das Gemisch der 
^iden Stereoisomeren lafit sich femer trennen, indem man die Ammoniumsalze 4 Stunden 
im geschlossenen Rohr auf 160® erhitzt; dabei geht die maleinoide Saure in das Imid 
(Syst. No. 3201) liber, wahrend das Ammoniumsalz der fumaroiden S&ure unverandert bleibt; 
das Imid kann dann dem Erhitzungsprodukt durch Ather in Gegenwart von Wasser ent- 
zogen werden, wahrend das Ammoniumsalz in Wasser gelost bleibt (Thorpe, Young, Soc. 88, 
364, 368). — Trenmmg der fumaroiden Saure von der maleinoiden durch Dberflihrung der 
ersteren in das schwer losliche saure Calciumsalz: Auwebs, Thobpe, A. 286, 336. 

Die fumaroide aa'-Dimethyl-glutarsaure krystallisiert aus Wasser in monoklinen Prismen 
(V. Kbaatz-Kosohlau, a. 286, 323). F: 140-141® (Auwebs, Thobpe, A. 286, 323). Kaum 
fluohtig mitWasserfampfen (A, Th.). 100 Tie. Wasser losen bei 17® 4,4 Tie. lind bei 26® 5,6Tle. 
^A, Th.). Leicht Idslich in Alkohol, Ather, Aceton, Eisessig und il^sigester, weniger in Chloro- 
form, schwer in kaltem Benzol, unloslich in Schwefelkohlenstoff und Lagroin (A, Th.). Elek- 
trolytische Dissoziationskonstante flir die erste Stufe kj bei 26®: 6,8x 10~* (Schischkowski, 
Ph, Ch, 22, 180), 6,9xl0~* (Paul, A, 286, 324), flir die zweite Stufe k,; l,5xl0~® (durch 
Zuckerm version bei 100® bestimmt) (Smith, Ph. Ch. 26, 237). 

Gibt ^ langerem Kochen das Anhydrid (Syst. No. 2476) der maleinoiden Form 
aAuwebs, Thobpe, A. 286, 326). Geht beim Erhitzen mit Salzsaure auf 200® teilweise 
in die malemoide Form iiber (A, Th.). Bleibt beim Digerieren mit Acetylchlorid auf 
dem W^rb^e unverandert (A, Th,, A. 286, 326). Wird, in Soda gelost, von Essig. 
Bkureanhydnd mcht vertodert (A, B. 81, 2113). - Das Gemisch der fumaroiden nSt 
•der malemoiden Shuie (F: 102®) gibt beim Erwarmen mit Brom und rotem Phosphor je 
nach -den Yersuchshedingungen (La^Dibrom-CLa^-dimethyl-glutarsaureanhydrid oder dessen 

Saure nebst zwei stereoisomeren bromierten Lactonsauren ^ gp,. jjgo 

und 197®) pyst. No. 2619) (A, Jackson, B. 28, 1614; A, Kauffmann, JB.*26. 3232); mit 
-der reinen fumaroiden Saure wurde bisher nur die Bromierung zu aa'-Dibrom-a/a'-dimethyl- 
gluWuroanhvto^ durchgeflihrt (A. , A. 292, 231). ^ Die aus dem Silbersalz der fumaroi<4i 
-Dimethylgluta^uro nut Me^ylenjodid bezw. Athylenbromid dargestellten Ester zer- 


- ho’ a.a'-Dimethyl.glutar.&ure C,H„04 

fumaroiden aa'-Dimetnyl- 

^tarsaure. — Triklm pmakoidale (y. Kbaatz-Kosohlau, A. 286, 328) Krystalle (Imb 
(Auwkbb, Thobpe, A. 285, 328), 100 He. AT? 

k’o Elektro lytisoh^ DissoziationskonBtante flip die erste 

Btofe ki bei 26®: 6,2xl0~® (SoHiflCHKOwsKi, ». 28, 673; Ph Ch. 22, 180; ygl. Waldeh, 
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Ph. Ch. 8, 487), fiir die zweite Stufe k 2 : l,6x 10~* (duroh Zuckerinversion bei 100® bestimmt) 
{Smith, Ph, Ch, 25, 237). — Geht bei der Destination teilweise in die fumaroide Form Ubei^ 
(A., Th., a. 285, 329). Verwandelt sich beim Erhitzen mit Salzsaure auf 200® teilweise in 
die fumaroide Form (A., Th.). Wird von Acetylchlorid schon in der Kalte in das Anhydrid 
{Syst. No. 2475) verwandelt (A., Th.). Wird, in Soda gelost, von Essigsaureanhydrid rasch 
in ihr Anhydrid verwandelt (A., B, 81, 2L13). tTber die Bromierung v^. : Auwebs, Kauff- 
MAHN, B, 25, 3237; A., A, 292, 231. 

c)Derivat einer a.a'-Dimethyl-glutarsaure, dessen konfigurative Zugehorig* 
keit unbekannt ist. 

2.4-Dibrom-2.4-diinethyl-p6ntandi8aiire, a.a'-Dibrom-a.a' -dimethyl-glutarsaure 
0 ,Hi 204 Br 2 =: H02C CBr(CH 3 ) CH 2 CBr(CH 3 ) C02H. B. Man erwarmt 1 Tl. eines Gte- 
misches von fumaroider und maleinoider a.a'-Dimethyl-glutarsaure (F: 102®) 10 Stunden 
lang mit 7—9 Tin. Brom und getrocknetem rotem Phosphor (2 At.-Gew. auf 3 Mol.-(3ew. 
Saure), wobei ein Gemisch von a.a'-Dibrom«a a'-dimethyl-glutarsaure und zwei stereoisomeren 
, ^ CBr(CH 3 )-CO O 

bromierten Lactonsauren i | (F: 112® und 197®) (Syst. No. 2619) entsteht; 

CIl3* C(CH3)(C02 xi) — ' 

man verdunstet das uberschussige Brom, laBt den oligen Riickstand stehen bis er erstarrt, 
kocht die erhaltene Krystallmasse wiederholt mit Benzol aus, welches hauptsachlich die 
niedrigschmelzende bromierte Lactonsaure (F: 112®) aufnimmt, entzieht dem Riickstand 
durch kalten Ather alle Dibromdimethylglutaimure, verdunstet die atherische Losung zur 
Trockne, behandelt den Riickstand mit wenig Ather, wobei etwas vorher mit in Losung ge- 
gangene hochschmelzende bromierte Lactonsaure (F: 197®) \mgel6st zuriickbleibt und Ic^- 
atalUsiert die durch den Ather ausgezogene Dibromdimethylglutarsaure aus viel aiedendem 
Benzol um (Auwers, Kaxjffmakn, B, 25, 3233). — Prismen (aus Benzol); E: 150® (Zers.); 
leicht loslich in Wasser, Alkohol und Ather, schwer in Benzol, fast unloslich in Ligroin (A., 
Ka.). — Liefert mit Wasser in der Kalte die beiden stereoisomeren bromierten Lactonsauren 
{F: 112® und 197®) (s; o.); in der Hitze entsteht nur das bei 197® schmelzende Isomere (A., 
Ka.). Bei • anhaltendem Kochen mit Wasser entstehen zwei stereoisomere Lactonsauren 
C(OH) (CH*) • CO O 

<bH •C(CH )(COtH)-J 'W'a^serfrei 107® und F: 189-190® (Syst. No. 2624) (A., Ka.); vgl. 

Fittio, Khaus, a. 858, 3]. Bei der £inw. kalter Natronlauge wird nur die niedrigschmelzende 
Lactonsaure (F; 107®) gebildet (A., Ka.). 


15, 4-Methyl~2~methylsdure^p€ntan8dure~(l)j y~Methyl^butan~a,a^dicar^^ 
bonsduref Isobutylmalonadure C 7 Hi 204 = (CH 8 ) 3 CH-CH 8 -CH(C 02 H),. B. Der 
Dikthylester entsteht aus Natriummalonsaurediathylester und Isobutyljodid (Guthzeit, 
A, 209, 236; KOnio, M. 16, 19) oder Isobutylbromid (E. Fischer, Schmitz, B, 89, 361); 
man gieBt 100 g Ester bei Zimmertemperatur auf eine L5sung von 208 g Kali in 167 g Wasser, 
versetzt mit 170 g Wasser imd unter starker Kiihlung mit der berechneten Men^ konz. 
gekBhlter Salzsaure und schiittelt mit viel Ather aus (E. F., Sch.). — Krystalle (aus^nzol). 
F: 108® (korr.) (E. F., Sch.). In Wasser, Alkohol und Ather leicht loslich (G.). Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante k bei 25®: 9,0x10“® (Walden, Ph, Ch. 8, 450). — Liefert 
beim Erhitzen Isobutylessigsaure (K.). Gibt mit Brom Brom-isobutyl-malonsaure (E. F., 
Sch.). — Silbersalz. Wasserfreier unloslicher Niederschlag (Hjblt, J, 1882, 876). — 
Galciumsalz. Wasserfreier unloslicher Niederschlag (Hj.). 

Dl&thylester CnH 3 o 04 = (CH,) 3 CH CH 3 CH(C 03 C 3 H 4 ),. Darat. Man l 6 st 14,6 g 
Natrium in 145 g absolutem Alkohol, gibt 100 g Malonester und 90 g Isobutylbromid hinzu 
und kocht 4—6 Stunden bis zur neutralen Reaktion (E Fischer, Schmitz, B. 89, 361). 
- Kp: 226® (G.); Kp,.: 133-134® (korr.); Kp^*: 112-114® (E F., Sch.); Kpi 4 : 118-120® 
{Nbf, a, 818, 165). D®’^: 0,983 (G.). 

Athylester-nitriL Isobutyloyanessigsaureathylester C 9 Hi 50 ^Na=(CH,) 3 CH-CH 8 * 
CJH(CN)-COt-C,H 5 . B, Aus Natriumcyanessigester mit Isobutyljodid (Henry, J. 1888, 
638). - Kp: 220-240®. 

Amid-nitriL Isobuty^yanesBigsaureamid C^HisON, = (CH 3 )jCH*CH,-CH(CN)* 
CO'NH*. B, Aus Isobutylcyanessigsaureathylester imd Ammoniak (Henry, J, 1889, 
689). Bei der Kondensation von 19 g Isobutyraldehyd, 46 ccm Cyanessigester und 60ccm waBr, 
' ^ CfCN)— -CfOHl 

Ammoniak (D: 0,90), neben Isopropyl-dioyan-giutaconimid (^H 3 ) 8 CH*C<^^(^j^j_ 0 ^Qgj>N 

(Syst. No. 3364) (Guabbsohi, C, 1908 II, 192). — Flatten (aus warmem Wassfer), F: 104® 
bis 104,5® (G.). Kp 74 s: 275—280® (G.); Kp: 276® (H.). Lbslioh in Alkohol, Ather und Cadoro- 
form (G.). 
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Dinitrily Isobutylmaloiiitrll = (CH3)2CH*CH2*CH(CN),. B, Aus dem 

Diamid der Saure mit (Hbnby, J. 1889, 640). — Fliissig. Kp: 222®; D"**: 0,9116. 

Chlor-iBobutylmalonsauredi&thyleater CiiHi 904 Cl = (CH8)t0H*CH2*CCl(CO2 • 
CsH.)^. B. Durch Einw. von Chlor auf Isobtitylmalonsaureester (Guthzbit, A, 209, 237). 
— Kp: 246—247®; 1,091. — Wird von Alkalien in Isobutyltartronsaure C4H9 C(OH) 

(COgHjj ubergefiihrt, beim Kochen mit verdimnter Schwefelsaure nur sehr langsam zersetzt. 

Brom-isobutylmalonsaure C7Hii<^Br= (CH8)2CH-CH8*CBr(C02H)2. B. Aub Iso- 
butylmalonsaure durch Bromierung (E. Fischeb, Schmitz, B. 39, 362). — Krystalle (aus 
Benzol). F: 139— 141® (korr.) (Zers,). Leicht lOslich in Wasser, Alkohol und Ather, schwer in 
kaltem Benzol, fast unldslich in Petrolather. — Liefert beim Erhitzen a-Brom-isocapronsaure. 


16. 3 . 3 ^ 1 Hmethyl^pentandi 9 dure , ^.(i^lHiinethyUpropan-^.y-dicarhon,^ 
sdure^ ^.(^--IHmethyUgluUirsdure C7H12O4 = H02C CH2 C(CH8l2*CHj C02H. B. 
Bei der Einw. von Schwefelsaure auf j9.^-Dimethyl-propan-a.a.y.y-tetracarbon8auretetraathyl- 
ester (C2H8*02C)2CH-C(CH8)* CH(C02 C2H5)2 (Lawbbncb, G. 18991, 921). /J-Chlor-iso- 
valeriansaureester wird mit Natriummalonsaureester um^esetzt, das Reaktionsprodukt 
verseift und destilliert (Montebiaetini, Q. 28 II, 307). Beim Erhitzen von ^./?-Dimethyl- 
propan-a.a.y>tricarbonsaure H02C-CH2*C(CH3)2*CH(C02H)2 (erhalten durch Kondensation 
von /J.^-Dimethyl-acrvlsaureester mit Natriummalonsaureester und Verseifung) auf 186 — 190® 
(Perkin, Goodwin, aoc, 69, 1472; vgl. hierzu: Auwbrs, B. 28, 1131). Burcn Kondensation 
von Cyanessigester mit ^.j3-Dimethyl-acrylsaureester imd Verseifung des Reaktionsproduktes 
(Pipkin, Thorpe, 3oc. 76, 49). Durch 5— 6-stiindiges Kochen von p./?-Dimethyl-a.a'-Dicyan- 
glutarsaurediathylester mit ^®/piger Schwefelsaure (Kobippa, B. 38, 3534). Aus /?.p-Di- 
methyl-a.a'-dicyan-glutarsaureimid durch warme 60®/oige Schwefels&ure (Guabbschi, C, 

(C 3 II 3) 2^^ * CH 2 * 

1901 1, 821). Durch Erhitzen von Dimethylbutanolid • • mit Kaliumcyanid 

C/£[2 CO 

und Verseifung des entstandenen Nitrils (Blaise, C. r. 126, 1163). Aus Dimethyldihydro- 
CH ‘CO 

resorcin (CH8)2C<0g*.QQ>CH2 durch Oxydation mit Natriumhypochlorit (Kobippa, A. 

368, 135), Natriumhypobromit (Kobippa, B. 82, 1423; Vorlandeb, Kohlbiann, B. 32, 1879) 
Oder durch Erhitzen mit rauchender Salzsaure auf 230® (Haas, 3oc, 89, 200). Aus Brom- 

dimethyldihydroresorcin (CH3)2C<^Qg*]QQ^GHBr mit Natriumhypobromit (Kobippa, B. 

32, 1424). — Darsi. 100 g Dimethyldihydroresorcin werden mit 66 g Kaliumhydroxyd in 
760 ccm Wasser gel6st; die Losimg wird langsam zu uberschiissiger konz. Natriumhypo- 
chlorit- Ldsimg gegeben (Walker, Wood, <Soc. 89, 699). Durch ]£nw. von Chlorkalk auf 
eine sodaalkalische Losung von Dimethyldihydroresorcin bei etwa 40—60® (VorlXndi^, 
Kohlmann, a. 322, 258). 

Nadeln (aus Benzol). F: 103—104® (Guabbschi, C, 19011, 821), 101 — 102® (Blaise, 
G. f . 126, 1165), 1(W— 101® (Auwers, B. 28, 1132), 100® (Montbbiabtini, Q, 2811, 310). 
Sehr leicht loslich in Wasser, Alkohol und Ather, schwer in kaltem Benzol, fast unloslich 
in Ligroin (A.). Wird aus der waBr. Losung durch HCl-Gas gefallt (Perkin, Goodwin, 
3oc. 69, 1474). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 26®: 2,206x10“® (Pfaff, A. 
292, 146), 2,00x10“® (Walker; Auwers, A. 292, 146). — Zerfallt mit Acetylchlorid, 
wie auch bei der Destination, in Wasser und das Anhydrid (Syst. No. 2475) (A., B. 28, 
1132). Das Dinatriumsalz liefert bei der Elektrolyse in waBr. Losung COj und CO jieben 
wenig asymm. Methylathyl-athylen und andoren Produkten (Walker, Wood, 80 c. 89, 602). 
— Ag2C7Hio04. Schweres Pulver (Auwers, B. 28, 1132). 

Dimerthylester C9Hi404 = CH8 08C CH2 C(CH8)8 CH2 C02 CH8. B. Aus der Saure 
mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff (Kobippa, B. 82, 1423; A. 368, 136). — 01. Kp,.: 
103 — 104 ; D£: 1,0386 (K., B. 32, 1423). — Kondensiert sich mit Oxalsauredimethylester 
bei Gegenwart von alkoholfreiem Natriummethylat in Ather zu Diketo-apocamphersaure- 

dimethylester (K.. 868, 137). 

Diathylester CiiH^Qi = C2l^5*0^’CH2*C(CH3)2 CH2*C02*C2H5. B. Aus der Saure 
mit Alkohol und konz. Schwefelsaure (Perkin, Goodwin, Soc. 69, 1476). — Kp,..: 241® 
bis 243® (P., G.); Kp^g: 127-128® (korr.); Dj": 0,9929 (Komppa, B. 32. 1424). 

Monoamid, /?.)5-Dimethyl-glutarainid8&ure C7H18O3N = H8N*CO-CH2 C(CH8)i- 

CH2*C02H. B. Aus Dimethylbutanolid . 

* CH, CO 


durch Erhitzen mit Kalium- 
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cyanid und Verseifung des entstandenen Nitrils mit Salzsaure (Blaise, C. r. 126, 1154). 
— Nadeln (aus Ather). F: 146®. Kp: 268®. — Wird leicht durch Kalilauge vereeift, ist da- 
gegen gegen konz. Salzsaure bestandig. 

Athylester-nitril, /^.^-Dimethyl-y-cyaa-buttersaure-athylester C^HuOjN = NC« 
CH2*C(CH3)2CH2C02*C2H5. J5. Durch Destination des /J.^-Dimethyl-a-cyan-glutarsaure- 
monoathylesters (Perkin, Thorpe, Soc. 76, 63). — Leichtflussiges 01. Kp: 244®. — Gibt 
mit konz. Salzsaure das Imid der /3./3-Dimethyl-glutarsaure (Syst. No. 3201). 


Dimethylester der 2-Brom-3.3-dimethyl-pentandisaure, a-Brom-/3./3-dimethylr 
glutarsaure-dimethylester C2Hi504Br = CHg • 0*C • CHBr • CiCM^h * CH* • COj • CHg. B. Aus 
d./3-Dimethyl-glutarsaureanhydrid (Syst. No. 2476) durch Behandlung mit Phosphorpenta- 
bromid und darauf mit Methylalkohol (Perkin, Thorpe, Soc. 76, 66). — Kp*©: 172®. 

a-Brom-Z^.^-dimethyl-glutarsaure-monoathylester CgHi504Br = HOjC-CHBr* 
C(CH 3) 2 * CH 2 * CO 2 • C gH 6- B. Aus /3. ^-Dimethyl-glutarsaureanhydrid durch Behandlung mit 
Phosphorpentachlorid und darauf mit Alkohol, neben dem Diathylester (Perkin, Thorpe, 
Soc. 76, 55). ~ Kpgg: 240®. — Gibt durch Kochen mit alkoholischem Kali Caronsaure 
/CHCOaH 

(CH3)2C< • , mit Natriumcarbonat das Lacton der a-Oxy-^.jS-dimethyl-glutarsaure. 

'LJnL'UOall 

a-Brom-/3./3-dim6thyl-glutar8aure>diathyle8ter CiiHi« 04 Br = CaHj-OjC-CHBr- 
€(CH 3 ) 2 *CH 2 C02 C 2 H 5 . B. Aus /3./3-Dimethyl-glutar8aureanhydrid durch Behandlung 
mit Phosphorpentabromid imd darauf mit Alkohol (Perkin, Thorpe, Soc. 76, 64). — 
Parbloses 01. Kpa©: 181®. 

Monoathyleater der 2.2-Dibrom-3.3-dimethyl-pentandiBaure, a.a-Dibroxn* 
/3./3-diinethyl-glutar8aure-monoathyle8ter CgHi404Br2 =H02C ‘ CBr, • C^CHg) 2 • CH, * COg • 
C2H5 (?). B. Bei der Darstellu^ des aa'-Dibrom-jS-jS-dimethyl-glutarsaure-diathylesters 
(s. u.) als Nebenprodukt (Perkin, T&orpe, Soc. 79, 765). — 01. Destilliert nicht unzersetzt. 
— Geht durch Soda in a.a-Dioxy-/3./3-dimethyl-glutar8aure uber. 

2.4-Dibrom -3.3-dimethyl -pentandiaaure, a.a'-Dibrom-/3.^-dimethyl-glutar8aure 
C7Hio04Br2 = H02C*CHBr-C(CH3)2-CHBr*C02H. B. Durch Einw. von Phosphorpenta- 
bromid und Brom auf /3.^-Dimethyl-glutarsaureanhydrid (Syst. No. 2475) und il^handlung 
des Produktes mit wasserfreier Ameisensaure (P., Th., Soc. 79, 755). -- Prismen (aus Ameisen- 
saure). F: 187—189® (Zers.). Leicht loslich in heiBem Wasser. — Beim Kochen mit Wasser 
entsteht das Lacton der a'-Brom-a-oxy-/3.j3-dimethyl-glutar8aure. 

Diathylester CiiHi804Br2 = CaHj OjC* CHBr* C(CH 3)2 CHBr- COg'CjH 5. B. Aus /3./3- 
Dimethyl-glutarsaureanhydrid durch Bromierung mit Phosphorpentabromid und Brom und 
Stehenlassen des Produktes in absolut-alkoholischer Losung (Perkin, Thorpe, Soc. 79, 
764). — Flussig. Kpso*. 194®. — Durch alkoholische Kalilauge entsteht Atho^^caronsaure, 
durch waBr. Kalilauge a.a'-Dib om-^.^-dimethyl-glutarsaure neben etwas Athoxycaron- 
eaure. Bei der Einw. von Natriumathylat und Natriummalonester entsteht die Verbindung 
/nxi X n C(C02 C2H3) CH(C02 C2H3)2 


17. S~Methyl~3^methyl8dure^p€ntansdure-(l)9 P-^Methyl’-hutan-Ki.p-dicar-- 
bonsdure^a-Methyl^'-dthyl’-bernsteinsdure, asytnm. Methyldthy l-bemstein^ 
sdure (Isopimelinsaure) C7Hi204 = CH8 CH2*C(CH3)(C02H)*CH2*C02H. B. Man kocht 
460 g Amylenbromid (aus kauflicnem Amylen vom Si^epunkt 36—38®) mit 300 g C^an- 
kalium von 98®/o und 1^/2 Liter Wasser 70 Stunden lang und verseift das entstandene Nitril 
durch Kochen mit alkoholischer ICalilauge (Hell, B. M, 1390; Bauer, Scjhulbr, J. 1878, 
733; vgl. Auwers, A. 298, 149). Aus ^-Methyl-^-athyl-a.d-dicyan-propionsaureathylester 
mittels siedender SMzsaure (Higson, Thorpe, Soc. 89, 1468). — Darat. Das Gcmisch von 
Tricarbonestem (Kp^: 136—160®), welches aus a-Brom-methylathylessigsaure-methylester 
und Natriummalonsauredimethylester durch Umsetzung in Xylollosung erhalten wird, 
wird mit mafiig verdiinntclr Schwefelsaure verseift; erhitzt man die so erhaltenen Dicarbon - 
sauren auf 200®, so geht die Methylathylbemsteinsaure in ihr Anhydrid uber, wahrend die 
homologen Glutars&uren unverandert bleiben. Das Anhydrid (Syst. No. 2476) wird aus 
dem Gemisch im Vakuum abdestilliert und durch Kochen mit Wasser in die Saure uber- 
gefiihrt (A., Fritzweilbr, A. 298, 166; vgl. A., A. 292, 164; A., Scjhlosser, A. 292, 182). 

Rhombische (Kloos, B. 24, 1392; Ditsohbiner, Z. Kr. 6, 646; V. Goldschmidt, A. 
298, 171) Prismen (aus Wasser). F: 103—104® (Auwers, A. 298, 171). 100 Tie. Wasser 
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16sen bfei 16® 16,4 Tie. Saure (A.). Sehr leicht Idslich in Alkohol, heiUem Benzol imd Ather, 
leicht in Wasser, Methylalkohol und Eisessig, wenig in kaltem Benzol, sohwer in Lijroin 
(A; Hell, B. 24, 1393). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 26®: 9,6x 10~* (Wal- 
den, A. 298, 172; Ph. Ch. 8, 492). — Zerfkllt bei 136® in das Anhydrid (Syst. No. 247^ und 
Wasser (Hell, B. 24, 1393). Exnw. von Brom: Bauer, M, 4, 348. 

NH4C7HHO4. Feine Nadelchen. Sehr leicht loslich in Wasser (Hell, B. 24, 1394). — 
CUC7H10O4 (Auwbes, Fbitzweiler, a. 298, 173). — CUC7H1QO4 -fHjO. Blaugrline Blatt- 
ohen. 100 Tie. Wasser Ibsen bei 16® 0,04 Tie. Salz (H., B. 24, 1396). — AgtC7HiQP4. WeiBer 
Niederschlag (Hell, B. 24, 1396). ~ CaC7Hio04 +H4O (A., F., A, 298, 176; H., B. 24, 1394). 
Krystallpulver. 100 Tie. Wasser Ibsen bei 22® 0,191 Tie. und bei 100® 0,136 Tie. des wasser- 
freien Salzes (H.). - SrC7Hio04 -f 2H,0 (A., F., A. 298, 176). - SrC7H,o04 -f 4H,0. Feine 
Nadelchen. 100 Tie. Wasser Ibsen bei 24® 2,676 Tie., bei 100° 1,73 Tie. des wasserfreien 
Salzes (H., B. 24, 1394). - BaC7Hio04 -f VaHjO. 100 Tie. Wasser Ibsen bei 22® 12,07, 
bei 100° 4,28 Tie. des wasserfreien Salzes (H., B. 24, 1394). — ZnC7Hio04. Niederschlag. 
100 Tie. Waeser Ibsen bei 16® 0,66 Tie., bei 100® 0,242 Tie. (H., B. 24, 1396). - CdC7Hio04 + 
2H2O. Niederschlag, aus feinen Nadelchen bestehend. lOOTle. Wasser Ibsen bei 16° 0,118Tle., 
bei 100® 0,129 Tie. Salz (H., B. 24, 1396). — PbC7Hio04. Pulveriger Niederschlag. 100 Tie. 
Wasser Ibsen bei 16® 0,006,. bei 100® 0,01 Tie. Salz (H., B. 24, 1396). - NiC7Hio04. Ent- 
halt wechselnde Mengen Krystallwasser (A., F., A, 298, 174; vgl. H., B, 24, 1394). Wild 
bei 130® wasserfrei (H.); 100 Tie. Wasser Ibsen bei 20® 0,211 Tie., bei 100® 0,180 Tie. des 
wasserfreien Salzes (H.). 


18 . S»S~-lHniethyl8dure~pentan^ IPenUm’-y^y-dicarhonsdure^ LHdthylmalon-- 
sdure C7Hia04 == HOjC -0(0266)2 COjH. B, Der Diathylester entsteht diirch Behandeln 
von Malonsaur^iathylester mit 2 Mol.-Gew. Natriumathylat und 2 Mol.-Gew. Athyljodid; 
man verseift den Ester durch Kochen mit konz. alkoholischer Kalilauge und reinigt die Saure 
in Form des Oalciumsalzes (Oonrad, A. 204, 138). Der Diathylester entsteht femer aus 
Malonsaurediathylester, Athyljodid und Zink (Shukowski, J.pr. [2] 89, 447; Daimler, 
A, 249, 180); desgleichen aus 2 Mol.-Gew. Athylmalonsaurediathylester, 1 Mol.-Gew. Magne- 
siumathylat und etwas mehr als 2 Mol.-Gew. Athyljodid in Ge^nwart von absolutem Alkohol 
(Meunibr, C. r. 187, 716; Bl [3] 29, 1176); desgl. aus Dicarboxyglutaconsaureester, Athyl- 
jodid und Zink auf dem Wasserbade (Guthzeit, Weiss, Schafer, J, ft. [2] 80, 401, 422). 
— Msmen (aus Wasser). Krystallisiert aus viel Benzol mit 1—2 Mol. Kiy stall l^nzol (van 
Romburgh, R. 5, 239). F: 126° (Daimler, A. 249, 181), 121® (Conrad, A. 204, 139). 
100 Tie. Wasser von 16° Ibsen 66 Tie. Saure; leicht Ibslich in Alkohol und Ather (Conrad), 
schwer in kaltem Chloroform (Daimler). Molekulare Verbrennungswarme bei konstantem 
Druck: 832,9 Cal. (Stohmann, J. pr. [2] 49, 114). Elektrolytische Dissoziationskonstante 
fiir die erste Stufe kj bei 26°: 8,5xl0~® (Salm, Ph. CH. 03, 97; vgl. Walden, Ph. Ch. 8, 
461), fiir die zweite Stufe kj*. 0,18x10“® (durch Zuckerinversion bei 100° bestimmt) (Smith, 
Ph. Ch. 26, 224). — Zerfallt bei 170—180® in Diathylessigsaure und Kohlendioxyd (Conrad, 
A. 204, 141). Das Kaliumsalz des Monoathylestera liefert bei der Elektrolyse Tetraathyl- 
bemsteinsaureester und den Athylester der festen a-Athyl-crotonsaure (Crum Brown, J. Wal- 
ker, A. 274, 61 ; J. Walker, A. P. Walker, 80 c. 87, 962). Diathylmalonsaure gibt beim 
Erhitzen mit Brom auf 160—180® Brom-diathylessigsaure (Kallb & Co., D. R. P. 176686; 
C. 1906 II, 1693), beim Erhitzen mit Brom und etwas Wasser auf 160® Diathylglykolsaure 
neben anderen Produkten (Guthzeit, A. 209, 235). Reagiert mit Hamstoff und Phosphor- 
oxychlorid imter Bildung von Diathylacetylhamstoff (C2HB)iCH-CO*NH-CO-NH« (E, Fi- 
scher, Dilthey, a. 386, 366; Gebr. von Nibssbn, D. R. P. 144431; C. 1903 II, 812), 
mit Hamstoff und rauchender Schwefelsaure unter Bildung von Diathylmalonsaure-mono- 
ureid (C2H6)2C(COtH)-CO-NH*CO-NH2 (E. F., D. ; Gebr. v. N.). Liefert mit Guanidin- 
salzen in Gegenwart von rauchender Schwefelsaure C.C-Diathyl-malonylguanidin 

(C,H,),C<qq;^>C:NH (Basler Chem. Fabr., D. R. P. S04796; C. 19081, 233). Vgl. 

auch die Beaktionen des Dia^lestere. — NaCjHijO*. Krystalle (aus Alkohol) (Shukowski, 
•A pr. [ 2 ] 39, 449). — K2C7Hio^4 (Sh., J. pr. [ 2 j 39, 449). — Ag2C7H 10 ( 54 . Niederschlag 
(Sh., j. pr. [2] 39, 449). — CaC 7 Hio 04 . Kiystallinisch (Conrad, A. 204, 140). 


Dimethyleater C2Hie04 CH, 0|C C(C2H6), CO, CH3. B. Bei der Einw. von 
Methylalkohol auf Diatnylmalonsauredichlorid, das man aus l)iathylma]on8aure und TMonyl- 
eWorld erhalt (H. Meyer, M. 27, 46). Aus Diathylmalonsaure, Methylalkohol und konz. 
Schwefelsaure (M.). — Schwach rieohende Flhssigkeit. Kp: 204—206®. — Wird durch Ammo- 
niak nicht verandert (M., M. 27, 47; v^. M., B. 89, 199). 

Diathylester CiiH2n04 — C2H5*0.2C*G((LH4)f*C0|*C2H4. B. Siehe Di&thylmalon- 
saure. Reindarstellung: Michabl, J. pr. £2] 72, 637, 661. — Flttssig. Kp: ^—230,6* 
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(korr.) (PKRKHf, Soe. 46, 513), 228,5-229,6® (korr.) (Michael, J. pr. [2] 72, 661); Kp: 
223® (CONBAD, A. 204, 138), 220—222® (Mepoteb, C. r. 187, 716; Bl. [3] 20, 1176); Kp™: 
195-198® ^rr.) (I^kin). Dg; 0,99167; Dg: 0,98441 (P.); D!|: 0,990 (C.). Magnetische 
Rotation: I^on, 8oc. 46, 676. — 1st gegen Kalilauge ziemlich bestandig (Michael, J. pr. 
[2] 72, 546). Uber die Einw. von wafir. Ammoniak vgl. H. Meyer, M. 27, 1095. Gibt 
mit Hams^^f^m Gegenwart von Natriumathylat C.C-Diathyl-barbitnrsaure (Veronal) 

(C,H5)jC<QQ.j^jg>CO (Syst. No. 3618) (E. Fischer, Dilthey, A. 336, 338; Merck, 

D. R. P. 146496, 147280; C. 1003 II, 1483; 19041, 69). Die Kondensation mit Acetyl- 
hamstoff gibt ebenfalls Veronal (Merck, B. R. P. 147278; C. 19041, 68). Beim Erhitzen 
mit Thiohamstoff und alkoholischem Natriumathylat entsteht C.C-Biathyl-thiobarbitursaure 

(C2H5)2 C<^qq (Syst. No. 3618) (K F., B., A. 336, 350). Liefert beim Erhitzen 

mit Guanidin und alkoholischem Natriumathylat C.C-Biathyl-malonylguanidiii 
(C,Hs),C<QQ;^g>C:NH (E. P., D., A. 335, 362; Chem. Fabrik Sobering, D. R. P. 189076; 

C. 1908 I, 76). Gibt beim Erhitzen mit Methyl guanidin in absolutem Alkohol in Gegenwart 
von Natriumathylat auf 100—110®, C.C-Biathyl-malonyl-methylguanidin 

(C,H5),C<^^;^||>C:N CH, (Majima, B. 41, 185), mit Arylguanidinen in Gegenwart 

von methylalkoholischem Alkaliathylat C.C-Biathyl-malonyl-arylguanidin (Hochster Farbw., 

B. R. P. 172979; C. 1006 II, 984). Verhalten gegen Zinkathyljodid : Michael, Am. 26, 424. 

Monochlorid C7H11O3CI = CIOC- 0(02115)2 *00211. B. Aus Biatliylmalons&ure imd 
Thionylchlorid in siedendem absolutem Ather (Staudinger, Ott, B. 4I" 2213). — 01. — 
Gibt beim Erhitzen im Vakuum neben anderen Produkten Diathylessigsaurechlorid. Gibt 
mit Anilin Biathylmalonanilidsaure. 

Biohlorid, Diathylmalonylchlorid G7H10O2GI2 = 0100* 0(02H5)2 • (H)01. B. Burch 
gelindes Erwarmen von Biathylmalonsaure mit 2^/2 Mol.-Gew. Phosphorpentaclilorid (E. Fi- 
scher, Bilthby, B. 36, 854). — Kp: 196,5—197,5® (korr.) (F., B.). — Gibt mit waBr. Pyridin- 
Idsung das hochmolekulare Anhydrid der Biathylmalonsaure (C7Hio03)x (s. u.) (Einhorn,. 
v. Biesbach, B. 80, 1222). Gibt mit Urethan Biathylmalonyl-diurethan (W. Traube, B. R. P. 
171992; C. 1906 II, 674). Beim Erhitzen von Hamstoff mit Biathylmalonylchlorid ent- 
steht C.C-Biathylmalonylhamstoff (Syst. No. 3618) (E. F., B., A. 336, 341; Merck, B. R. P. 
146949; C. 1904 1, 68). Beim Eintropfen des Ohlorides in eine gekiihlte Losung von Ham- 
stoff in Pyridin bildet sich Biathylmalonsauremonoureid (Einhorn, v. Biesbach, A. 369, 
168); Mechanismus der Reaktion: Einhorn, A. 360, 148. Liefert mit Thiohamstoff 

C. C-Biathyl-malonylthiohamstoff (Syst. No. 3618) (Merck, B. R. P. 182764; C. 19071, 
1648). Gibt mit einer alkoholischen Losung von Guanidin C.C-Biathyl-malonylguanidia 
(Syst No. 3618) (E. F., B., A. 335, 353; Merck, B. R. P. 158890; C. 19061, 842). 

Hochmolekulares Biathylmalonsaureanhydrid (G7Hio03)x. Ober das Mole- 
kulargewicht s.: E., v. B. A. 369, 160; Staudinger, Ott, B. 41, 3829. B. Man laBt zu 
einer eisgekuhl ten L^ung von 8g Soda und 3 g Pyridin in lOOccm Wasser innerhalb einer halben 
Stunde 10 g Bi&thylmalonylchlorid tropfen (E., v. B., A. 369, 169; E , v. B , R. 30, 1222). 
— Feste amorphe Komchen. Schmilzt luischarf bei 80—85® (E., v. B.). Zersetzim^punkt: 
95—97© (Staudinger, Ott, B. 41, 3829). Etwas loslich in Benzol, Athylenbromid, Nitro^ 
benzol; die Lbsungen sind kolloidal (St., O.). — Zersetzt sich beim Erhitzen iiber den Schmelz- 
punkt (E., V. B.). Liefert beim Erhitzen auf 180® bei 12 mm Bruck im Wasserstoffstrom 
das Biathylketen (St., O., B. 41, 2216). Gibt mit verdiinnter Kalilauge Biathylmalon- 
s&ure, mit Ammoniak neben Biathylmalonsaure Biathylmalonsaurediamid und BiathyL 
malonamids&ure, mit Biathylamin neben Biathylmalonsaure Biathylmalondiathylamidsaure 
und Bi&thylessigsaurediajthylamid. Beim Kochen mit indifferenten Losuncsmitteln, z. B. 
Benzol, entstehen Biathylessigsaure- Anhydrid imd das tetramolekulare Anhydrid der Bi- 
athylmalonsaure ((s. u.) (E., V. B.). 

Tetramolekulares Biathylmalonsaureanhydrid (C7Hio03)4 (?). B. Beim 
Kochen des hochmolekularen Bi&thylmalonsaureanhydrids (s. o. ) mit Benzol odereinem anderen 
indifferenten Ldsungsmittel, neben Biathylessigsaure-Anhydrid (Einhorn, v. Biesbach, B. 
39 , 1223; A. 869, 167). — Tafeln (aus Essigester). F: 220® (Zers.). Leicht loslich in 
Imltem Benzol, sdir wenig in Ather, unlbslich m Wasser und Alkohol. Verhalt sich gegen 
Alkalien, Ammoniak und Biathylamin wie das hochmolekulare Biathylmalonsaureanhydrid. 

Monoamid der Di&thylmalonB&ure, Diathylinalonamids&ure CyHuOjN =• HjN^ 
C0-C(C*H5)**C0*H. B. Burch Erwarmen von Biathylcyanessigsaure mit konz. Schwefel- 
•i>uie (CoNHAD, £at, A. 340 , 349). Aus Biathylmalonamidsaureathylester beim Kochen 



688 


DICARBONSAUREN CnH2n-204. 


[Syat. No. 176. 


mit alkoholischer Natronlai^e (C., Z.). Aus dem hochmolekularen Diathylmalonafture- 
anhydrid und Ammoniak (&nhobn, v. Bissbaoh, B. 89, 1223; A. 859, 162)* Burch 

2V2-8tundiges Erhitzen von Besoxy veronal (C2H5)2C<^0Q,j^^CH2 mit Brom in Kiseasig 

im geschloBsenen Rohr auf 100® (Tafel, Thompson, B. 40, 4493). — Prismen oder Tafeln 
(aus Wasser*). F: 146® (C., Z. ; E., v. B.), 144® (Ta., Th. ). Sehr leicht Idslich in Methylalkohol, 
Alkohol, Essmester, heiHem Wasser, ziemlich schwer in Ather, unloslich in Benzol uhd Petrol- 
ather (Ta., *&). Gibt ^im Erhitzen auf den Schmelzpunkt Biathylacetamid (C., Z.). 

Mothylen-bia-diathylmalonamidsauro CigHjeOeNg = HOgC • C(C2Hj)2 • CO • NH* CH, * 
NH*C0-C(C2H5)2 C02H. B. Man stellt aus Methylen-bis-trichloraoetaimd imd Kalilauge 
eine Losung von Methylendiamin her und setzt Biathylmalonsauredichlorid zu (Einhorn, 
]!^uekbiayeii, a. 848, 309). — Sechseckige Schuppen (aus verdiinntem Eisessig). F: 189® 
bis 190®. Sehr leicht loslich in Alkohol, schwer in Wasser. Leicht Idslioh in Aikalien. — 
Gibt beim ;&hitzen iiber den Schmelzpunkt Bis-diathylacetyl-methylendiamin (C2H5)2CH* 
C0 NH CH2 NH C0 CH(C2H5)2 und Kohlendioxyd. 

Athyleeter-amid der Biathylmalonsaure, Diathylmalonainid8aure-&thyle8ter 
C2H17O3N = H2N C0 C(C2H6)2 C02 C2H5. B. Aus 10 g Biathylcyanessigester beim Er- 
hitzen mit einer Mischung von 15 ccm konz. Schwefelsaure und 3 ccm Wasser auf 100® (Con- 
rad, Zart, a. 840, 348; vgl. Merck, B. R. P. 162280, 163200; C. 1905 II, 726, 1141). 
Aus Malonamidsaureathylester durch Einw. von Athyljodid und Natriumathylat (Chem. 
Fabr. Schering, B. R. P. 182045; C. 19071, 1232). - Prismen (aus Alkohol). F: 79®; Kp: 
263® (C., Z.). Leicht loslich in siedendem Wasser, Ather, Alkohol, Benzol (C., Z.), Essiff- 
ester (Merck). Gibt in Gegenwart von Natriumathylat mit Hamstoff C.C-Biathyl-malonjd- 

hamstoff (C2H5)2C<^0Q[^jg>CO, mit Thiohamstoff C.C-Biathyl-malonylthiohamstoff, mit 
Guanidin C.C-Biathyl-malonylguanidin (M., B. R. P. 163200; C. 1905 II, 1141). 

Diathylmalonsaurediamid, Diathylmalonamid C7H14O2N2 = H2N-CO‘C(C2H5)2* 
CO-NHg. B, Aus Biathylmalonsauredichlorid und der 5-fachen Menge von konz. waBr. 
Ammoniak bei 20® (BOttcher, Ch.Z. 80, 272; B. 89, 1696; vgl. H. Meyer, B. 89, 200). 
Burch allmahliches Eintropfeln von 10 g Biathylmalonsaur^chlorid in 300 ccm ge- 
kilhlten, bei 0® mit Ammoniak gesattigten Ather (E. Fischer, Bilthey, B. 86, 854). 
Burch Verreiben von Biathylmalonsaureaichlorid mit Ammoniumcarbonat (F., B.). Aus 
Biathylcyanacetamid beim lihitzen mit Schwefelsaure (Conrad, Zart, A. 840, 339; Merck, 
B. R. P. 162280; C. 1905 II, 725) oder Salpetersaure (Merck). Aus Biathyl-cyan-acetyl- 
urethan (C2H6)2C(CN) C0'NH-C02 C2H6 mit konz. Schwefelsaure (Conrad, Zart, A. 
840, 341). Beim Behandeln von C.C-Biathyl-malonylthiohamstoff mitNatriumamalgam, neben 
anderen I^odukten (Einhorn, v. Biesbach, B. 40, 4903). — Flachenreiche Krystalle oder lange 
Nadeln (aus Wasser). F: 224® (korr.) (F., B.), 220® (C., Z.). Kp: 360® (fast keine Zers.) (C., Z.). 
Sublimierbar (C., Z.). Loslich in ca. 100 Tin, kaltem Wasser, in ca. 13,6 Tin. heiBem Wasser, 
echwerer in Alkohol, fast unloslich in Ather (F., B.). — Gibt mit Chloral die additionelle 
Verbindimg C7H14O2N2+C2HOCI3 (Burrows, Keane, Soc, 91, 271). Liefert mit Phosgen 
bei 160® C.C-Biathyl-malonylhamstoff (Akt. Ges. f. Anilinf., B. R. P. 167332; C. 19001, 
881). Die gleiche Verbindung entsteht bei der Reaktion mit Kohlensaureestem in Gegenwart 
von Alkoholaten (Bayer & Co., B. R. P. 163136; C. 190511, 1141). Mit Schwefelkohlen- 
stoff imd Natriumathylat entsteht C.C-Biathylmalonyl thiohamstoff (Bayer & Co., B. K P. 
168407; C, 19061, 1200). Kondensiert sich mit Benzaldehyd in Gegenwart von HCl 

zu 4.6-Bioxo-6.6-diathyl-2-phenyl-hexahydropyrimidin (C2H5)2C<0 q[ jJg>CH CeHa (Bxtr* 
ROWS, Keane, 80 c, 91, 269). 

Additionsprodukt von Biathylmalonamid und Chloral CgHiaOaNaCl. = 
H2N‘CO*C(C2H5)2*CO’NH2-f CCls’CHO. B. Beim Erhitzen molekularer Mengen Chloral 
imd Biathylmalonsaurediamid mit einigen Tropfen Salzsaure (Burrows, Keane, Soc. 
91, 271). ~ Prismen (aus heiBem Alkohol). F: 178^. Leicht loslich in hei^m Wasser, Alkohol 
und Ather. Bestandig gegen heiBe verdtinnte Salzsaure. 

NJN'-BiB-oxymethyl-diathylmalonsaurediamid C2H18O4N2 == HO-CHjNH-CO* 
<3(C»Ha)8 CO NH CH, OH. B. Aus 6 g BiathylmalonjiAurediamid in 80 g Wasser, etwas 
Bariiu^ydroxyd und 6,3 g Formaldehyd von 36,66®/® (Einhorn, Sproenoerts, A. 848 , 
272). — Blattchen (aus Aceton). F: 141®. laicht Ibslich in Alkohol und Wasser. — Spaltet 
beim Erhitzen Formaldehyd ab. 

ir.N^-Biformyl-di&ihylmalon8&iiredia2nid C2Hi404Na = OHC*NH*CO‘C(C2H4)8* 
CO'NH CHO. B.* Aus N.N^'Bis-oxymethyl-di&thylmalonsaurediamid durch Oxydation mit 
Chiomilauremischung (Einhorn, Speoenoebts, A. 848 , 273). — I^stalle (aus Aceton). 
J*: 178®. Schwer loslich in Wasser und Alkohol, unlOslioh in Ather und Chloroform. 
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Mononitril der Diathylmalonsaure, DiathyloyanessigB^ure = NC* 

C(C2H5)2*C02H. B. Durch Erhitzen von Diathylmalonsauredinitril mit konz. Salzsaure 
auf 100® (B. C. Hesse, Am, 18, 748). Man dampft den DLathylcyanessigsaureathylester 
mit alkoholischer Natronlauge ein (Conrad, Zart, A. 340, 349). — E: 67® (H.). Kp: 240* 
bis 246® (C., Z.); Kpi^: 162—164® (H.). — Gibt bei wiederholtem larlgsamem Destillieren 
Diathylacetonitril (Hobring, Baum, D. R. P. 186739; C. 1907 II, 1030). Liefert mit konz. 
Salzsaure bei 160® Diathylessigsaure (Hesse, Am. 18, 748). Gibt mit konz. Schwefelsaure 
erwarmt Diathylmalonamidsaure (Conrad, Zart, A, 840, 349). 

Athylester-nitril der Diathylmalonsaure , Diathyloyanessigsaureathylester 
C9H15Q2N = NC C(C2H5)2*C02*C2H5. B. Aus 7,8 g Diathylcyanacetiminoathylather, ge- 
lost in 66 ccm 33 ®/oigem Alkohol und 8 ccm konz. Salzsaure (B. C. Hesse, Am. 18, 746). — 
Darat Das durch Einw. von Natrium und Athyljodid auf Cyanessigester erhaltene Gemisch von 
Mono- und Diathyl -cyanessigester wird mit kaltem Ammoniak 24 Stunden stehen gelassen, 
wobei der Monoathylcyanessigester in Amid verwandelt wird, der Diathylcyanessigester 
intakt bleibt (Hessler, Am. 22, 171). — 01. Kp: 216-216® (Hesslbr); Kpig: 100-101® 
(Hesse). Miachbar mit organischen Fliissigkeiten. Unloslich in Wasser (Hesslbr). Gibt 
mit Hamstoff und alkoholiachem Natriumathylat bei gewohnlicher Temperatur Diathylcyan- 
acetylharnstoff (Conrad, Zart, A. 340, 336; Merck, D. R P. 166383; C. 1906 I, 64). Liefert 
beim Erhitzen mit Harnstoff und alkoholischem Natriumathylat (C., A. 340, 316; M , D. R. P. 
166384; C. 1905 I, 58) oder mit Natrium oder Natriumamid (M., D. R. P. 166222; C. 1905 II, 

1766) 2.4-Dioxo-6-imin6-5.6-diathyl-hexahydropyrimidin (Syet. 

No. 3618). Gibt beim Erhitzen mit Thiohamstoff und alkoholischem Natriumathylat 4-Oxo- 
2-thio-6-imino-5.5-diathyl-hexahydropyrimidin (Syst. No. 3618) (Conrad, A. 340, 325; 
Bayer & Co., D. R. P. 162219; C. 1905 II, 728). Gibt beim Erhitzen mit Guanidin in 
Gegenwart von Natriumalkoholat 4-Oxo-2.6-diimino-6.6-diathyl-hexahydro-pyrimidin (Syst. 
No. 3618) (Conrad, A. 340, 323; Bayer & Co., D. R. P. 158592; C, 19051, 636; Merck, 
D. KP. 162657, 168405; C. 1906 II, 1062; 19061, 1199). 

Amid-nitril der Diathylmalonsaure, Diathylcyanacetamid C7H12ON2 = NC* 
C(C2H5)2*C0*NH2. B. Durch Kochen von Cyanacetamid mit alkoholischer Natrium- 
athylatlosung und Athyljodid (Errbra, 0. 26 I, 206). Aus Diathylmalonsauredinitril und 
wenig Natriumathylat (B. C. Hesse, Am. 18, 747). Aus Diathyl-cyan-acetylhamstoff und alko- 
holischer Natronlauge oder Natriumathylat bei 120® (Conrad, Zart, A. 340, 339). Aus 2.4- 

Dioxo-6-imino-l -methyl-6.6-diathyl-hexahydropyTimidin (C2H5)2C<0^^^^2J^^®^>CO 

mit Natriumathylat bei 160® (Conrad, Zart, A. 340, 331). — Tafeln oder Nadeln (aus 
Wasser). F: 121® (Errbra). Leicht loslich in siedendem Wasser, Alkohol, Ather, E^ig- 
ester (C., Z ), wenig in Benzol und Ligroin (H ). — Gibt beim Erhitzen mit konz. anorganischen 
Sauren Diathylmalonsaurediamid (Merck, D. R. P. 162280; C. 1905 II, 725). 

Diathylmalonsaure-nitril-iminoathylather, Diathylcyanacetiminoathylather 
OgHnONj = NC C(C2H5)2*C(:NH)*0*CaH5. B. Aus Malonsauredinitril, alkoholischer 
Natriumathylatlosung und Athyljodid bei 72® (B. C. Hesse, Am. 18, 744). — 01. KP15: 

90—91®. — Liefert mit alkoholischer Salzsaure Diathylcyanessigsaureathylester. 

Diathylmalonsauredinitril, Diathylmalonitril, y.y-Dicyan-pentan C7H10N8 — NC- 
C(C2H5)8*CN. B. Beim Erhitzen von Diathyl-cyan-acetamid mit Phosphorpentoxyd auf 
170® (Errera, Bbrt^, 0. 26 II, 223). Aus dem Disilber- oder Dinatrium- Salz des Malon- 
sauredinitrils und Athyljodid (B. C. Hesse, Am. 18, 731, 739). — F: 44—46® (E., B.). Sehr 
fluchtig (E., B.). Kp; 195—195,6® (korr.) (E., B.); Kpa*; 91—93® (H.). Loslich in Alkohol, 
Ather, Benzol, Chloroform, Aceton, Ligroin, wenig in heiBem Wasser (H.). — Liefert mit 
konz. Salzsaure bei 100® Diathylcyanessigsaure (H.). Gibt beim Kochen mit alkoholischer 
Natriumathylatlosung Diathylcyanacetamid (H.). Gibt mit Hamstoff in Gegenwart von 
Natriumathylat 2-Oxo-4. 6-diimino-6. 6-diathyl-hexahydropyrimidin 

(Mebok, D.RP. 166448; C. 19061, 620). 


19. 2r2.S-lYlniethyl‘-hutandisduren p-Methyl-^btifan^p.y^dicarbonsduref 
Trimethy Ibemsteinsdure C7Hia04 = H08C*C(CH3)a*CH(CH8)*C02H. 

a) Hecht4fdr 
C(CH3)2*CH(CH 
salzes (Paolini, 

5®/o-iger waBr. Losung. 

B£ILST£1N*8 Handbuch. 4. Aufl. II. 


ehende d-Trimethylbemsteinsdure C 7 Hi 204 = HOj^C- 

.,)*C0oH. B. Aus der inaktiven Saure durch Spaltung mittels des Chinm- 
Q. 8011, 608). — Kiystallo (aus Wasser). F; 140®. [a]i,; -f 4,83® in ca. 
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b) InaUtive Jforni^ dl-Tt^himthylbe'n^steinsdure €7111204 = H02C*C(CH2)2* 
CHCCHgj-COgH. R. Durch Oxydation von y-Oxy-a. a /5-trimethyl- butyrolacton [tautomer 
mit 2.2 3-Trimethyl-butanal-(4)-saure-(l)] (Syst. No. 281) mittels Chromsaure (Blaise, 
CouRTOT, Bl [3] 36, 1001). Bei mehrstiindigem Kochen von a.a /5-Trimethyl-/5-cyan-propion- 
saure mit konz. Salzsaure (Bone, Perkin, Soc, 07, 427). Aus Trimethylcyanbemsteinsaure- 
ester durch 45-stundiges Kochen mit starker Salzsaure (Bone, Sfranklxnq, Soc, 75, 868). 
Wird (neben a a'-Dimethyl-glutarsaure) erhalten, wenn man a-Brom-isobuttei^ureester mit 
a-Cyan-propionsaureester in Gegenwart von Natriumathylat in Alkohol reagieren lafit und 
das Reaktionsprodukt entweder durch Kochen mit Schwefelsaure zersetzt (Zelinsky, Bss- 
REDKA, B, 24, 468; Auwbrs, Oswald, A. 286, 260; 283, 298), oder es durch alkohojisohe 
Kalilauge verseift und die durch Salzsaure abgeschiedenen Sauren auf 200® bis zum Auf- 
horen der Kohlendioxyd- Entwicklung erhitzt (Bone, Perkin, Soc. 07, 423, 427).. Entsteht 
(neben a. a'-Dimethyl-glutarsaure), wenn man a-Brom-isobuttersaureester mit Natrium- 
methylmalonsaureester in Xylol erhitzt, das Reaktionsprodukt entweder mit alkoho- 
lischer Kalilauge verseift imd die durch Salzsiiure in Freiheit gesetzten Sauren auf 200*^ 
bis zum Aufhoren der Kohlensaureentwicklung erhitzt (Bischofp, B. 24, 1046; Auwees, 
A. 285, 243, 259; Bone, Perkin, Soc. 07, 431) oder es mit Schwefelsaure verseift (Auwees, 
A. 286, 301). Aus a./5 /5-Trimethyl-a.^-dicyan-propion8aureester durch Verseifung mit 
siedender Salzsaure (Higson, Thorpe, Soc. 89, 1467). Bei der Oxydation von Campher 
mit Salpetersaure (Brbdt, B. 27, 2093). Das Anhydrid (Sj^t. No. 2476) entsteht bei der 
langsamen Destination von Camphoronsaure (Syst. No. 184) (Br., O. 292, 109; A., 0., A. 
286, 299). Trimethylbernsteinsaure bildet sich beim Schmelzen der beiden stereoisomeren 
Camphoransauren („Oxycamphoronsauren“) (Syst. No. 2621) mit Kali (Br., A. 299, 159, 160; 
vgl. Lapworth, Lenton, Soc. 81, 21). Bei der Oxydation von Camphersaure mit Chromsaure- 

gemisch (K6 nigs, B. 26, 2338). Aus der Glycidsaure HO,C CH<^q 

(„Balbianos Saure aus Camphersaure “) (Syst. No. 2593) durch Bromwasserstoffsaure bei 
140® oder durch Phosphorhalogenide und nachfolgende Behandlung mit Wasser (Balbiano, 
R. A. L. [5] 0 II, 3; O. 29 11, 545; B. 80, 1902). Aus derselben Glycidsaure entsteht 
das Anhydrid beim Erhitzen auf 170 — 220® (Mahla, Tibmann, B. 28, 2161). — Darst. 
Aus dem rohen Gemisch von a- und /5-Camphoransaure, welches aus Camphoronsaure durch 
Erhitzen mit Brom und darauffolgende Behandlung mit Wasser entsteht, durch Schmelzen 
mit Kali (Br, A. 299, 139, 159). 

Rhombische (Fock, A. 292, 117) Prismen. F; 162® (Auwbrs, A. 292,. 142), 148—149^ 
(Bone, Sprankling, Soc. 76, 862). Mit Wasserdampf schwer fliichtig (Auwbrs, Oswald, 
A. 286, 304). 100 Tie. Wasser losen bei 15® 9,67 Tie. (A., O., A. 286, 306). Loslich in 

Alkohol, Ather, Chloroform, Aceton und Essigester, schwer in kaltem Benzol, fast unloslich 
in Ligroin und Schwefelkohlanstoff (A., O.). Elektrolvtische Dissoziationskonstante k bei 
25®: 3,04x10-® (Paul, A. 286, 260), 3,07x10-* (Walden, Ph. Ch. 8,476), 3,21x10-* 
(Bone, Sprankling, Soc. 76, 864), 3,22x10—* (Zelinsky, Besrbdka, B. 24, 473). — 
Liefert bei der Destillation unter Atmospharendruck ihr Anhydrid (Syst. No. 2476) (Bone, 
SuDBOROUGH, Sprankling, Soc. 86, 661). Liefert beim Erhitzen mit Brom unter Druok 
nur Bromtrimethylbemsteinsaureanhydrid (Syst. No 2476); behandelt man Trimethyl- 
bemsteinsaure mit Brom in Gegenwart von rotem Phosphor und gieBt das Produkt in 
Alkohol, so entsteht ein Gemisch dieses Anhydride mit Bromtrimethylbemsteinsaurediathyl- 
ester (Bone, Sprankling, Soc. 81, 60). 

CUC7H10O4 -f HgO. Blauweifier Niederschlag (Auwbrs, Oswald, A. 285, 309). — 
CUC7H10O4 +2H2O. BlauweiBer Niederschlag (A., O.). — Ag2C7Hio04. WeiBer Nieder- 
schlag (Bone, Sprankling, Soc. 76, 858). — CaC7Hio04 +H2O. Schwer losliche Blattchen 
(Bredt, a. 292, 114). - CaC 7 Hio 04 -fBHjO (Bredt, A. 292, 114). Verliert bei 100® VjHjO 
(Bone, Sprankling, Soc. 76, 862). — BaC7Hio04 -f-H20. Blattchen (A., O., A. 286, 308). 
— ZnC7Hio04. Prismen. Leicht loslich in kaltem Wasser, wird daraus beim Kochen aus- 
gefallt (A., 0.). — PbC7Hio04 +H,0. Kiystallinischer Niederschlag (A., O.). 

a-Monomethylester CgHi404, B. Durch Halbverseifung von Tiimethylbernstein- 
sauredimethylester (Bone, Sudborough, Sprankling, Soc. 86, 662). — 01. Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k bei 26®: 2,66x10—®. Esterifizierungskonstante : B., Su., Sp. — 

AgCgH,304. ^ 

b-Monomethylester CPH14O4. B. Aus Trimethylbemsteinsaureanhydrid (Syst. No. 2475) 
durch Kochen mit Methylalkohol oder durch partielle Veresterung von Trimethylbemstein- 
s&ure (B., Su., Sp., Soc. 86, 661). — 01. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 
26®: 3,11x10—®. i^terifizierungskonstante: B., Su., Sp. — AgCgHigOg. 

Mononitril, 2.2.8-Trimethyl-butannitril-(4)-Baure-(l), a.a /5-Trimethyl-/5-oyaiiL- 
propionskure, aa-Dimethyl-^-cyan-butterskure C^HnOjN = HOjC • C(CH3)| • CH(CH3) ’ 
CN. B. Beim 8— lO-stiindigen Kochen von 1 Tl. Trlmethyl-oyan-bemsteinsauieester mit 
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2 Tin. Kali und Alkohol, ncben anderen Verbindungen. Man verjagt den Alkohol, iiber- 
sattigt den RUckstand mit Salzsaure und schiittelt rait Ather aus. Die entwiisserte atherisohe 
Losung wird verdunstet und der Ruckstand im Vakuum destilliert. Das Destillat kocht 
man mit Wasser, neutralisiert mit Ammoniak und laBt mit Calciumchlorid stelicn, wodurch 
a a-dimethyl-d-cvan-buttersaures Salz auskiystallisiert (Bone, Perkin, Soc. 07, 423).* — 
Nadeln. F: 126®. Schwor loslich in kaltem Wasser, leicht in helBem Wasser, selir leicht in 
Alkohol und Chloroform, unloslich in Ligroin. Wird von konz. Salzsiiure nur bei mehi- 
stundigem Kochen zerlegt in Ammoniak und Trimethyl bernsteinsaure. Liefert mit Essig- 
saureanhydrid die a a.p-Trimethyl>^-aceto-jS-cyan-propionsaure H02C-C’(CH3)2‘C(r0*CH3) 
(CH8) CN. ~ AgC^Hjo O^N. Naaeln. Ziemlich loslicn in kaltem Wass<*r. 

DiathylesteiNder 3 -Chlor- 2 . 2 . 3 -trimethyl-butandiBaure, Diathylester der Chlor- 
trimethyl-bemsteinsaure CiiHi904Cl == C2H5 02CC(CH8)2CC1((’H3)('()2C2H5. B, 
10 g Oxytrimethylbemsteinsaureester werden in 50 g Chloroform gelost und mit 9,5 g Phos- 
phorpentachlorid auf 83® erwarmt; nach becndeter Reaktion wird mit Sodalosung ge- 
waschen und im Vakuum fraktioniert (Komppa, C. 1808 11, 1168). — Farblose, leichtb^weg- 
liche, angenehm riechende Fliissigkeit. Kpigt 114,5-- 115,5®. 

3-Br om -2.2«3-trimetliyl -butandisaure, Brom - trimethylberns teinsaure ( ' ^ Hj ^ O4 Br 
== H02C-C(CH3)2*CBr(CH3)-C02H. B. Durch Einw. von Brom und Phosphortribromid 
auf Trimethylbernsteinsaure (Komppa, B, 36, 534). — Krystallinisclu' Masse (niis Ather- 
Ligroin). F (eines anhydridhaltigen Produktes): ca. 187®. 

Monoathylester C2Hi504Br = C2H4 02CC(rH3)2CBr(CH3lC()2H orter H02(^- 
C(CH8)j*CBr(CH3)*C02 C2H6 oder Gemisch beider. B. B(‘im Erhitzcn von Brom -trimethyl - 
bemsteinsaureanhydrid (Syst. No 2475) mit Alkohol im EinschluBrolir auf 160® oder mit 
alkoholischem Natriumiithylat (Bone, Sprankling, Soc. 81, 55). I'arblose halbfesti* 
Masse. Zersetzt sich bei Destination im Vakuum. 

Diathylester CnHi204Br = C2H5 02C C(CH3)2 CBr(CH3) C02 C2H5. B, Durch Be- 
handlimg von Trimetliylbernsteinsaure mit Brom und rotem Phosphor und EingieBen des 
Produktes in Alkohol (Bone, Sprankling, Soc. 81, 52). ~ Hellgelbes Dl von stechendem 
Geruch. Kp^: 160-170® (Zers.). 

3.8^-Dibrom-2.2.3-triinethyl -butandisaure, a'-Brom-a'-brommethyl-a.a-dime- 
thyl-bernsteinsaure C7Hio04Br2 = HO2C • C(CH3)2 • CBr (CHjBr) • COgH (?). B, Aus a a-Di- 
inethyl-itaconeaurediathylester dutch Brom in Chloroformldsung und Hyarolyse des Reak- 
tionsproduktes mit Salzsaure (Bone, Sprankling, Soc. 81, 56). - WeiBe Krystalle (aus 
Salzsaure). F: 178-179®. 


20. 2,S-’IHmethyl~2^methyl(idure--btitan8anre~( 1 y- Methyl -bntan - 
carbonsdurCf Methyli8opro2?yhnalon8fi,ure C7H12O4 = (CH3)2CH*C(CH8)(C02H)2. 
B. Der Diathylester entsteht aus Isopropylmalonsiiarediathylester, Natriumathylat und 
Methyljodid in alkoholischer Losung (van Romburgh, R. 6, 236) oder aus Methylraalon- 
aaurediathylester, Natriumathylat und Isopropylbromid in alkoholischer Losung (Perkin, 
80 c. 09, 1477); man verseift den Ester mit alkoholischer Kalilauge (van R.). — Krystalle 
(aus Benzol). Schmilzt gegen 124®. — Ag2C7HioD4. Niederschlag. — Calciumsalz. Fast 
unlOslich in Wasser. 


Diathylester C11H28O4 == (CH3)8CH C(CH3)(C02 C2H8)2. B. Siehe Methylisopropyl- 
malonsaure. — Darst. Man versetzt 345 g Methylmalonsaurediathylester mit der Losimg 
von 46 K Natrium in 500 g absolutem Alkohol, fiigt 260 g Isopropylbromid liinzu und erhitzt 

/•»> rf ^ t V . 001 O \ ftr a-kt r\ii.rTk-rror^Tr J? CC \ . 1/' , 


(Perkin, Soc. 00, 1477). — Fliissig.' 
217-222® (P.), D«: 0,990 (v. R.). 


Kp752* 221® (korr.) (van Romburgh, R. 6, 234); Kpr 


21. JHcarbonsdure C7H12O4. tlber eine Dicarbonsaure C7HHO4 s. bei Umwandlungs- 
produkten des Cyanessigsaureathylesters, 8. 589. 


7. Dicarbonsfturen CaH] 404 . 

1. OctandUduref Hexan^,^-flicarbon8diir€j Kork^dure (Suberinsaure) 
C8H14O4 = HOtC-iCH.lft-COjH. B. Bei der Einw. von Salj^tersaure auf Kork (Brugnat 
TBlU, Qm. 3, 663). ]fci der Einw. von Salpetersaure auf Stearinsaure (Bromeis, A. 36, 
89) und auf Olsaure (Laurent, A. 28, 268; Bromeis, A. 36, 96). Bei der Einw. von Salpcter- 
aaiire auf Leindl (Saoc. A. 61, 226), Ricinusbl (Tilley, A. 39, 166), Cocosfett (Wirz, A. 

44 * 
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104, 271), Mandeloi und Walrat (Abppb, A. 120, 292). Bei der Einw. yon Salpeters&ure 
auf Paraffin (PoucaaLBT, J, 1874, 368). !^im Kochen von Phellons&ure mit konz. Salpeter- 
saure (v. Schmidt, M. 25, 289). — Duroh Einleiten von Kohlendioi^d in das Reaktions- 
gemisch, das man der Einw. VQn Magnesium auf Trimethylenbromid in absolutem Ather 
erhalt (Zelinsky, Gutt, B. 40, 3049). Man erhitzt Korksauredinitril, das man aus L6-Di- 
jod-hexan und Kaliumcyanid in Alkohol erhalt, mit konz. Salzsaure im ceschlossenen Rohr 
auf 100® (Hamonet, C. r. 136, 246). Korksaur^iathylester entsteht bei aer Elektrolyse von 
gdutarathylestersaurem Kalium in waBr. Losung (Crum Brown, Walker, A, 261, 119). 
Eorksaure bildet sich bei der Oxydation von Korksauredialdehyd mit Permanganat in 
Gegenwart von Soda (Babyer, B, 30, 1964). — Durch Reduktion von „Homopiperylen- 
dicarbonsaure** C8H10O4 (Syst. No. 180) in alkalischer Losung mitteJs Natriumamalgams 
(PloCiNiNi, O. 29 II, 113). Duroh tagelanges Einleiten von Wasserstoff in eine alkohohsch- 
ktherische Losung von Oetadiin-(2.6)-di8aure H08C*C:C-CH2*CH2*C:C*C02H in Gegen- 
wart von Platinschwarz Lespieau, Vavon, G. r. 148, 1333). Neben. anderen Produkten beim 
Erhitzen von Cyclooctan mit Salpetersaure (D: 1,42) zum gelinden Sieden (WillstIttbr, 
Vbraouth, B, 40, 968). Bei der Oxydation von Cyclooctanon mit Chromsaure und ver- 
dhnnter Schwefelsaure (Wallach, A. 353, 328). 

Darst. Man iibergieBt Rioinusdl mit etwas Salpetersaure (D: 1,2— 1,3), erwarmt das 
Gemisch gelinde und setzt, wenn die erste heftige Reaktion nachlaBt, weitere Mengen Saure 
zu, bis 2 Tie. Saure auf 1 Tl. Ricinusdl verbrau5it sind. Man kocht dann einen Tag, trennt 
die saure Losung von dem 01 und kocht letzteres nochmals ca. 12 Stunden mit neuen Mengen 
Saure. Nach beendeter Oxydation trennt man die sauren L5su]^en von dem beigemen^n 
Ole im Scheidetrichter, befreit sie von der Salpetersaure durch Erwarmen unter zeitweisem 
Ersatz des verdampfenden Wassers und engt sie schlieBlich stark ein. Beim Erkalten scheiden 
sich Krystalle ab (Abffe, A. 120, 288). JWeses krystallinische Rohprodukt wird abfiltriert 
und zur Entfemung der leichter loslichen, mit Wasserdampf nicht fluchtigen Sauren (Oxal- 
saure) wiederholt aus heiBem Wasser umkrystallisiert oder naoh dem Schmelzen und Pulvem 
mit kaltem Wasser behandelt. Den in Wasser schwer loslichen Anteil filtriert man ab, troc^et 
ihn und schmilzt ihn. Man pulvert die Schmelze imd zieht das Pulver wiederholt mit einer 
zur vollstandigen Losxmg unzureichenden Menge Ather aus. Die atherischen Ausziige, deren 
jeder gesondert durch Abdestillieren des Athers und Umkrystallisieren des Rii^tandes 
aus misser aufgearbeitet wird, liefem nacheinander ein oliges Nebenprodukt, Gemische 
desselben mit A^lainsaure, reme Azelainsaure, Gemische von Azelainsaure mit Korks&ure 
und schlieBlich reine Korksaure. Sobald dieser Punkt erreicht ist, unterbricht man die 


Extraktion mit Ather und krystallisiert den Ruckstand aus Wasser um (Arfpb, A. 124, 
89; ^1. Dale, A. 132, 244; Markownikow, B. 26, 3090). Nach Grotb (A. 130, 208), so- 
wie nach Dale und Sohorlemmer (A. 199, 145) laBt man das Ricinusol in die heiBe Sal- 
petersaure einflieBen, wodurch eine zu stiirmische Reaktion vermieden wird. Zur Aus- 
fflhrung der Oxydation des Ricinusols durch Salpetersaure vgl. auch Vanzetti, B. A. L. 
[6] 16 Q, 81 ; O, 37 II, 388. — Darstellung von Korksaure durch Oxydation von Kork mittels 
^Ipetersaure: Dale, Sohorlemmer, A. 199, 146; Markownikow, B. 26, 3089. 

Trennung von Korkadure und Azdainsdurt (s. auch unter Darstellimg). Man Idst das 
(bei der Oxydation des Ricinusols) erhaltene Gemisch von Azelainsaure und Korksaure in 
heiBem waBr. Ammoniak und fallt fraktioniert mit einer waBr. OalciumchloridlOsung. Die 
ersten Niederschlage geben beim Zersetzen mit Salzsaure reine Azelainsaure, die spateren 
enthalten neben dieser Korksaure, von der man jene durch fraktionierte Krystallisation 
aus Wdsder trennen kann. Aus einer heiBen waBr. Losung beider Sauren kiy^stallisiert wahrend 
des Erkaltens zuerst Azelainsaure aus, dann bei weiterem Abkiihlen Korksaure (Grote, 
A. 130, 208; vgl. dazu Dale, Sohorlemmer, A. 199, 145; Gantter, Hell, B. 14, 1550; 
£taix, a. ch. [7] 9, 384). — Trennung von Korksaure und Azelainsaure in Form der Magne- 
siumsalze, von denen das azelainsaure Salz das in Wasser schwerer lOsliche ist: Gantter, 


Hell, B. 14, 1552; Derlon, B, 31, .1959. Ober Trennungsverfahren, die auf einer Kom- 
bination des Atherextraktionsverfahrens mit der Methode der fraktionierten Fallung als 
Calcium- bezw. Magnesiumsalze beruhen vgl.: Gantter, Hell, B, 14, 1662; Derlon, B, 
31, 1969; fixAix, A. ch, [7] 9, 384. — Nach Blaise, KOhler {Bl [4] 5, 689) zieht man 
zur Entfemung der Azelainsaure das bei der Oxydation des Ricinusols entstehende Saure- 
gemisch dreimal mit siedendem Benzol aus, in welchem die Kork^ure nahezu imloslich ist. 

Nadeln (aus Wasser) oder unregelmaBige Tafeln. P: 140® (Kjiafft, NOrdlinger, B. 
22, 818), 144® (Blaise, KOhler, Bl. [4] 5, 689). Destilliert gegen 300® ((Iantter, Hell, 
B. 13, 1166). Ober _partielle Anhydridbildung bei der Destination s. Anderlini, 0 . 241, 
476. 279®; 268,6®; Kp^Ls^ 230®; Kpio: 219,5® (Kraept, NOrdlinoer, B. 22, 

818). Verhaltwi bei der Destination im Vakuum des Kathodenlichtes: Kpaeft, Weilandt, 
B. 29, 1326. — 100 Tie. Wasser I5sen bei 16,6® 0,142 Tie. Saure (Gantter, Hell, B. 13, 1166). 
100 com waBr. Ldsung enthalten bei 0® 0,(^, bei 20® 0,16, bei 60® 0,98 und bei 66® 2,22 Tie. 
Korksaure (Lamouroux, C, r, 128, 999). L6sungswarme: Massol, Bl. [3] 17, 745. 100 Tie. 
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Ather I5sen bei 16^ 0,809 Tie. Saure (Ga., H., B. 14, 1549). Fast iinlOslich in Chloroform. 

— Molekulare Verbrennimgswarme: 988,6 Cal. (Luoinin, A. ch. [6] 28, 199), bei konstamtem 
Volum: 982,8 CaL, bei konstantem Druck: 983,7 Cal. (Stohmann, Klbbeb, J. pr. [2] 46, 
488). — Elektrooapillare Funktion: Gouy, A. ch, [8] 8, 331. Elelrtrolytische Dissoziations- 
konstante der ersten Stufe kj bei 25®: 2,58 xlO~* (Ostwald, Ph. Ch. 3, 283), 3,11 Xl0~* 
(Bethmann, Ph. Ch. 6, 401), 2,99x10“* (Smith, Ph. Ch. 26, 196), 3,04 Xl0~* (Voermak, 
R. 28, 278). Elektrolytische Dissoziationskonstante der zweiten Stufe k2 bei 100®: 2,6 X 1(1“* 
(Smith, Ph. Ch. 25, 220), bei 25®: 3,3x10 ® (?) (Wbgscheider, M. 23, 626, 635), 2,8‘xlO“* 
(Chandler, Am. Soc. 80, 713). Neutralisationswarme: Massol, Bl. [3] 17, 745. 

Elektrolyse des Dikaliumsalzes in waBriger Ldsung: Vanzetti, R. A. L. [6] 1611, 
82, 139; O. 8711, 390. Chlorierung: Bauer, GrOger, M. 1, 510. Mischt man Korksaure 
mit uberachiissigem wasserfreiem Atzbaryt, riihrt dann mit Wasser zum Teig an und unter* 
wirft die hierbei erlialtene feste Masse nach dem Pulvem der Destination, so geht nach dem 
anfanglichen Entweichen von Wasser bei Dunkelrotglut ein 01 iiber, aus dem sich n>Hexan 
isoliered laBt (Dale, A. 182, 246; vgl. Eiohe, A. 118, 106). Korksaure zerfallt beim Destil- 
lieren mit geldschtem Kalk in CO 2, Wasser und Suberon C^HieO (Boussingault, A. 19, 
308; Tilley, A. 89, 166); daneben entsteht nach Dale und Schorlemmer (A. 199, 147) 
stets etwas n-Hexan, nach Markownikow (^. 26, 662) neben ungesattigten Kohl^wasser- 
stoffen etwas Benzol. Geht durch Erhitzen mit Essigsaureanhydrid in Korksaureanhydrid 
9ber, welches bei der Destination unter normalem Druck Suberon liefert (Blanc, Bi. [4] 
8, 779). 

{NH4),C8Hi204. Tafeln (Arppe, C. 1866, 213; Z. 1866, 300). Blattchen (Ganttbr, 
Hell, B. 13, 1166). 100 Tie. Wasser losen bei 25® 37,83 Tie. Salz (G., H.). Verliert bei 

110® allmahiich alles Ammoniak (G., H.). — NaC8Hi304. Nadeln (A.). -- Na2C8Hi204H- 
ViHjO. Undeutlich krystallinisch (A.). 100 Tie. Wasser losen bei 14® 49,91 Tie. wasser- 

freies Salz (G., H.). — K2CjHi804. Nadeln und Blatter (A.). 100 Tie. Wasser von 14® 

Idsen 84,66 Tie. Salz (G., BL). — CUC8H12O4 H-HaO. Blaugriin (A.). Geht bei langerem 
Stehen unter Wasser in ein ultramarinblaues Salz von der Zusammensetzung CuC8Hi20i L+ 
2H2O iiber (G., H.). 100 Tie. Wasser von 16® losen 0,024 Tie. wasserfreies Salz (G., H.). 

— AgjC8Hij04. Pulveriger Niederschlag (A.). 100 Tie. Wasser von 8® Idsen 0,0075 Tie. 

Salz (G., H.). — MgC8Hi204 -hSHaO. Nadeln (A.). 100 Tie. Wasser von 20® losen 13,64 Tie. 
wasserfreies Salz (G., H.). — CaC0Hi2O4-f-H2O. Krystallpulver (A). 100 Tie. Wasser 

Idsen bei 14® 0,62 Tie. und bei Siedehitze 0,423 Tie. wasserfreies Salz (G., H.). SrC8Hi204. 
Krystallpulver (A). 100 Tie. Wasser losen bei 14® 2,9 Tie. und bei Siedehitze 1,9 Tie. Sabs 
(G., H.). — BaC8Hii04. Krystallinisch (A.). 100 Tie. Wasser losen bei 7,5® 2,19 Tie. und 
bei Siedehitze 1,8 Tie. Salz (G., H.). — ZnC8Hj,204. Krystallinischer Niederschlag (A.). 
100 Tie. Wasser von 14® losen 0,041 Tie. Salz ((J., H.). •— CdC8Hi204 4- HjO. Blattchen. 
100 Tie, Wasser von 17® losen 0,080 Tie. wasserfreies Salz (G., H ). — HgC8Hi204. Grob- 
krystaUinischer Niederschlag. 100 Tie. Wasser von 7,5® losen 0,012 Tie. Salz (G., H.). — 
OAl2{C8Hi804)2. Niederschlag. 100 He. Wasser von 6,6® losen 0,0094 Tie. Salz (G., H.). 

— PbC8Hi204. Krystallinischer Niederschlag (A ). 100 Tie. Wasser von 16® losen 0,008 

Tie. Salz (G., H.). - PbC8Hi^4-f 2PbO. Rilver (A.). ~ MnC8H,204+3H20. Hellrote 
Tafeln (A.). Schwach rotliche Blattchen. 100 Tie. Wasser von 13® losen 1,08 Tie. wasser- 
freies Salz (G.,H.). — OFe4(C|H 1204)5. Hellrotbrauner Niederschlag. 100 Tie. Wasser von 
9® idsen 0,0016 Tie. Salz (G., H.). — C0C8H12O4. Krystallisiert beim Eindunsten der waBr. 
Ldsung im Vakuum in blaBroten Blattchen mit 4 Mol. Wasser (G., H.). Dieses Salz geht 
beim Trocknen bei 110® in das tiefblauviolette wasserfreie Salz tiber, das auch beim Ein- 
dampfen der wiiBr. Losung auf dem Wasserbade erhalten wird. In l^nihrung mit Wasser 
gibt das wasserfreie Salz ein purpurrotes Salz mit 2 Mol. Wasser, das auch durch Fallen 
einer niclit zu verdiiimten Kobaltoxydulsalzlosung mit korksaurem Natrium bei gelindem 
Erwarmen erhalten wird. 100 Tie, Wasser losen bei 14® 1,16, bei 18® 1,98 und in der Siede- 
hitze 0,86 Tie. wasserfreies Salz (G., H.). — NiC8Hi^4 +4HaO. Apfelgriine Krusten. 
100 Tie. Wasser losen bei 7,5® 0,791 Tie., bei 18® 1,26 Tie. wasserfreies Salz (G., H.). 


Dimethylester C10H18O4 = CH8-02C«[CH2]6*C02 CH3. B. Aus Korksaure, Methyl- 
alkohol und konz. Schwefels&ure (Laurent, A. *28, 260). Aus Korksauredichlorid imd Methyl- 
alkohol (H. Meter, M. 22, 421). — 01. Kp: 268® (H. M.). D^*: 1,014 (L). — Liefert beim 
Erhitzen mit Natrium und absolutem Alkohol Octandiol-(1.8) (Bouveault, Blanc, C. r. 
187, 329; Bl. [3] 81, 1204). 


Diathylester Ci 2 Ha 204 == CaHg-OaC CCHale'COB CaHg. B. Bei der Elektrolyse einer 
waBr. Ldsung des Kaiiumsalzes des Glutarsauremonoathylesters (Critm Brown, Talker, 
A. 261, 119). — Darst. Man digeriert 3 Tie. Korksaure mit 6 Tin. Alkohol und 6 Tin. konz. 
Sohwefelsaure (Ganttbr, Hell, B. 13, 1170). — Fliissig. Kp: 282—286®; Kj^ao*’ 251® 
big 263® (korr.); Dg: 0,98616; Dg: 0,97826 (Perkin, Soc. 46, 517). Magnetische Rotation: 
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Perkin, Soc. 45, 576. — Wird von waBr. Ammoniak sehr langsam angegriffen (G., H;). Vor- 
aeifungsgeschwindigkeit: Hjklt, B. 81, 1846. Durch Einw. von NatriumSthylat entsteht 
ein ftliger Ester, der mit Eisenchlorid in Alkohol eine tiefblaue Farbung gibt und beim Kochen 
mit verdfinnter Schwefelsaure unter Kohlensaure-Abspaltung Suberon liefert (Dibokmann, 
A. 817, 49). 

Bi-akt-amylester (vgl. Bd. I, 8.38^ = C*H,•CB[(CHJVCH,•0,C•[CHJ],• 

CO,•CHs•CH(CHs)•CIH^. Df: 0,9396 (Walden, Ph. Ch. lib, 13). Drehungsvermdgen : 
Walden: at. 30, 767; C. 18081, 327. Rotationsdispersion: Walden, Ph.Ch. 66, 13. 

Anhydrid CgHijOj = 

Dichlorid, Suberylchlorid C 8 H 12 O 2 CI 2 = CIOC* [CH 2 ]e*COCl. B. Aus Korksaure 
luid Phosphorpeiitachlorid (fiTAix, A. ch. [7] 0, 386). Durch Einw. von Thionylchlorid 
auf Korksaure (H. Mbybb, M. 22, 421) bei 60® und schlieBlich bei 70® (Blaisb, KOhlbb, 
Bl [4] 6, 690). ~ Pliissig. Kpij: 162-163® (E.). Kp^a: 143-147® (B., K.). 


Monoamid, Suberamideaure CsHibOsN = H02C* [CH 2 ] e*CO-NH 2 . B. Neben Kork- 
Maurediamid beim Einleiten von Ammoniak in eine Benzoliosung von Korksaureanhydrid 
(fiTAix, A. ch. [7] 9, 393). — Krystalle (aus Wasser). F: 125—127®. Schwer loslich 
in kaltcm Wasser. 


Diamid, Subei'amid C8Hie02N2 = H 2 N*CO*[CH 2 ]e*^^*P*NHg. B. Beim Erhitzen 
von 1 Mol.-Gew. Korks&ure mit D/gMol.-Gew. Rhodanammonium auf 155—160® (Ssolonina, 
28, 557). Aus Korksauredichlorid und Ammoniak (Aschan, B. 81, 2350). Beim Ein- 
ileiten von Ammoniak in eine BenzollOsung von Korksaureanhydrid, neben Korksauremono- 
amid (^taix, A. ch. [7] 9, 393). Aus.Korksaurediazid imd alkoholischem Ammoniak (CuB* 
Tins, ('lemm, J. pr. [2] 62, 201). — Krystalle (aus Alkohol oder Wasser). F: 216® (E. ; Cu., 
Cl.), 216-217® (A.). Loslich in ca. 1170 Tin. Wasser bei 18® (Ss.). Sehr wenig loslich 
in kaltcm Alkohol, muloslich in Ather (Ss.). — Natriumhypobromit erzeugt 1.6-Diamino- 
hexan (Ss,). Durch Roduktion mit Natrium in amylalkoholisclier Losung entsteht Octandiol- 
(1.8) (ScHBUBLE, LObl, M. 26, 345): 

Dinitril CgHjgN = NC* fCHjle CN. B. Durch Kochen von 34 g 1.6-Dijod-hexan. 
18 g Kaliumcyanid und 50 g 90 ®/oigem Alkohol (Hamonbt, C. r. 130, 246). — Fltissigkeit. 
Erstarrt in ciner Eis-Kochsalzmischung zu Nadeln vom Schmelzpunkt —3,6®. Kptg*. 186®. 
D«: 0,954. 


Dihydrazid CgHigOjNA = HjN NH CO- [CHgle'CO NH NHg. B. Beim Eintragen 
von 1 Mol.-Gew. Kork^urediathylester in 2^/2 Mol.-Gew. nahezu siedendes Hydrazinhydrat 
(Cttbtius, Clbmm, B. 29, 1166; J. pr. [2] 02, 198). — Blatter (aus verdiinntem Alkohol). 
F: 185—186®. Schwer loslich in kal tern Wasser und Alkohol. — Mit salpetriger Saure ent- 
steht Korksaurediazid (s. u.). 


Diazid C^HjgOjNa = Ng'CO- [CI^le-CO-Nj. B. Aus dem Korksauredihydrazid (s. 
o.) durch Natriumnitrit in verdtinnter EJssigsaure (Cubtius, Clbmm, B. 29, 1166; J. pr. [2] 
02, 200). — Krystalle (aus Ather). F: 25®. Unloslich in Wasser; loslich in Alkohol und 
Aceton. — Zersetzt sich beim Aufbewahren. Verpufft beim Erhitzen. Liefert mit Wasser 
Hexamethylenhamstoff, mit alkohol i.schem Ammoniak Korksaurediamid und mit Alkohol 
Hexame th yl endiurethan . 


a-Brom-korksaure C^HigOgBr = HOaC-CHBr- [CHalj-COgH. B. Neben a.a'-Dibrom- 
korksaure bei der Einw. von JBrom auf Korksaure in Gegenwart von rotem Phosphor (Ganttbb, 
Hbll, B. 16, 146; Hbll, Rbmfbl, B. 18, 813). — Scheidet sich aus konz. heiBer waBr. 
Lbsung olig ab und erstarrt erst beim Umrtihren krystallinisch (G., H.; H., R.). Krusten 
(aus Ather) (G., H.). F: 100—101® (H., R.). Wenig loslich in kaltem Wasser (H., R.). Lost 
sich in jedem Verhaltnis iii Wasser von 60—70® (G., H.). AuQerst leicht loslich in Alkohol 
und Ather, leicht in Chloroform, whwer in Benzol, Schwefelkohlenstoff und Ligroin (H., 
R.). — Beim Behandeln mit alkoholischer Kalilauge entstehen Oxy korksaure und deren Athyl- 
athersaure (H., R.). Mit Kaliumcyanid entsteht ein Nitril, das beim Kochen mit alkoho- 
lischer Kalilauge Korksaure regeneriert (G., H.). 


cua'-Dibrom-korksaure CgHigOgBrg^HOtC CHBr-CCHJg CdBr COtBL B. Durch 
Bromieren von Korksaure in Ge^nwart von rotem Phos^or (Ganttbb, Hbll, B. 16, 149; 
Hbll, Ri^sx, B. 18, 814). — Prismen (aus Wasser). F: 173® (H., R.). In Chloroform, 
Benzol, Ligroin und in kaltem Wasser sehr schwer loslich, leicht in Alkohol und Ather (H., 
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R.). — Gibt mit Ag^O eine schwer krystallisierbare Saure (G., H.). Mit alkoholisoher Kftli- 
lauge entstehen Diathoxykorksaure und Subercolsaure C8H10O4 (s. u.) (H., R., B. 18 , 818). 
Beim Erhitzen mit konz. Ammoniak imd Ammoniumcarbonat auf 120® entsteht a.a'-Diamino- 
korksaure (Nbubero, Neimann, H. 46, 98). 

Subercolsaure C8H10O4. B: Entsteht neben Diathoxykorksaure beim Kochen von 
a.a'-Dibrom-kork8aure mit alkoholisoher Kalilauge (Hell, Remfel, B. 18 , 820). — Pulver. 
Sublimiert bei 225—230® unter teilweiser Zersetzung und ohne zu schmelzen. — Nimmt direkt 
Brom auf. — MgC8H804 -f2H20. Blatter. Sehr jfeicht loslich in Wasser. — CaC8H804. ~ 
BaC8H804. Blatter. — Ag2C8H804. Niederschlag. 

a-a'-Dibrom-korksaure-diathylester C32H2o04Br2 = CjH^ • O2C • CHBr • [CH2]4 • CHBr • 
C02*C2H6. B, Durch Bromieren der Korksaure und Umsetzung des Rohbromids mit Alkohol 
(WiLLSTATTER, B. 28 , 665). — Ol. 1 ^ 26 - 233—236® (korr.). — Mit Natriumathylat ent- 
,*»tehen Diathoxykorksaure und wenig Dioxykorksaure. 


2 . V - M ethif f-/i eihtan iHna u r4\ u-Hej-an s/itt re. a-Met/if^ (--pime- 
linsmtre C8H14O8 = H02C CH(CH3) CH2 CH2 CH2 CH2 C02H. B. Beim Versoifen der 
VerbindungC2H6*02C C(CH3)(CN) CH2 CH2-CH2 CH(C02 C2H5)2mit 1 Vol. konz. Schwe- 
felsaure + 1 Vol. Wasser (Zelinsky, Generosow, B. 20, 730). Bei der Reduktion von 

0- Kresotinsaure oder besser Dibrom-o-Kresotinsaure mit Natrium und Amylalkohol (Ein- 
HORN, Ehret, a. 295, 175; D. R. P. 90556; C. 1897 I, 1006). Bei der Reduktion von a- 
Oxy-uvitinsaure (Einhorn, Ehret, A. 295, 175). Bei der Oxydation von Isocampher durch 
Permanganat, Chroinsaure oder Salpetersaure (Angeli, Rimini, G. 26 II, 34, 517). Beim 
Kochen von l-Methyl-cyclohexanon-(2)-carbon8aure-(l)-athyle8ter mit methylalkoholischer 
Kalilauge (Dieckmann, A. 317, 108). — Krystallinisch. F: 57—58® (Z., G.). Kpig.* 223® 
bis 224® (Z., G.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25®; 3,15x10 ' ® (Z., G.). — 
Beim Destillieren mit Atzkalk entsteht l-Methyl-cyclohexanon-(2) (Z., G.). — CaCgHijO*. 
Wird aus der konz. Losung durch absoluten Alkohol gefallt (E., E.). 

Diathylester C12H22O4 = C2H5 02C CH(CH3) CH2 CH2 CH2 CH2 C02 C2H5. B. 
Beim Kochen von l-Methyl-cyclohexanon-(2)-carbon8aure-(l)-athyle8ter in Alkohol mit 
Natriumathylat (Dieckmann, B. 33, 2683; A. 317, 108). Aus a-Methyl-pimelinsaure, Alkohol 
und konz. Schwefelsaure (Einhorn, Ehret, A. 296, 178). — 01. KP23: 132—137® (E., E.). 
Kpi2* 140® (D.). — Liefert bei der Einw. von Natrium den (nicht rein erhaltenen) 1 ‘Methyl* 
cyclohexanon-(2)-carbonsaure*(3)-athylester (D., A. 317, 108). 

3. re^heptantal are-iJ)., Hexan^.a-iUeAirboHstiure^ n-Amyi- 

nialonsmne = CH3 CH2 CH2 CH2 CH2 CH(C02H)2. B. Durch Kochen von 

a-Brom-dnantlisaureathylester mit Kaliumeyanid und waBrigem Alkohol und Zerlegen des 
Produktes mit Kalilauge (Hi^l, Schule, B. 18 , 626). — Prismen. F: 82®. Sehr leicht los- 
lich in Wasser, Alkohol und Ather. Zerfallt bei 140® in CO^ und Onanthsiiure. — AggCgHigO*. 
Flockiger Niederschlag. 100 Tie. Wasser losen bei 180® 0,089 Tie. Salz. — CaC8Hi204. 
ICrystallpulver. 100 Tie, Wasser losen bei 18® 0,044 Tie. Salz. — SrC8Hi2G4. 100 Tie. 
Wasser losen bei 16® 0,091 Tie. und bei 100® 0,074 Tie. Salz. — BaC8Hi204. Krystal- 
linische Flocken. 100 Tie. Wasser losen bei 16® 0,603 Tie. und bei 100® 0,66 Tie. Salz. — 
C5dC8Hi204. 100 Tie. Wasser losen bei 18® 0,0173 Tie. Salz. — PbC8Hi204. Feinkomiger 
Niederschlag. 100 Tie. Wasser losen bei 20® 0,008 Tie. Salz. 

4. S^lMefhyf-‘he2^tnndiHmire^ p-^J^iethyl-’jteittan-’a.e-dicarbonsdiiref B^Me^ 
ihyl^pimelinHdure C8H14O4 = HOgC • [CHj] s • CH(CH3l • CH* * COjH. B. Durch !^auktion 
von Dibrom-m-kresotinsaure mit Natrium und Amylalkohol (Einhorn, Ehret, A. 296, 
180; D. R. P. 90566; C. 1807 I, 1006). — Krystallinisch. F: 48—60®. Unzersetzt destillier- 
bar. Leicht lOslich in Alkohol usw., auBer in Ligroin. — Beim Erhitzen mit Kalk entsteht 

1- Methyl-cyclohexanon-(3). — CaC8Hi2G4. Blattchen. 

Diathylester C12H22O4 = C2H6 02C [CH2]3 CH(CH8) CH2 C02 C2H8. 01 . KP25: 

156—160® (El, Eh., A. 296, 180). — Gibt bei der Einw. von Natrium ein Gemisch von 
l-Methyl-cyclohexanon-(3)-carbonsaure-(4)-athyIe8ter und 1 -MethyI-cyclohexanon-(3)-carbon- 
saure-(2)-athyle8ter (Ei., Klages, B. 3793). 

5. S-^Methylsdure^heptuftsdure~(J)f Hexan-a.p’'dicarbonHdur€^ Butylbem-^ 

C8 Hi 404=CH3 CH2 CH2 CH2 CH(C02H) CH2 CO2H. B. Durch Reduktion 
von Propylitaoonsaure mit Natriumamalgam (Fittjg, Schmidt, A. 266, 107). Durch 
Reduktion von Butylmaleinsaure oder Butyfiumarsaure njit Natriumamalgam (Fittig, Fioht- 
LER, A. 804 , 264). — Krystallwarzen (aus. Wasser). F; 81® (F., S.). 
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6 . 3~Methylsfiure^heptan8dure^(7) 9 Il€xan^.6--dicarhan8dure ^ a^Athyl^ 

C8Hi404 = C2H5 CH(C0jH) CH2 CHa CH2 C02H. B, Aus S.S Dimethyl- 
saure-heptansaure-(7) durch Destination im Vakuum (MontemabTini, Q. 26 II, 285) Oder 
dureh Erhitzen auf 170 — 210® (Lean, Lees, 80c . 71, 1067). Beim Kochen der d-Cyan-onanth- 
saure (s. u.) mit wafir. Kalilange (Best, Thorpe, 80c . 96, 713). — Krystalle. F: 48® (Mbllor, 
80c . 79, 131), 48-60® (L„ L.), 49® (B., Th.). Kpjo: 226-226® (Mo.). Elektrolytische Dis- 
soziationskonstante k bei 24,2®; 4,16x10“® (Mb., 80c . 79, 131). — Bei der Oxydation mit 
Chromsauregemisch entsteht Bemsteinsaure (Mo.). 

8-Mononitril, (^-Cyan-onanthsaure C8H,302N= CgHg • CH(CN) • CH2 • CHa* CH2 * CO2H. 
B, DurcL Verseifen von l-Athyl-l-cyan-cyclopentanon-(2) mit alkoholischer Kalilange 
(Best, Thorpe, 80c . 96, 713). — Zahes 01. — AgCgHjaOaN. Krystallinischer Niederschlag. 

7. 4:‘^Methyl^heptan€ii8dure^ y~Methyl^pentun^.B-iiicarhonHduve^ y-Me- 
thyl^pimelinsdure C8H14O4 = CH8*CH(CH2*CHa'C02H)2. B. Bei der Reduktion von 
Dibrom-p-kresotinsaure mit Natrium und Amylalkohol (Einhorn, Ehret, A. 296, 185; 
D. R. P. 90566; C, 1897 I, 1006). — F; 56—67®. Leicht loslich in Alkohol usw. Destilliert 
unzersetzt. — Liefert bei der Destination mit Kalk l-Methyl-cyclohexanon-(4). — CaC8Hi204. 
Leicbt I5slich in Wasser, unloslich in absolutem Alkohol. 

Diatbylester C12H22O4 = CH3 CH(CH2 CH2 C02 C2H5)2. Gelbliches 01. Kpaii 
160-167® (Ei., Eh., A, 296, 186). 

8 . d^Methyladure-^heptansduref Hexan-^a.y-diearhonHdure, a^l^ropyl-^glu^ 
tarsdure C8lti404 == CH3 CH2 CH2 CH(C02H) CH2 CH2 C02H. B. Durch Verseifung 
von Hexan-a y.y-tricarbonsauretriathylester mit siedender Salzsaure (Mbllor, 80c . 79, 
129). — Krystalle (aus Wasser). F: 66—68®. Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 24,4®: 6,86x10“®. 


9. /d,2^>IHmethyl^hexandi8dur€^ 6 '-Methyl^pentan^, 6 ~dicavhon 8 dure^ a.a- 
Dimethyl^adipinsdure C8H14O4 = HOgC* C(CH8)2 • CHg • CH2 • CHj • CO2H (s. auch S. 701, 
N0.2I). Zur Konstitution vgl.tTiBMANN, B. 83, 3707. — B, Aus Greronsaure HOgC *0(0113)2 • 
CHj-CHj OHa OO OHa (Syst. No. 281) durch NaBrO (Tiemann, B. 31, 860; Rupe, Liboh- 
tenhan, B. 45., 1284). In geringer Menge neben a.a-Dimethyl-glutarsaure bei der Oxy- 
dation des gewohnlichen lonons (Tiemann, B. 31, 859, 862) oder des p-Ionons mit Kalium- 
permanganat (Tiemann, B. 31, 873). Beim Erhitzen von 2.2-Dimethyl-5-methylsaure- 
hexandisaure auf 180—200® (Blanc, BL [3] 28, 279; 33, 893; C. r. 139, 67). Man kocht 
den Triathylester der 2.2-Dimethyr-6-methyl8aure-hexandisaure mit Salzsaure, dampft die 
erhaltene Losung zur Trockne ein und erhitzt den Ruckstand auf 180—190® (Bl., C. r. 142, 

(OH ) 0 00 O 

1086; BL [4] 3, 287). Durch Erhitzen des Lactons ' nu Kaliumcyanid 

CH2* OH2 * OH 2 

im geschlossenen Rohr auf 270® und Verseifen des Kondensationsproduktes mit waBr. Kali- 
lauge (Bl., C. r. 138, 680; BL [3] 33, 889). — Krystalle (aus Ligroin und Benzol oder aus 
Wasser). Nadeln (aus Ohloroform -f Petrolather). F; 87—88® (T., B. 81, 873; Bl., BL 
p] 23, 280), 89— 90® (CJrosslby, Rbnouf, 80c . 89, 1566). Leicht loslich in den ublichen 
Losimgsmitteln (T., B. 31, 860). Ist in Wasser, das mit Ohlorwasserstoffgas gesattigt ist, 
weniger loslich als die /J./S-Dimethyl-adipinsaure (0., R., 80c , 89, 1663). — Gibt bei der Oxy- 
dation a a-Dimethyl-glutarsaure (T., B. 31, 860). Beim Kochen mit Acetylchlorid ent- 
steht ein Anhydrid O3H12O3 (Bl., BL [3] 38, 893). Gibt mit Resorcin und konz. Schwefel- 
saure eine braunrote Losung, die sich auf Zusatz von Natronlauge himbeerrot farbt und griin 
fluoresciert (0., R., 80c , 89, 1666). — AgaG8Hi204 (Bl., BL [3] 28, 279). — Kupfer- 
salz. Schwer loslich (T., B. 81, 860). 

Diathylester Gi 2 H 2204 = 02H5 020 0(OH8)2GH20HaGH2G02G2H5. Fliissig. 
Kpig! 148® (Blanc, C. r. 146, 77). 


10. 2-Meihyl^2--methyl8dure^hexan8dure-(J)f Ifexan^.p^dicarbonsduref 
Methyl^butyl'-malonsdure = GH8*GHa-GH2*GHa*G(GH8)(GOaH)2. ’ B. Durch 

Verseifen des Dimethyl- oder Diathylesters (Rasetti, BL [3] 38, 688). — Nadeln (aus Benzol 
-h Petrolather). F; 99—101®. Loslich in Wasser, Alkohol und Ather. — CuC 8 Hi 204 -f 
iVfHaO. Blaues Krystallpulver. — ;^C 8 Hi 204 +H 20 . 

Dimethylester CioHi804 = CH3*CHa CH^*CH 2 C(CH3)(CO, CH 8 ) 2 . B. Ausn-ButyL 
jodid und der Natrium verbindung des Methylmalonsauredimethylesters (Rasetti, BL [31 
33, 688). — Kp: 219—221®. 
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Diathylester C12H28O4 == CH. CH8 0H2 CH2 C(CH3)(C02 C2H5)2. B. Aus n- Butyl- 
jodid und der Natriumverbindung des Methylmalonsaurediathylesters (Rasetti, Bl. [3] 88, 
687 ). - Kp: 235,5-237,6®. 


11. 2 . 3 ~IHmethyl--hexandi 8 dur€, y^Methyl--pentan-<t. 6 ^dicarhonsdure, 
mf¥iethyl-adipin»dure C8H14O4 = H02CCH2CH2CH(CH8)CH{CH8)C02H. B. 
Durch Eniitzen von 2 . 3 -Dimethyl- 2 -methylsaure-hexandi 8 aure auf 200® (Noyes, Cox, Am. 
Soc. 26, 1096). — 01. - Ag 2 C 8 Hi 204 . 


12. 2’-Methyl^S^niethyl8dure^hexansdure-‘(l ) , Hexan-p.y~di^arbon8dure^ 
a~Methyl-<i'--propyl~hem8tein8dure C 8 H 14 O 4 = CHj • CHg • CHg • CH(C 02 H) •CH(CH 8 ) * 
COjH. 

a) Hochschmelzende Form, „trans-a-Methyl-a'-propyl-bernsteinsaure“ 
C 8 H 14 O 4 = CH 3 CH 2 -CH 2 CH(C 02 H) CH(CH 3 ) C 02 H. B. Durch Kochen des aus Natrium- 
propylmalonester und a-Brom-propionsaureester entstehenden Esters CH 3 -CH^CH 2 C(C 02 * 
C2H6)8*CH(CH8)-C02*C2H5 mit einer konz. Losung von Natriumhydroxyd (Tschtjgajew, 
SoHLOESiNGEB, 36, 1264; C. 1905 I, 536). ^^tsteht iveben der niedrigschmelzenden 
Form, wenn man a-Methyl-a'-propyl-a'-cyan-bemsteinsaurediathylester mit alkoholischer 
Kalilauge verseift und das Reaktionsprodukt mit 50®/oiger Schwefelsaure kocht; man 
destilliert das hierbei erhaltene Gemisch der beiden stereoisomeren Sauren mit Wasser- 
dampf, wobei das Anhydrid der niedrigschmelzenden Saure iibergeht (Bone, Sprankling, 
Soc. 77, 1302). Bei der Reduktion des Methylpropylmaleinsaureanhydrids mit Zinkstaub 
und Essigsaure auf dem Wasserbade, sowie mit Natrium- oder Aluminiumamalgam in saurer 
Losung (KOstbr, Haas, A. 846, 21). Bei der Reduktion des Methylpropylmaleinsaure- 
anhydrids mit Zinkstaub und verdiinnter Schwefelsaure auf dem Wasserbade, neben 
geringen Mengen der niedrigschmelzenden Saure (Kusteb, H. 65, 513). Beim Erhitzen der 
niedrigschmelzenden a-Methyl-a'-propyl-bemsteinsaure mit konz. Salzsaure im geschlossenen 
Rohr (B., Sp.). — Nadeln. F; 156—157® (Tsch., Sch.), 158—160® (B., Sp.). Sublimiert 
bei vorsichtigem Erhitzen (Tsch., Sch.). Leicht loslich in Ather, Alkohol und heiBem Wasser, 
weniger in kaltem Wasser imd Chloroform; unloslicb in Benzol (K., H.). In Wasser weniger 
loslicn als die niedrigschmelzende Saure (B., Sp.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k: 
3,36x10“^ (B., Sp.). — Geht beim Kochen teilweise in die niedrigschmelzende Saure iiber 
(K., H. 66 , 514). !l^im Erhitzen mit Essigsaureanhydrid im geschlossenen Rohr auf 180® 
erfolgt vQllstandige Umwandlung in das Anhydrid der niedrigschmelzenden Saure (B., Sp.). 
Gibt beim allmahlichen Eintragen in heiBes Acetylchlorid ein fliissiges Anhydrid, das 
mit Wasser die hochschmelzende Saure zuriickbildet (B., Sp.). Liefert eine Anilsaure vom 
Schmelzpunkt 166—167® (B., Sp.). — Ag 3 C 8 Hi 304 (B.. Sp.). 

b) Niedrigschmelzende Form, „ci 8 -a-Methyl-a'-propyl-bernsteinsaure“ 
C 8 H 14 O 4 = CH 8 CH 2 CH 2 CH(C 02 H) CH(CH 3 ) C 02 H. B. Beim Kochen der hochschmel- 
zenden a-Methyl-a'-propyl-bemsteinsaure (KOsteb, H. 55, 514). Das Anhydrid der niedrig- 
schmelzenden a-Methyl-a'propyl-bemsteinsaure entsteht beim Erhitzen der hochschmelzenden 
saure mit Essigsaureanhydrid im geschlossenen Rohr auf 180® (Bone, Sprankling, Soc. 
77, 1303). Weitere Bildungsweisen der niedrigschmelzenden a-Methyl-a'-propyl-bernstein- 
saure s. bei der hochschmelzenden Saure. Kxystalle (aus Benzol). F: 92—93® (B., Sp. ; K.). 
Leicht loslich in Wasser (B., Sp.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k: 2,71x10“^ 
(B., Sp.). — Geht beim Erhitzen mit konz. Salzsaure im geschlossenen Rohr teilweise in die 
hochschmelzende Saure iiber (B., Sp.). Gibt ein fliissiges Anhydrid und eine Anilsaure vom 
Schmelzpunkt 82—84® (B., Sp.). — Ag 2 C 8 Hi 204 (B., Sp.). 


13 . 2^MethylS^methyl8dur€~hexan8dure^( 6‘-Methyl-~pentan-^,y^dicav-^ 
honsdure^ a^Isopropyl^glutar8dure CgHi 404 = (CH8)2CH*CH(C02H)*CH2*CH2- 
CO,H. 

a) Aktive a-^Isapropyl^glutarsdure au 8 aktivem l-^Methyl^S^isopropyl-- 
eyclopentanon^( 2 ) C8H14O4 = (CH8)8CH • CH(C02H) • CH2 • CHj • COgH. B. Bei der Oxy- 
dation des (aus l^nzyfidenmenthon erhaltlichen) optisch aktiven l-Methyl- 3 -isopropyl- 
cyclopentanons-( 2 ) mittels siedender 26 ®/oiger Salpetersaure (Martine, A. ch. [8] 3 , 96 ). 
— Farblose Krystalle. F: 94 — 96 ® (M.). 1 st schwach rechtsdrehend (Blanc, Priv.-Mitteilung; 
vgL Bl., bl [3] 88, 906). 

b) Aktive a^Isopropyl^glutarsdure aus aktiver a^Oxy^p~i 8 oprapyl^adi^ 
pinsdure C8H14O4 = (CH3)2CH CH(C02H) CH2 CH2 C(32H (unbestimmt, ob optisch 
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identiscli mit der sub a auf^fiihrten Saure). B. Duroh Oxy^tion von aktiver a-Oxv- 
d-isopropyl-adipinsaure (aus JEucalyptus-Phellandren) mit Bleisuperoxyd (Sembileb, B, 
36, 1161). — F; 94-96®. 

c) Inaktive a^Isaprapyl-^glutarsdure C 8 H 14 O 4 = (CH 3 )aCH•CH(C 02 IB•CHJ• CH 2 • 
C 02 H. B. Durch Erhitzen von d-Methyl-pentan-a v y-tricarbonsaure (CH 3 )aCH*C(C 02 H) 2 - 
CH 2 CH 2 CO 2 H (Peekin, 80c. 09, 1495). Entsteht neben jJ-Isopropyl-elutarsaure, wenn 
man Isopropylbernsteinsaureanhydrid mit Natrium und absolutem Alkonol reduziert, das 
so entstehende Gemisch von a- und /J-Isopropyl-butyrolacton mit Kaliumcyamd erhitzt 
imd das Reaktionsprodukt mit Kalilauge verseift (Blanc, Bl [Z] 30, 904). — Prismen (aus 
heiOem.Wasser). F: 94 — 96® (P.). Leicht loslich in Alkohol, Ather, ziemlich leicht loslich in 
Benzol, fast uploslich in Petrolather (P.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 
24,4®: 5,55x10“® (Mkllob, 80c, 79, 129). — Ag 2 C 8 Hi 204 (P.). 

Diathylester C 12 H 22 O 4 = (CH 8 ) 2 CH CH(C 02 C 2 H 5 ) CH 2 CH 2 C 02 C 2 H 5 . B. Aus 
inaktiver a-Isopropyl-glutarsaure imd absolutem Alkohol in Gegenwart von konz. Schwefel- 
sfiure (Pebkin, 80c. 69, 1496). — Fliissig. KP 45 : 168—160®. 

d) JPrdparate von a-^Isopropyl^glutarsdure^ die der Uerkunft nuch op-~ 
fi&ch aktiv aein kdnnfen^ deren optisches Verhalten aher nicht festgeatellt ist, 

a-Isojpropyl-glutarsaure aus Isocampher C 8 H 14 O 4 = (CH 8 ) 2 CH-CH(C 02 H) CH 2 * 
OHa’COall. B. Beim Schtitteln von Isocampher, verteilt in kalihaltigem Wasser, mit Per- 
manganatlosung (Anqbli, Rimini, 0. 2611, 42, 517; C. 18971, 417; Rimini, R. A. L. [6] 
91, 161). — Krystalle (aus Wasser). F: 96®. Elektrolytische Dissoziationskonstante k: 
5,25x10^®. — &i der Oxydation mit Chromsauregemisch entsteht Bemsteinsaure. 

a-Isopr^yl-glutarsaure aus Dihydropulegenon C 8 H 14 O 4 = (CH 3 ) 2 CH CH 
(C 02 H)*CH 2 *CH 2 *C 02 H. B. Bei der Einw. von Natnumhypobromit auf die a-Isopropyl- 
y-aceto-buttersaure (CH 3 )«CH-CH(C 02 H)*QH 2 *CH 2 -C 0 -CHa, welche bei der Oxydation von 
Dihydropulegenon CjHieO mit Permanganat entsteht (Wallach, Collmann, Thede, A. 
327, 139). — Krystalle (aus Wasser). F: 94—95®. Leicht loslich in Wasser. — Ag 2 C 8 Hi 204 . 

a-Isoprcypyl-glutarsaure aus Dihydrocamphoketon C 8 HJ 4 O 4 == (CH 3 ) 2 CH CH 
(C 02 H)*CHa*CH 2 -C 02 H. B. Bei der Oxydation von Dihydrocamphoketon C 2 H 18 O (q.us 
Camphersaure) mit Salpetersaure (Cbossley, Pebkin, 80c. 73, 30). — Krystalle. F: 94®. 

a-Isopropyl-glutarsaure aus Dihydrocampherphoron C 8 Hi ^4 = (CH8)aCH- 
CH(C02H)*CH8-Cir2-C02H. B. Durch Oxydation der durch Abbau von Dihydrocampher- 
phoron CgHieO (aus Campherphoron) mit Permanganat entstehenden a-Isopro^l-y-aceto- 
Duttersaure mittels Natriumhypobromits (Semmlbb, B, 37, 239). — Krystalle. F: 96® (S.). 

a-Isopropyl-glutarsaure aus Buccocampher C 8 H 14 O 4 = (CH 3 ) 2 CH CH(C08H)* 
CH 2 -CH 2 'C 02 H. B. Bei der Einw. von Natriumhypobromit auf die a-Isopropyl-y-aoeto- 
buttersaure, welche bei der Oxydation des Buccocamphers mit Ozon entsteht (Sebocleb, 
Me Kenzie, B. 39, 1164). - F: 94-96®; Kp^: 202-206®. - Ag 2 C 8 Hi 204 . Li Wasser 
schwer Idslich. 


14. 2*4:^IHtnethyl-hexandi8dure ^ ^~Meihyl-pentan-^.6^dicarhonsdure^ 
<i.pf-l>imethyl-adipinsdure = HOjC • CH(CH,) • CH, • CH(CH 3 ) • CH* • CO.H. 

Rechtsdrehende Form C.Hi 404 = H 02 Cr CH(CH 3 ) CH 2 CH(CH 3 ) CH* C0,H. B. Duroh 
Verseifen des rechtsdrehenden 1.4-Dimethyl-oyclop^tanon-(2)-oarbonsaure-(!)-&thyle8ters, 
zuerst mittels Natriumathylats be.i 170®, darauf mittels Kalilauge (Halleb, Desfontaines, 
C. r. 140, 1206; vgl. Desfontaines, C, r, 138, 210). — F; 80®; Kpigt 214—216®; [oId: 
4 - 4® 44' ( 0,2111 g Substanz, gelost in 10 com Alkohol) (H., D.). 


15. d^Jklethyl^2-methylsd/ure--hexan8dure'"(iy9 
hon»dure C 8 H 14 O 4 = C|fij-CH(C» 3 ) CHj 011(00^)^ Aktive Form, akt.-Amyl- 
malons&ure C 8 Hj 404 = C52H,*CH(CH3)-Cfi2*CH(COjH)8. 

Di&thylester Ci»H 2|04 =» C2H3 CH(CH3)»CH2 CH(C 03 C*H 3 )a. Df,.,; 0,9666; Rota- 
tionsdispersion: Walden, Pk. Ck 55, 11. 


16. }C-M€thyl^4:^methyl8dure^h€Qcan8dure-(^ 9 Heatian-^B.d-diearbansduref 
a^MethyUa* ^dihyUglutar8dure C 8 H 14 O 4 « H 03 C-CH(CH.)*CH.*CH(CtH 8 )*C 0 .H. 
2m Konstitution vgl. : Bischof^ Mintz, B.*M, 3410; B., B. 24, 10&; sowie femer: B., V^- 
DBN, B, 23, ‘I960; W., Pk Ck 8 , 488. Existiert in zwei diastereoisomeren Formen. 
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B, Beide Formen entstehen nebeneinander^ weiin man den Triathylester der 2-MethyJ- 
4:4-dimethylBaure-hexan8aure-(lV mit alkoholischer Kalilauge verseift und aus der erhaltenen 
Tricarbonsaure Kohlendioxyd abspaltet (Bisohofp, Mintz, J5. 28, 662; B., B.^4, 1063). 
Beide Formen werden erhalten, wenn man den Tetraathylester der 2-Methyl-2.4.4-trimethyl- 
s&iire*hexan8aure-(l) mit alkoholischer Kalilauge verseift \md aus der erhaltenen Tetra- 
carbons&ure Kohlendioxyd abspaltet (B., B. 24, 1066). Man trennt die beiden Sauren duroh 
fraktionierte Kiystallisation aus Wasser (B., M., B. 23, 652; B., B. 24, 1054). 

a) Hochschmelzende a-Methyl-a' -athyl-glutarsaure, Paramethylathyl- 
glutarsaure C8H14O4 = H02C CH(CH8) CH2 CH(d;H5) C02H. Feine Nadelchen (aus 
Wasser). F: 106® (B., M., B. 23, 652; B., B. 24, 1054). Sehr leicht loslich in den meisten 
Solvenzien, weniger in kaltem Wasser und Ligroin, unldslich in Schwefelkohlenstoff und 
Xylol, sonst leicht loslich. 1st in Wasser etwas schwerer loslich als die niedrigschmelzende 
Form (B., B. 24, 1054), Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 26®: 6,9x10“ ® (B., 
W., B, 28, 1956). 

b) Niedrigschmelzende a-Methyl-a'-athyl-glutarsaure, Mesomethylathyl- 

f lutarsiiure C8Hi404 = H02C*CH(CH3)-CH2'CH(C2H5) C02H. Nadeln (aus Wasser). 

: 61® (B., B. 24, 10^). EleKtrolytische Dissoziationskonstante k bei 25: 5,7x10 ® (B., 
W., B, 28, 1956), 6,6x10-® (W., Ph.Ch, 8, 488). 


17. 2~Methyl‘-4--methylHdure^hexan8durt*-( Oh 6 ~MethyL->pentan^a.p--dicav^ 
bonndure^ Taohutylbei^^isteinsdure C8H14O4 = (CHslaCH • CHj • CH(C02H) • CH, • COjH. 
B. Durch HydroWse von Acetylisobutylbemsteinsaurediathylester mit verdunnter Salz- 
s&ure (Bentley, Perkin, Soc. 73, 60). Durch Einw. von Monochloreswgsiiureathylester 
auf Natrium-Isobutylmalonsaureester, Verseifung und C02'Ab8paltung (B., P., 80 c. 78, 63). 
Aus Isobutyllavulinsaure durch Oxydation mit Kaliumhypobromit (B., P., Soc. 73, 62). 
Durch Reduktion von Isobutylfumarsaure mit Zink und verd. Schwefelsaure (Demar^ay,. 
.4. ch. [5] 20, 494; Walden, B. 24, 2037, 2038). Aus Isopropylitaconsaure, Isobutylmalein- 
saure oder Isobutylfumarsaure durch Reduktion mit Natriumamalgam (h^TTio, Burwell, 
-4. 304, 270). Durch Erwarmen von Isobutylathan tricarbonsaure auf 160® (Fittig, Thron, 
.4. 304, 286; Hjelt, B. 32, 529). — Rhombische (Stuber, A. 804, 271) Krystalle. F: 
103-104® (D.), 107-108® (F., B.), 109® (B., P.), 105® (aus Benzol), 107® (aus Wasser) 
(Hj.). Leicht loslich in Wa.s8er, Ather und Alkohol, schwer in Chloroform. Verliert bei 
150® Wasser (B., P.). Elektrolvtische Dissoziationskonstante k bei 25®: 8,82 X 10 ® (Walden, 
B, 24, 2037). — Dutch Oxydation mit KMn04 entsteht Isopropylisoparaconsaure (F., B.). 
— Das Anhydrid ist fllissig (Hj.), — CaC8Hi204. Schwer loslich. — BaC8Hi204. Leicht 
loslich (Hj.). 


18. 2,3~l>iniethyl-’hexandiH€iure^ Hejran^p.e-dicarbonHdure^ a.a'- Dimethyl^ 
iidlpinadure C8Hi404 == H0 jC*CH(CH 3)-CH2-CH2*CH(CH3)*C02H. Existiert in zwei 
diastereoisomeren Formen. 

B, Beide Formen werden nach den folgenden Verfahreh nebeneinander erhalten: Man 
erhitzt festes oder fliissi^s 2.5-Dibrom-hexan mit Kaliumcyanid in waBr. -alkoholischer 
Lbsung im geschlossenen Rohr auf 100® und verseift das Reaktionsprodukt durch Kochen 
mit 20 ®/oiger alkoholischer Kalilauge (Mohr, B. 34, 808). Beim Erhitzen von 2.5-Dimethyl- 
2.6-dimethylsaure-hexandi8aure auf 180® (Kitzing, B. 27, 1580) oder beim Erhitzen des 
Tetraathylesters dieser Saure mit verdunnter Schwefelsaure (Lean, Soc. 05, 1006). Beim 
Kochen von a.a'-Dimethyl-a.a'-dicyan-adipinsaure-diathylester mit verdunnter Schwefel- 
saure (Zelinsky, B. 24, 3998). Beim Kochen von 1.3-Dimethyl-l-cyan-cyclopentanon-(2)- 
carbonsaure-(3)-athylester mit alkoholischer Kalilauge entsteht in Uberwiegender Menge 
die hochschmelzende Saure neben sehr geringen Mengen der niedrigschmelzenden (Best, 
Thorps, Soc. 06, 707). — Zur Trennung der beiden Sauren kann die fraktionierte Krystal- 
lisation des Gemisches aua Wasser dhenen; hierbei scheidet sich im wesentlichen die hoch- 
schmelzende Saure zuerst aus (Zelinsky, B. 24, 3999). Oder man zieht das Gemisch mit 
einer ungeniigenden Menge kalten Wassers oder Athers aus, wobei hauptsachlich die niedrig- 
schmelzende S&ure in Losimg geht (Mohr, B. 84, 811). Oder man trennt durch fraktioniertes 
F&llen aus der atherischen Lbsung mit hochsiedendem Petrolather (Mohr, B. 34, 811). 


a) Hochschmelzende a.a'-Dimethyl-adipinsaUre C8 Hi 404 = H0^-CH(CH8)* 
CH2*CH,-CH(CH3) C0,H. Bildung avs der niedrigschmelzenden Form: Beim^hitzen der 
niedrigschmelzenden Form mit Wasser oder mit Wasser und etwas Ammoniak im geschlossenen 
Rohr (Mohr, B. 84, 813). !^im Erhitzen mit Wasser und Salzsaure im geschlossenen 
Rohr auf 200® (Zelinsky, B. 24, 4004). - Prismen (aus Wasser) (B., Th.). Krystallogm- 
^sohes: Z., B. 24, 4001. F; 140-141®; Kp: 320-322® (Z., B. 24, 4001). 100 Tie. 
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Wasser loseu bei 22® 0,6664 Tie. Saure (Z.). Schwer loslich in Ather und Chloroform (Z.). 
— Elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten Stufe ki bei 26®: 4,2xl0~® (Z., 
B. 24, 40(]£). Elektrolytische Dissoziationskonstante der zweiten Stufe k^ bei 26®: l,7x 10~ ® 
(Smith, Fh, Ch. 26, 238). Geht beim Erhitzen im geschlossenen J^hr mit Wasser oder mit 
Wasser und geringen Mengen Basen, wie Ammoniak, Fiperidin, Anilin, teilweise in die niedrig- 
schmelzendeEorm iiber (Mohb, B. 34, 813). — AgjC8Hi,04. Kiystallinisch (Z., B. 24, 4000). 

b) Niedrigschmelzende o-a'-Dimethyl-adipinsaure CgHi404 = HO^*CH(CH3)- 
CH2 *CHj*CH(CH8 )*C02H. Bildung aiLS der hochschmelzenden Form: Beim Erhitzen der 
hoohsohmelzenden Form mit Wasser oder mit Wasser und geringen Mengen Basen, wie Ammo- 
niak, Piperidin, Anilin im geschlossenen Rohr (Mohb, B. 34, 813). — Krystalle (aus Wasser). 
Krystallographisches: Z., B. 24, 4001. F: 74-76®; Kp: 320-322® (Z.). 100 Tie. Wasser 

losen bei 1 5® 6,7 Tie. Saure (Z. ). Leicht loslich in Alkohol, Ather und Chloroform (Z . ). Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante der ersten Stufe kj bei 26®: 4,2x10“® (Z., JB, 24, 4002). 
Mektrolytische Dissoziationskonstante der zweiten Stufe kj bei 26®: 1,7x10“® (Smith, 
Ph. Ch. 26, 238). — Geht beim Erhitzen im geschlossenen Rohr mit Wasser oder mit Wasser 
und etwas Ammoniak teilweise in die hochschmelzende Form iiber (Mohr, B. 34, 813). 
Geht beim Erhitzen mit Wasser und Salzsaure im geschlossenen Rohr auf 200® in die hoch- 
schmelzende Saure iiber (Zelinsky, B. 24, 4004). — Ag2C8Hi204. Krystallinisch (Z., B. 
24, 4000). 


c) Derivat der a.a'-Dimothyl-adipinsaure, dessen sterische ZugehOrigkeit 
unbestimmt ist. 

Mononitril der a.a'-Dimethyl-adipinsaure, a-Methyl-^J-oyan-oapronBaure 
C0H13O2 N = HOjC CH(CH 3) CH2 CH2 CH(CH8) CN. B. Beim Erhitzen der Saure (H02C)2 
C(CH8) CH2 CH2 CH(CH3) CN auf 170® (Best, Thorpe, 80 c. 96, 706). - Zahe FlUssig- 
keit. — AgCgHijOaN. Nadeln (aus Wasser). 


19. &-Methyl^2--methyl8iitire^hexansdure^(l)^ d-Methyl~pentan-a*a~€Ucar^ 
bonsdure^ Isoamylmxilonsdin s C8H14O4 = (CH8)2CH • CHa • CHa • CH(C02H)a. B. Beim 
Kochen des entsprechenden Diathylesters (s. u.) mit konz. Kalilauge . (Paal, Hoffmann, 
B. 23, 1497). Bei der Destillation des entsprechenden Amidnitrils (s. u.) mit Baryt- 
wasser im Wasserdampfstrom (Piccinini, C. 1904 1, 879). — Nadeln (aus Benzol -f Ligroin). 
F; 93® (Zers.) (Paal, Hoffmann), 98® (Massol, C , r. 127, 527; Pi.). 100 ccm waBr. LOsung 
enthalten bei 0® 38,6 Tie., bei 60® 83,4 Tie. Saure (Massol, Lamouboux, C7. r. 128, 1000). 
Leicht loslich in Alkohol, Ather, Essigester und heiBem Benzol, sehr schwer in Ligroin (Pa.,. 
H.). Neutralisationswarme: M., C. r. 127, 526. — K2C8H12O4. Bildungswarme : M., C. r. 
127, 527. Wird erst beim Erhitzen auf 130 — 135® im Wasserstoffstrom wasserfrei (M.). 
— AgaCgHijOa. Amorph (Pa., H.). — CaCgHjaGa. Amorph (Pa., H.). 


Diathylester C12H22O4 = (CH3)2CH'CH2 CH8 CH(C02 C2H5)2. B. - Aus Natrium- 
malonsaurediathylester und Isoamylbromid in Alkohol auf dem Waisserbade ( Pa at. , Hoff- 
mann, B. 23, 1496). Aus Isoamylmalonsaure und Alkohol mittels HCl (P., H., B. 23, 1496). 
- 01. Kp: 240-242® (Pa., H,). 


Di-akt-amylester C18H84O4 = (CHaljCH • CH, • CH, • CHECO, • CH, ■ CH(CH3) • CaH.] 2. 
DrehungsvermOgen : Walden, 3K. 30, 767; C. 18991, 327. 


Diamid CgHjeOaN, — (CH3)2CH*CH2*CHa*CH(CO*NH2)2* B. Aus dem entsprechen- 
den Diathylester mit alkoholischem Ammoniak im geschlossenen Rohr bei 150® (Paal, Hoff- 
mann, B. 23, 1498). — Nadeln (aus Alkohol). F: 210®. Leicht loslich in hei&m Alkohol, 
schwer in Benzol, unloslich in Ather imd Ligroin. 

Amid-nitril, (5-Methyl-a-cyan-capronsaui*eainid C8Hi40N2 = (CHJ,CH CH2 CH2- 
CH(CN)*C0*NH2* Naben Isobutyldicyanglutaconimid bei der Kondensation von Iso- 
valeraldelwd mit Cyanessigsaureathylester oder C^anacetamiddurch Ammoniak (Guabbsohi, 
G. 1903 II, 192). — Nadeln (aus verdimntem Alkohol). F: 142,5®. Sublimierbar. Schwer 
loslich in Wasser, sehr leicht in Pyridin. 


20. 3*S'~Xyimethy l-^hexufitlisduve f B^-IHmethyl-’ butuH-a* ^-dictJivbofisdtivem 
p.p^m^thyl-adipinsdure C3 Hi ^4 = HX),C CH,.C(CH8 ),.CH« CH,-CO,H (s. auch 
unten No. 21). Zur Konstitution vgl. Tiemann, B. 33, 3707. — B. Durch NaBrO aus Iso- 
geronsaure (Tiimann, Schmidt, B. 31, 884). Durch Oxydation von S-Oxy-LLdimethyl-hexa- 
hydrobenzol mit Salpetersaure (Cbossley, Renodf, 80 c. 87, 1496). Man- erhitzt 6-Brom-3 3- 
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dimetiiyl-peiitan8aure-(l)-athyle8ter C2H5*0*C0 CH2*C(CH8)8 CH2*CH2Br in alkoholischer 
Ldsung in Gegenwart von etwas Natrium jodid mit I^liumcyanid und verseift den ent- 
standenen Ni trilsaureester mit 30^/oiger Kalilauge (Blanc, BL [4] 3, 292). Man erhitzt 

das Lacton <i)*CO-CHa*C(CH3)a*CH2*(!5H2 mit Kaliumcyanid auf 276® und verseift dann 
das Reaktionsprodukt (Blanc, C.r, 180, 802; Bl. [3] 88,. 899). ~ Nadeln (aus Alkohol). 
F; 86-87® (C., R., Soc. 89. 1565), 87® (T.. Sen., B. 81, 884; Bl., Bl [3] 38, 899). Sehr 
leicht ioslich in Wasser, Alkohol, Ather, Benzol, Essigester, unldslich in Ligroin (T., ScH., 
B. 31, 884). Ist in Wasser, das mit Chlorwasserstoffgas gesattigt ist, etwa 10— 12mal leichter 
Ioslich als die a.a-Dimethyl-adipinsaure und kann von dieser durch fraktionierte Krystalli- 
sation aus chlorwasserstoffhaltigem Wasser getrennt werden (C., B., Soc. 89, 1553). — 
Gibt mit Resorcin und konz. Scnwefelsaure eine braunrote Losimg, die sich auf Zusatz von 
Natronlauge dunkelcarmoisinrot farbt und schwach violett fluoresciert (C., R. ). — Ag2CgHi204. 
Ziemlich Idslich in Wasser (T., ScH., B. 31, 884). 


21. gem.-~Uitnethyl--adipin8dtire C8H14O4 aus Tetrahydroeucarvon [identisch ent- 
weder mit aa-Dimethyl-adipinsaiire (No. 9) oder mit d-Dimethyl-adipinsaure (No. 20)]. 
B. Bei der Oxydation von Tetrahydroeucarvon (Syst. No. 613) mit Kaliumpermanganat, 
neben anderen Produkten (Baeyee, B. 81, 2024). — Prismen (aus Ather -f Ligroin^ F; 
87—88®. Leicht Ioslich auBer in Benzol und Ligroin. — Kupfersalz. Blaugriine Prismen. 
— Silbersalz. Amorphes Pulver. 


22 . 3»3~IHmethyl8dur€~hexan^ Hexan^y.y-dicafbonHdnre^ Alhyl^propyl^ 
malonsdure C8H14O4 = CH3 • CH2* OIL • C(C2H6)(C02H)2. B. Durch Verseifen des Diathyl- 
esters (s. u.) mit 3O®/0iger Natronlauge (Rasetti, M. [3] 38, 684). — Nadeln. F: 117—118®. 
Loalich in Alkohol, Methylalkohol, Ather und Wasser, fast imloslich in Petrolather. — 
CuCgHi204 -flVaHjO. Griine Krystalle. — BaC8Hi204 -f HgO. Blattchen. 


Dimethylester C10H18O4 = CH8*CH2*CH2*C(C2HJ(C02-CH8)2- B. Durch Esterifi- 
zierung der freien Saure (Rasetti, Bl [3] 33, 686). — Farbloses Ol. Kp: 215—217®. DJ: 
1,0335. 1,0140. Loslich in Alkohol und Ather. n^: 1,43035. 


Diathylester CJ2H22O4 = CH3 CH2 CH2 C(C2Hp(COa C;jH6)2. B. Aus Natrium- 
Propylmalonsaurediatnylester und Athyljodid oder aus Natrium-Athylmalonsaurediathylester 
und Propyljodid (Rasetti, Bl [3] 83, 684). — Farbloses 01. kp: 234— 236®. 


Athylester-nitril, AthylpropyloyanessigsaureathyleBter CioHjaOjN = CH3 • CH* • 
CH2*C(C2H5)(CN)*C02 CaH5. B. Aus Propylcyanessigsaureathylester, Natriumathylat und 
Athyljodid (Conbad, A. 840, 318). - Kp: 226-229®. D^: 0,952. 

Amid-nitril, Athylpropylcy anacetemid C8Hi40Na = CH3 • CHj • CHj • C (CgHg) (CN) • 
OO-NHa- B. Als Nebenmodiit neben Athylpropylbarbitursauremonoimid 

<CaH7 )(CaHg)C< durch Erhitzen von Athylpropylcyanessigsaureathyl- 

ester mit Hamstoff imd Natrium in Alkohol (Coneajd, Zabt, A. 340, 343). — F: 116®. Los- 
lich in Alkohol und Ather. 


23. Methy l-^^methy Isdure^ hexan 8 dtire-( 1 Methyl~pentan-a,y^dicar^ 
bonsduve* Methy l-<i^dthyl~gluf>ar 8 dure C8Hi404c=CH3*CH2‘CH(C02H) •CH(CH3) • 
OHg-COaH. B. Durch Reduktion ihres Bromderivates CH3 -CHBr -011(00211) -011(0113) • 
OHj-OOgH (s. u.) mit Natriumamalgam (v. Pechmann, B. 38, 3340). — Prismen (aus Wasser). 
F; 100—101®. leicht lOslich in Wasser und Ather. Elektrolytische Dissoziationskonstante k: 
6,7X10“®. 

tlher eine Dicarbonsaure O8H14O4, welche friiher als /J-Methyl-a-athyl-glutarsaure 
angesehen wurde, vgl. No. 37 (S. 707). 

5-Broin-8-inethyl-4-methylBaure-hexansaur©-(l), /?-Methyl-a-[a-brom-athyl]- 
glutars&ure, Dicsrotonsaure-liyd^obromid 09 Hi 8 O 4 Br= 0 H 3 - 0 HBr- 0 H( 0 O 2 H) •0H(0H3) • 
CHa-COtH. B. Durch Addition von Brbmwasserstoff an Dicrotonsaure 0H3*0H:0(0O2H)- 
CH(CH8)-CH.-OOjP (V. Pechmann, B. 33, 3339). — Nadelige Drusen (aus Wasser). Leicht 
Ibslich m heifiem Wasser unter teilweiser Zersetzung. — Beim Aufbewahren oder beim Er- 
wSrmen der Ldsung wird Bromwasserstoff abgespalten unter Bildung von Dicrotonsaure 
und 3-Methyl-hexen-(4)-s&ur©-(l). Bei der Reduktion mit Natriumamalgam eritsteht j5-MethyI- 
u-Httiyl-glutarsauie. 
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24. 3*4:^l>imethyl9dure’^heX'an^ HexMn^y.d^dicavhonsilu't^^ a^a'^Didthyi^ 
bemsteinsdure ^Hi404 = HO,C‘CH(C,H5)-CH(C2Hj)-CO,H. Existiert in zwei dia- 
stereoisomeren Formen. 

B. Beido Formen entstehen naoh den folgenden Verfahreii nebeneinander: Die Diathyl- 
ester werden neben anderen Produkten beim Erhitzen von a-Brom-buttera&urekthylester mit 
fein verteiltem Silber auf 160—160® erhalten; durch Erwarmen mit Bromwasserstoffsaurc' 
(spez. Grew.: 1,65) auf 100® werden die Ester verseift. Die freien Sauren lassen sich durch 
ihre sehr verschiedene LOslichkeit in Wasser trennen (Hbll, MtiHLHluSBB, B , ld».475, 479; 
vgl. Hell, B. 6, 30). Die Diathylester entstehen bei der Elektrolyse einer waOr. LOsung 
des Kaliumsalzes des Athylmalonsaure-monoathyleaters (Cbxtm Brown, Walker, A, 274* 
46). Beide Sauren entstehen durch Erhitzen von 3.3.4-Trimethyl8aure-hexan auf 160—160® 
Oder besser durch 12-stimdiges Kochen von 50 ocm des Triathylesters dieser Saure mit 60 ccm 
Wasser und 60 ccm konz. Schwefelsaure (Bischofp, Hjblt, B. 21, 2089, 2093); hierbei 
entsteht auBer den beiden stereoisomeren Sauren noch eine Saure (bezw. Sauregemisch) 
vom Schmelzpunkt 137—142® (Auwers, A. 309, 323). Beide Sauren entstehen, wenn man 
3.3.4-Trimethylsaure-hexan, das man durch Verseifung des a.a'-Diathyl-a-cyan-bemstein- 
saurediathylesters mit alkoholischer Kalilauge erhalt, mit schwacher Salzsaure erw^-rmt 
(Bttsohiohin, Zelinsky, SK. 21, 376). 


a) Hochachmelzende oiler funiaroide J^aradidthylhemstelnaduvi'^ 

C4H14O4 = H02C CH(C2H5) *011(02115) -CO 2H. Spezielle Bildungsweiaen: Beim &hitzen 
von Xeronsaureanhydrid CgHioOg mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,88) auf 180—190® (Otto, 

A, 239, 279; vgl. Bischoff, J5. 21, 2106). Durch Erhitzen von 5jg niedrigschmelzender 
aa'-Diathybbemsteinsaure mit 20 ccm Salzsaure (D: 1,145) auf 200® (SiSohoff, B. 21, 2103). 

— Tafeln oder Nadeln. Krystallographisches; WiiK, B. 21, 2097. Schmilzt, rasch erhitzt, 

bei 192® unter geringer Zersetzung (B., Hj.). 100 Tie. Wasser losen bei 23® 0,61 Tie. 

und bei 96® 6,7 fte. Saure (B., Hj.). Leicht loslich in Alkohol, Ather und Aceton, schwer 
in kaltem Eisessig tmd Chloroform, kaum in Schwefelkohlenstoff und ^nzol; imloslich in 
Ligroin (B., Hj.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 26®; 2,46 xl0~* (Ostwald, 
Ph. CL 3, 286; Walden, PL CL 8, 462), 2,35 x 10~® (Crum Brown, Walker, A, 274, 46). 

— Geht beim Erhitzen auf 200—220® in die niedrigschmelzende Form bezw. deren Anhydrid 
(Syst. No. 2475) iiber (B., J5. 21, 2103). Wird beim Kochen mit Wasser nicht verandert (B., 

B. 21, 2103). — Na2C8Hij04. Amorph. Leicht loslich in Wasser (B., Hj., B. 21, 2098). 

— CuC8Hi204+H,0. Dimkelblaugriiner, amorpher Niederschlag (B., Hj.). — AggOgHioO-. 
Pulveriser Niederschlag (Hell, MuhlhXuser, B. 13, 481). — CaCgHijOg +2H2O. Blattchen. 
Ziemlich leicht loslich in Wasser (B., Hj.). — ZnCgHi204+2H20. Blattrige Masse. Lost 
sich in kaltem Wasser leichter als in heiBem (B., Hj.). 

! CH(C2H5) CH(C2H5) C02 C2H5. B. Aus dem 
clinsky,3K. 21, 381). — Flussig. Kp-ggi 236-237®. 
Kali nur hoclischmelzende Diathylbemsteinsaurc. 


Diathylester = C2H5 02( 

Silbersalz mit Athyljodid (Bytschiohin, Z: 
D?: 0,9736. — Liefert mit alkoholischem 


b) Medriyschmelzende Oder nialeinoide Form, AnUduifhylbemiateinHdure 
CeHigOg = H02C*CH(C2H5)*CH(C2H5)*C02H. Spezielle Bildungsweiaen : Neben sehr ge- 
rmgen Mengen der hochschmelzenden Form aus a a'-Diathyl-bemsteinsaureanhydrid (Syst. 
No. ^75) durch Wasser (Bxtsohiohin, Zelinsky, 7R. 21, 378). Bei langerem Erhitzen 
^r hochschmelzenden Form auf 200—220® (Bischoff, B. 21, 2103). — Krystalle (aus 

Gottfribdt, B. 21, 2100. F: 129® (korr.) (Bi., rfjBLT, B. 21, 
2101). 100 Tie. Wasser Ipsen bei 23® 2,4 Tie. Saure (Bi., Hj., B. 21, 2100). Sehr leicht Ids- 
hch m hei^na Wasser, Alkohol, Ather, Aceton und Eisessig, leicht in Chloroform, schwer 
in Schw^elkohlenstoff und Benzol, unloslich in Ligroin (Bi., Hj., B. 21, 2101). Elektro- 
lytiBche Diwiomtionskonstante k bei 25®: 3,43xl0-« (Ostwald, Ph. Ch. 8, 286; Walden, 
Ph Ch. 8, 462),^3,47 X 10- * (Cedm Brown, Walk,®, A. 274, 47). - Wird die Saure kurze 
wnwe G^e Uber den Schmelzpunkt erhitzt, so bleibt sie unverandert (Bi., Hj.. B 81, 
u j 176-180® im Capillairohr in das Diathylbemstein- 

^imwhywd iiber (By., Z , 21, 378). Letzteres entsteht auch unter gewissen Bedincnmcen 

Schmelzpunkt, z. B 8 Stdn auf 160® oder 10 S^. 
^^ 4 ^ - •• Erhitzen mit Wasser auf 190® oder 

200® in die hoohschmelzende Form um (Bi., B. 21, 2103) — 
^ ?r * +H2O. Blaugriiiier pulveriger 

Ni^i^ag * Mveriger SlieJerschlag (Hell, MOhlhXusIr, 

w (Bi., Hj.). - ZnCgH^Og 4-6HtO. 

Blatteng. L6st sich m kaltem Wasser leichter als in heiOem (Bi., Hj.). ® ^ * 




Kp, 
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237—239®; DJ®: 0,9904. — Liefert mit alkoholischem Kali nur die niedrigschtnelzende Diathyl- 
bemsteinsaure. 

c) I>e'»*ivate der a^o! --lyidthyl-bemstelnsdure^ ileren honfigurative Zuge- 
hdrigkeit unbestimmt isU 

3.4-Diohlor-8.4-diinethylBaiire-liezan, a.a'-Dichlor-a.a'-diathyl-bernBteiiisaure 
CgHiaO.Clg^ H02C;CCl(CaH5)*CCl(C2H5)-C02H. B. Das Anhydrid entsteht .aus Xeron- 
^ureanhydrid mit einer LOsimg von Chlor in CCI4 im Sonnenlicht; man lost das Anhydrid 
in Wasser und dampft die Losung bei gewohnlicher Temperatur im Vakuum ein (Micjhael, 
Tissot, J. pr. [2] 52, 340). — ^rup. 

a*a'-Diiiitroso-a.a'-diathyl-beraBteinBaiire-diathylester C12H20O4N2 == C2H5 • OgC • 
C(C2H5)(N0)*C(C2H6)(N0)*C02*C2H5. B. Durch Elektrolyse des Kaiiumsalzes des a-Ox- 
imino-buttersaureathylesters (Ulpiani, Rodano,. jR. A. L. [6] 1411, 606; O. 3611, 85). — 
01. — Unloslich in Alkalien. Zeigt die LiEBEBMANNsche Nitrosoreaktion. 


26. S-Methodthyl-pentan^difidure f p~Isopropyl^pvopan~a.y-‘dicarbon^ 
sdure^ P-^Isapropyl-glutarsdure CgHi404 = (CHjJaCH CHfCHj -00211)2. B, Beim 
Erhitzen von Terpenylsaure (Syst. No. 2619) mit rauchender Jodwasserstoffsaure (+ Phos- 

E hor) auf 180° bis 200° (Scjhryvbr, 80c. 03, 1343). Dnrch 12'Stundige8 Kochen von Iso- 
utylidenbismalonester mit der 7-~8-facheh Menge 20°/oiger Salzsaure (&«.; Knoevenagel, 
B, 31, 2589). Aus y-Chlor-isocapronsaureathylester (CH3)2CC1*CH2-CH2*C(X*C2H5 und 
Natriummalonsaurediatlwlester bildet sich (unter Umlagerung) der Ester (CH3)2C!H *011(0112 * 
OOg-OgHg) •CH(C02* 02116)2; die ihm entsprechende Saurewird auf 200° erhitzt (Noyes, Am. 
Soc. 23, 400; Noyes, Doughty, B. 38, 948; Am. 80c. 27, 237; vgl. Blanc, Bl. [3] 33, 900, 
901 Anm.). Durch Oxydation von Dihydrophellandren oder Dihydrolimonen mit Per- 
manganat, neben Essigsaure (Semmler, B. 36, 1035). — Darst. Durch 2-stiindige8 Kochen 
des Iraids, welches aus /J-Isopropyl-a-cyan-glutarsaure-diathylester (Kondensationsprodukt 
von Natriumcyanessigester mit /J-IsopropyT-acrylsaureester) durch Verseifung gewonnen 
wird, mit 50°/oiger Scnwefelsaure (Howles, Thorpe, Udall, 80c. 77, 944). — NfiSeln (aps 
Salpetersaure). Platten (aus Wasser). F: 96,5—97° (K.), 99—100° (ScH.), 100° (H., Th., 
U.), 102° (N., Am. 80c. 28, 400). Leicht loslich in Ather, Benzol, Wasser, schwer in Ligroin, 
Ohloroform, Schwefelkohlenstoff imd Alkohol (K.). — Bei der Oxydation mit Ohromsaure- 
gemisch entsteht Terpenylsaure (Lawrence, 80c. 76, 529). — Kupfersalz. Griines Pulver 
(N., Am. 80c. 23, 400). — AgjCgHijOg. WeiBer kasiger Niederschlag. Sehr wenig loslich 
in Wasser (K., B. 31, 2589). — CaCgHijO^ +XH2O. Schwer loslich in Wasser (N., Am. 
Soc. 23, 400). 

DiathyleBter C12H22O4 = (CH3)2CH*CH(CH2 C02 C2H5)2. B. Aus jJ-Isopropyl-glutar- 
saure und Alkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff (Knoevenagel, B. 31, 2689), — 
Kp: 250°. 

AthyleBter-nitril, /J-lBopropyl-y-cyan-butterBaure-athyleBter C10H17O2N = 
(CH3)2CH*CH(CH2 CN)*CH2*C02 C2H6. B. Aus den Produkten der Kondensation von 
Natriumcyanessigester und d-Isopropyl-acrylsaureester durch Ansauem und Destination 
(Howles, Thorpe, Udall, 80c. 77, 943). — Fliissig. KP755: 234°. 

26. 3 -‘ Athyl -’ 2 ^ methylsdure ^ pentansdure ~( l ) , P -^ Athyl ~ buUin ~ afa -- dicar ^^ 
bansdure ^ sch .^ Amyl^malonsdure CgHi404 = (CH3*CH2)2CH-CH(C02H)2. B. Aus 
dem entsprechenden Diathylester durch Verseifen mit Barytwasser (Lumi^be, Perrin, 
Bl. [3] 81, 360) Oder mit Natronlauge (Fichteb, Kibeer, Bernoulli, B. 42, 4713). — 
Kiystalle (aus Benzol oder Toluol und Petrolather). F: 62—53° (L., P.), 68° (F., K., B.). — 
iZerfallt beim Destillieren in CO 2 und p jS-Diathyl-propionsaure (F., K., B. ). — NaCgHigOg -f 
OHgO. Blatterige Krystallmasse. Bildet bei 176° Wasser, CO2 und p /J-Diathyl-propionsaure 
und hinterlaBt das Salz Na2CgHi2G4 (F., K., B.). — Na^CgHiaGg. Blattchen. liicht los- 
lich (F., K., B.). 

Diathylester Ci*H.204 = (CH3 CH2)2CH CH(C02 C2H5)2. B. Aus Natriummalon- 
saurediathylester und 3-Jod-pentan (Lumi&be, Perrin, Bl. [3] 31, 350; Fichteb, Kiefer, 
Bernoulli, B. 42, 4712). — Ilussig. Kp: 242—246° (L., P.); Kpig*. 130° (F., K., B.). 


27. S^Methyl-S-dthyUpentandUduref p^Methyl^p^dthyl-propan^y-dicav’^ 

bonsdure^ p~JI£ethyi^P^dthyl--giutarsdure CgHi 404 = H02C*CHg-C(CHg)(C2H5)- 
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•CH 2 -00211. B. Aus jJ-Methyl-jS-athyl-a.a'-dicyan-glutarsaureimid durch warme 60®/oige 
Schwefelsaure (Guaeeschi, C. 1901 1, 821). — Nadeln (aus Wasser). F; 87®. KP740: 260®. 

— Ag208Hj2O4. ZnC8Hi204. 


28. ^.^.S-Trimethyl^pentandisdure^ a.a.^--TH7nethyl-^pr€^pan^a.y--dicarhon^ 
sdure^ a.a,B-^Trim€thyl^glutar8dure C8H14O4 = HOaC • C(CH3) 2 • CH(CHa) • CHa • COaH. 
B. Aus a a p-Trimethyl-glutaconsaure durch Ernitzen mit Natrium in alkoholischer I^sung 
(Pebkin, Thobpe, 80c. 71, 1187). — F: 112®. Leicht loslich in Wasser imd organischen 
Losungsmitteln. Wird aus der waOr. Losung durch Chlorwasserstoff gefallt. — AgaCaHjaOa. 
WeiBer, schwer loslicher Niederschlag. 

3-Chlor-2.2.3-triinethyl-pentandisaure-diathyleBter CjaHaiOaCl = CaHa'OaC* 
C(CHa)a-CCl(CH3)-CHa-C02-C2H6. 5. Aus p-Oxy-aa p-trimethyl-glutarsaureester durch 
Phosphorpentachlorid (Pebkin, Thobpe, 80c. 71, 1180). — Farbloses 01. Kpao'. 139®. — Geht 
sehr leicht in Trimethylglutaconsaureester iiber. 

3-Brom-2.2.3-trimethyl-pentandisaure-diathylester CiaHaiOaBr = CaHj-OaC* 
0(CH3)2-CBr(CH8)-CH2-C02-C2H6. B. Aus p-Oxy-a a p trimethyl-glutarsaurediathylester 
und Phosphorpentabromid (Pebkin, Thobpe, 80c. 71, .1181). — Gelbliches 01. Kpiai 146®. 

3.4-Dibrom-2.2.3-trimethyl-pentandisaure C 8 Hi 204 Br 2 =H 02 C • C(CHa )2 • CBr(CH 3 ) • 
OHBr-COaH. B. Aus a a P-Trimethyl-glutaconsaure durch Einw. von Brom in Chloroform- 
Losung (Pebkin, Thobpe, 80c. 71, 1184). — F: 169® (Zers.). Leicht loslich in Ather, Alkohol 
und Aceton, schwer in Schwefelkohlenstoff imd Chloroform, fast unloslich in Benzol und 
Petroleumather. 


29. 2»2--l>i7nethyl-3^7nethyl8dure~penta'n8dure~(l ) , ^-Methyl’-pentan^p.y- 
<licarb(m8dure f a.a^IH7nethyl-~of~'dthyl~bem8tein8du7*e CgHiaOa = H0aC*CH 
(C^a) *0(011 a) a 'COaH. B. Man erhitzt eine Losung von Natrium -AthylmalonsaurediathvI - 
oster in Xylol mit a-Brom-isobuttersaureester 21 Stunden auf 180—190®, kooht das 
Produkt mit alkoholischem Kali und fraktioniert die erhaltenen Sauren (Bischoff, Mintz, 
jB. 23, 3410; Bi., B, 24, 1060). - Prismen (aus Wasser). F: 139® (Bi., M., B, 23, 3412). 
Kp; 230—^0® (Bi., M., B. 23, 3411). .1 Tl. lost sioh bei 17,6® in 27 Tin. Wasser (Bi., B, 
24, 1062). Leicht loslich in Alkohol, Ather, Chloroform und Aceton, schwerer in ^nzol, 
unlOslich in Schwefelkohlenstoff und Ligroin (Bi., M., B. 23, 3413). Elektro'lytische Dissozia- 
tionskonstante k bei 25®: 6,82 X 10“^ (Walden, B. 23,3412), 6,66x10“^ (W.), 6,66x10"“® 
(Bone, Spbanklino, 80c. 77, 1306). — Gibt beim Erhitzen auf 146® im Oapillarrohr Wasser 
ab (Bi., B. 24, 1062). - Ag2C8Hi204. Rrystamnisch (Bi., M., B. 23, 3412). 


30. 2*2.4r~Trimethyl~p€ntandi8du7'e , B--Methyl-pentan~p.6^dicarbon8duren 
<ua.a'~Trimethyl~gluUir8dure C^i40| = H08C-C(CH8)8*0]^*CH(CHa)-C0aH. B, Der 
Diathylester entsteht neben anderen I^oduKten bei O-stiindigem Ijhitzen von 3 Tin. a-Brom- 
isobuttersaureathylester mit 2 Tin. Silberpulver auf 120—130® (Adwebs, V. Meyeb, J5. 
22, 2013; vgl. Hell, Wittekind, B. 7, 320); die bei 200—250® siedenden Anteile des Pro- 
duktes werden mit dem gleichen Volum Bromwasserstoffsaure (D: 1,7) 10 Stunden lang 
auf 100® erhitzt. Das B/eaktionsprodukt versetzt man nun mit UberschOssiger fester Soda und 
destiUiert im Dampfstrome. Den Riickstand skuert man an und des^iert wiederum im 
Dampfstrome. Hierbei geht Tetramethylbernsteinsaure (resp. deren Anhydrid) Ubcr; dem 
Rtic^tand entzieht Ather die Trimethylglutarsaure (A., V. M., B. 28, 300). — a.a a'-Tri- 
methylglutarsaure entsteht femer bei der Verseifung des R^aktionsproduktes aus Zink und 
a-Brom-isobutters&ureester (Shdanowitsoh, 40,1362, 1365; C. 19091, 519). Wird neben 
Tetramethylbernsteinsaure erhalten, wenn man Natriumaoetessigester mit a-Brom-isobutter- 
saure-athylester unter 2,6 Atm. Druck erhitzt und das entstandene Estergemisoh mit alkoho- 
lisoher KaHlauge verseift (Bischoff, Walden, B. 26, 1467). Bei d-stUndigem Koohen von 
0:i^rimethyl^tarsaurelacton mit konz. Jodwasserstoffsaure und rotem Phosphor (Attwebs, 

A. 292, 223). Durch Reduktion von trans-o a.y-Trimethyl.glutaconsaure mit iokohol imd Na- 
trium (Pebkin, Smith, 80c. 88, 779). — Biattchen (aus Wasser). F: 95® (H., Wi.), 96—96® (Sh.), 
97® (A., V. M., B. 28, 300), 97—98® (P., Sbl). LaBt sich unzersetzt sublimieren (A., V. M., 

B. 28, 301). DestiUiert in kleinen Mengen bei raschem Erhitzen ohne Zersetzung (A., V. M., 
B. 28, 301). Leicht Idslich in kaitem Wasser, sehr leicht in den hblichen organischen LOsungs- 
mitteln, etwas weniger in Schwefelkohlenstoff und Ligroin (A., V. M., B. 28, 301). Elektro- 
lytisohe Dissoziatidnskonstante k bei 26®: 3,48x10*"^ (Bethmann, Ph,Ch, 6 , 406, 417 

, Anm. 2; vgl. A., V. M., B. 28, 302). — Geht bei l&ngerem Kochen in das Anhydrid (Syst. 
No. 2475) liber (A., V. M., B. 28, 301). 



Syst. No. 177 .] 


DICARBONSAUREN C 8 H„ 04 . 


705 


Diathylester 
bis 2310 ; D®: 1,012; 


2 O 4 = C 2 H 502 CC(CH 3 ) 2 CH 2 CH(CH 3 )C 02 C 2 H 
: 1,0015 (Hell, Wittekind, B. 7, 321). 


6* 


Kp: 2300 


3 . 4 -Dibrom- 2 . 2 . 4 -trimethyl-pentandisauren, a'./S-Dibrom-a.a.a'-trimethyl-glu- 
tarsauren C8Hi204Br2 = H020 C(CH3)2 CHBr CBr(CH3).C02H. 

a) Hochschmelzende oder „trans“-Forin, Dibromid der trans-a.a.y-Tri- 
methyl -glutaconsaureC8Hi204Br2 = H02C*C(CH3)2 CHBr CBr(CH8) C02H. B. Durch 
Einw. von trocknem Bromdampf auf trans-a a y-Trimethyl-glutaconsaure (Pebkin, Smith. 
Soc. 83 , 779). ~ Ockerfarbige Xadeln (aus Ameisensaure). F: 205—207®. — Zersetzt sich 
beim Erliitzen unter Entwicklung von Brom und Bromwasserstoff. 

b) Niedrigschmelzende odor „cis“-Forni, Dibromid der cis-a.a.y-Trimethyl- 
glutaconsiiure C8Hi204Br2 - H02C C(CH3)2*CHBr CBr(CH3)-C0.2H. B. Aus cis-a a.y- 
Trinaethyl-glutaconsaure und trocknem Bromda'mpf (Perkin, Smith, Soc. 85 , 158). — Kry- 
stallinische Krusten (aus Ameisensaure). Schmilzt bei etwa 168® imter Zersetzung. Selir 
wenig loslicli in Ameisensaure. 


31. 2.4--l>imethyl-2-»nethylsuiire-‘f>enfun8€tiir€i^( 1 ) , 6^Methyl^pentan^p,p~- 
flicavhonHauve^ MethylisobutylmalonHimi^e 036^04 — (CH3)2FH*CH2*C(CH3) 
(C02H)2. B. Der Diathylester entsteht aus Methylmalonsaureester, Natriumathylat und 
Isobutylbromid (Burrows, Bentley, Soc. 07, 510). — F: 122®. AuBerst loslich in Wasser. 
- Ag 2 CHHi 204 . Niederschlag. 

Diathylester C12H22O4 - (CH3)2CH CH2 C(CH3) (C02 C2H5)2. Kp: 230 - 235 ® 
(Burrows, Bentley, Soc. 07, 510). 


32. 2,^, 7’i*/ niethyl-peniatt d isdu re , p,p-l>hn ethy hu imi ^a.y-dicarhon-- 
Hdure, a-P,f^-Trimethyl-yltitarsdure O8H14O4 =- H()2C CH2 C(('H3)2 CH(CH3)*C02H. 
B. Entsteht neben 2.3.3-Trimethyl-pentanolid-(4. l)-saure"(5) und 2.3.3-Trimethyl-pentanolid- 
(2.5)-saurc-(l) beim Kochen von Balbianos Siiure CgHioOg (aus Camphersaure) (Syst. No. 
2593) mit Jodwasserstoffsaure (und etwas Phosphor) (Balbiano, B. 27, 2136; 28, 1507; 
</. 32 I, 488; Mahla, Tiealynn, B. 28, 2161). Aus 2.3 3-Trimethyl-pentanolid-(4.1)-8aure-(5) 
durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure auf 140—150® (Balbiano, R. A. L. [5] 81, 422). 
Durch Methylierung von Natrium-^ ^-Dimethyl-a-cyan-glutarsaurediathylcster und darauf 
folgende Vei*seifung mit alkohol. Kalilauge odor Salzsaure entsteht das Imid (Syst. No. 3201), 
aus dehi Imid durch 5-stdg. Erhitzen mit konz. Salzsaure auf 200® die Saure (Perkin, Thorpe, 
Soc. 76, 65). — Prismen. F: 88—89® (Bal., B. 27, 2136). Sehr leicht loslich in warmem 
Wasser, schwer in Benzol (Bal., B. 27, 2136). Elektrolytische Dissoziationskonstanto k: 
1,43x10 * (Montemartini; vgl Bal., G. 29 11, 522). — Bei der Oxydation mit Chrom- 
sauremischung entsteht a a-Dimethyhbemsteinsfiure (Bal., B. 28, 1507). — Ag2C8Hi204. 
WeiBer krystallinischer Niederschlag. Fast unloslich in kaltem Wasser (Bal., O. 29 11, 
522). — CaC8Hi204 -f 2V‘>H.,0. Mikroskopische Tafeln. Fast unloslich in kochendem Wasser, 
loslich in kaltem (Bal.,“ B“ 27, 2136). - PbC8Hi204 (Bal., O. 29 II, 523). 

Diathylester C12H22O4 = C2H5-02C CH2 C(CH3)2 CH(CH3) C02 C2H5. B. Aus dem 
Silbersalz der Siiure imd AthyljodSd (BiiniANO, G. 29 II, 523). — Fliissig. Kp: 247—249®. 

Athylester-nitril, a.^./?-Triinethyl-y-cyan-buttersaureathylester CjoHi^OaN = 
NC • CHg • C'(CH3) 2 • CH(( ^Hg) • COo • oder /^.j^.y-Trimethyl-y-cyan-buttersaureathyl- 

ester C2H5 02C“CH2 C(CH3)2 tH(CH3) CN ? B. Aus Methylcyanessigsaureathylester und 
Dimethylacrylsiiureathylester mit Natriumathylat in alkoholischer Losung durch 24-8tundige8 
Erhitzen und Destination des erhaltenen Ols (Thorpe, Young, Soc. 77, 939). — 01. Kp: 
224®. — Gibt bei der Verseifung mit 50®/oiger Schwefelsaure a jS.)3-Trimethyl-glutarsaure. 


33 . Bdi-'l>imetUyU 2 --niethyUdure-pentnn 8 (iure^(l)n ^.^-nhnethyUhutCkn- 
Mma^tlicarbonsdiire, tert,~Amyl~ni€il 07 isdure C8H14O4 — CH3*CH2*C(t)H3)2*CH 

(C02H)2. 

Diathylester C12H22O4 = CH3*CH2 C(CH3)2 CH(C02 C2H5)2. B. Aus Malonsaure- 
•liathylester und dem Bromia (CH3)aCBr*C3H5 (Bischoff, B. 28 , 2628). — 01 . 238 ®. 


34. 2-Methyl~:idi-flimethyl8dure‘penfa7i , p-’3lethyl-pentan-y.y‘-di4^arbon-’ 
Hdur€f AthyMHopropyl’-malonsdwre C8Hi404 = (CH3)2CH*C(C2H5)*(C02H)a. B. 
Dutch Verseifung des entsprechenden Diathylesters mit alkoholischer Kalilauge (Crosslby, 

B£ILST£IN*6 Handbuch. 4 . Aufl, II. 



DICARBONSAUBBN CiiH2n~204. 


706 


mjBt No. 177* 


Lb Sttbub, Soc. 77, 90). — Nadeln (aua Benzol). P: 131—131,6®. Leioht Idslioh in Alkohol 
und Waaser. — WeiBer Niedersohlag. 

Di&t±Lyle8ter CitHts 04 = (CHo)2CH-C(CjH5)(C02-C|H«)2* B. Ans Natrium-atl^l* 
malonsauT^athylester und Isopropyljodid in Alkohol bei 100® (Obosslxy, Lb Susub, Soc. 
77, 89). - Fliissig. Kp; 232-233®. 

Athylester-nitril, Athylisopropyloyanessi^aiureathyleBter C10H17O2N «= (CH«)* 
CH C(C 2 H 5 )(CN) C02 G 2 H 5 . B. Aus a-Cyan-buttersfiureathylester, Isopropyljodid una 
Natriumathylat bei 100® (C£osslby, Lb Subue, Soc. 77, 91). — Fltissigkeit von Pfeffenninz> 
geruch, Kp766: 226—227®. — Gibt beim Verseifen mit verdiinnter Schwefelsaure Athyb 
isopropylessigsaure. 


35. 2.4--IH'methyl^S^niethyl8dure-pentafisd(Ure~flJ , 6-‘3Iethyl--pentan-^Pm}^ 
dicarbonadure^ a^Methyl-^o!-i8Qpropyl~he'h*nsteinsdure C8H14O4 = (CH3)2CB[" 
CH(C02H)-CH(CH3)*C02H. B. Entsteht in 2 diastereoisomeren Formen beim Ernitzen 
der Saure (CHJaCH -06(00 jH) C(CH8)(CO,H)2 auf 200® (Bbntlby, Pbekin, Thoepb, 
Soc. 69, 276). Man trennt beide Sauren durch Krystallisation aus Waaser oder durch Ein- 
leiten von Dampf in ihre Lbsung in Schwefelsaure von 60®/^. Hierbei verfliiohtigt sioh nur 
die niedrigschmelzende Saure. 

a) Hochschmelzende oder fumaroide Form, „tran8-a-Methyl-o'-i8opropyl- 
bern stein saure** O8H14O4 = (0H3)20H-0H(OO2H) -011(0113) -00211. SpezieUe BUdungs^ 
weise. Aus Methylisopropylmaleinsaureanbydrid durch Zinkstaub und Essigsaure (KOstbb^ 
Haas, A. 346, 23). 

Nadeln (aus Waaser). F: 171® (K.. H.), 174-175® (B., P., Th.). Geht bei 190® in das 
Anhydrid (Syst. No. 2476) iiber (B., P, Th.). Unloslich in Benzol, schwer Idslich in Ohloroform 
und Idgroin, leicht in heiBem Wasser (B., P., Th.). 100 Tie. Wasser Ibsen bei 18® 0,64 Tie. 
(B., P., Th.). Elektrol3^ische Dissoziationskonstante k bei 26®: 1,68x10“® (Bonb, Spranh- 
LING, Soc. 77, 671). — Bei der Destination im Vakuum entsteht hauptsachlich das Anhydrid 
der niedrig schmelzenden Saure (B., P., Th.). Geht beim Erhitzen mit konz. Sab^ure 
teilweise in die niedrig schmelzende Saure liber (B., P., Th.; vgl. K., H., A. 840, 23). — 
Ag*08Hi204 (B., P, Th.). 

b) Niedrigschmelzende oder maleinoide Form, „ci8-a-Methyl-a'-i80propyl- 
bernsteinsaure** O8H14O4 = (0H8)a0H-CH(GO2H)-GH(CH2)-CO2H. Mikroskopische Na- 
deln. F: 126-126® (B., P, Th). Geht bei 140® in das Anhydrid (Syst. No. 247^ttbep 
(B., P, Th). Leicht Ibslich in Alkohol usw., auBer in Ligroin (B., P, Th). 100 Tie. Wasser 
Ibsen bei 18® 4,43 Tie. (B., P, Th. ). ElektrolytischeDissoziationskonstante k bei 26®: 6,6 X lOT^ 
(Bone, Spbankling, Soc. 77, 671). •— Geht beim Erhitzen mit konz. Salzsaure auf 180® 
teilweise in die hochschmelzende S&ure iiber (B., P, Th). — Ag20gHi204 (B., P, Th.). 


36. Tetraniethylbutandisduref p.y~I>im€thyl--butan’~p,y^dicarbon8duref Te^ 
tramethylbemst^insdure 0 aHi 404 = HO,0-0(OH8)2-0(CH3)2-002H. B. Man erhitzt 
3 Tie. a-Brom-isobuttersaureathylester und 2 Tie. trocknes Silberpulver 6 Stunden auf 120® 
bis 130®, verseift den bei 200—250® siedenden Teil des Reaktionsprodolrt^ durch lO-stiindiges 
Erhitzen mit dem ^leichen Volum Bromwasserstoff saure (D: 1,7) im gesohloBsenen Bohr auf 
100®, libersattigt mit Soda, destilliert Athylbromid imd unverseiften Ester mit Wasseidampf 
ab, sauert mit Schwefelsaure an und destilliert von neuem mit Wasserdampf. Mit diesem 
geht Tetramethylbemsteinsaure bezw. ihr Anhydrid iiber, wkhrend a.a.a.^-TTimethyl-elutar- 
saure im Riickstand bleibt (Auwbbs, V. Meyeb, B. 22, 2013; 28, 297). Tetrameth^bem- 
steinsaurediathylester imd a-a-a'-Trimethyl-glutarsaur^athylester entstehen auoh beim 
Erhitzen von a-Brom-isobuttersaureathylester mit Natriumacetessigester unter einem Druok 
von 2,6 Atm. (Bisohobf, Waldbn, B. 26, 1467). Der Dikthylester der Tetramethylbem- 
steinsaure entsteht bei der Elektrolyse einer waBr. Lbsung des KAliiimgalM des DimethyL 
malonsauremonoathylesters (Cbttm Brown, Wajukbr, A. 274, 49); man verseift den Diiithyb 
ester durch Kochen mit mbBig konz. Schwefelsaure imd destilliert das Produkt mit Wasser- 
dampf (Auwers, a. 292, 181). Tetramethylbemsteinskure entsteht neben ihiem Anhydrid 
bei 72-8tiindijgem Kochen von Tetramethylbemsteinsauredinitril (s. u.) oder von Azoiso- 
buttei^ure-dimtril mit 80jyqi{^r Schwefelsaure (Thiblb, Hbtjsbr, A. 290, 40). Das 
Kaliumsalz entsteht beim Erhitzen von azoisobuttersaurem Kalium auf 100® (Th., H.). 
— Kzystalle. DeYSchmelzpunkt weohselt mit der Art des l^hitzens ; laBt man die Temperator 
des BfMies rasch bis auf etwa 180® und dann langsam steigen, so schmilzt die S&ure bei 190® 
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bis 192®; erhitzt man rasch, so kann man die Temperatur auf 200® steigem, bevor das Schmel- 
zen eintritt (A,, V. M., B. 28, 300). Schmilzt, rasch erhitzt, bei 195® (Zers.) (C. B., W., A, 
274, 50). Verfliichtigt sich reichlich mit Wasserdampf infolge Bildung des Anhydrids (Syst. 
No. 2475) (A., A. 292, 160). 100 Tie. Wasser von 13,6® losen 0,48 Tie. Saui-e (A., A. 292, 181). 
Leicht I6slich in Alkohol und Benzol, ziemlich schwer in Ather, Chloroform, Schwefelkohlcn- 
stoff, unloslich in Ligroin (A., V. M., B. 28, 300). Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 25®: 3,14x10“® (Bbthmann, Ph. Gh. 5, 404), 3,11x10“® (C. B., W., A. 274, 60). - 
Geht beim Erhitzen auf den Bchmelzpimkt, sowie beim Erliitzen mit konz. Salzsaure auf 
200® in das Anhydrid iiber (A., V. M., B. 28, 300). Dieses entsteht auch b(»i der Einw. von 
Brom und rotem Phosphor auf die Saure (A., V. M., B. 28, 305). 


Monomethylester = HOgC • C(CH3 ) ^ * C{CH8) 2 • CO2 • CHj. B. Das Natriumsalz 

entsteht durch Auf losen des Tetramethylbemsteinsaureanhydrids (Syst. No. 2476) in einer 
methylalkoholischen Losung von 1 Mol.-Gew. Natriummethylat {Auwkrs, A. 292, 178). — 
Prismen (aus Petrolather). F: 63® (Bone, Sudborough, Spranklino, Soc. 85, 554), 68® (A.). 
Elektrol3^ische Dissoziationskonstante k bei 25®: l,22x 10“® (B., Su., Sp.). ~ Bei der 
Elektrolyse des Natriumsalzes entsteht ein 01, das groBtenteils zwischen 150® und 160® 
destilliert (A., A. 292, 181). — AgC9Hi504. Nadeln. Ziemlich loslichin Wasser (B., Su., Sp.). 

Dimethylester CioHi804 = CH3 02C C(rH3)2 C(CH3)2*002 'CH8. B. Aus dem Silter- 
salz der Saure und Methyljodid in Ather (Auwers, A. 292, 179). — Prismen (aus Ligroin). 
F: 31®. Sehr leicht lOslich in alien Losungsmitteln. 

Monoathylester C1.H1SO4 = H02C-C(CH8)2 C(CH3)2 C02-C2H3. B. Aus Tet^ 
methylbemsteinsaureanhydrid und Natriumathylat (Auwers, A. 292, 179). — Dickfliissig. 
Zerfallt bei der Destination in das Anhydrid imd Alkohol. 

Diathylester C12H22O4 == C2H3 02CC(CH3)2C(CH3)2C02C2H5. B. Bei vor- 
siohtigem Erhitzen von Azoisobuttersaurediathylester (Thiele, Heuser, A. 290, 41). — 
Kp: 218-220®. 

Dinitrll CgHiaNj = NC-C(CH8)2 C(CH3)2 CN. B. Beim Erhitzen von Azoisobutter- 
saure-dinitril mit Wasser fast bis zum Sieden (Thiele, Heuser, A. 290, 39). — Blatter 
und Prismen (aus verdiinntem Alkohol). F: 169®. Sehr fliichtig. 


37. Ulcarbonsaure C8H14O4 von unifewtHHev KonstUnfion (vgl. dazu v. Pbch- 
MANN, B. 88, 3327). B. Entsteht neben a-Athyl-adipinsaure, wenn man das aus Natrium- 
Athylmalonsaurediathylester und y-Chlor-buttersaureathylester entstehende Estergemisch mit 
alkoholisoher Kalilauge verseift und die erhaltenen Sauren unter vermindertem Druck destil- 
iert (Montemabtini, G. 20 II, 285), — Fliissig. — Das Anhydrid ist fliissig. 


8. Dicarbons4uren C9H10O4. 

1. Nonandisdure , Hetitan-a.tj-dicavhonHdure, AzelaiuHunve („Leparffyl- 
s&ure“) C2H18O4 = H02C [CH2], C02H. B. Bei der Einw. von Salpetersaure auf die 
hbheren Fettsauren des Cocosols (WiRZ, A'. 104, 261), auf Ricinusol (Arppe, A. 124, 86), 
auf ohineaisches Wachs (Buckton, J . 1867, 303). Bei der Oxydation des Keratins mit 
Kaliumpermancanat (Lissizin, H. 62, 226). — Aus 6-Oxy-azelainsaure HO CH(CH, CHj- 
CH.-COTH), durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure (v. Pechmann, B. 87, 3821). Beim 
Erlutzen von 2.8-Dimethylsaure-nonandi8aure auf 200® (Haworth, Perkin, Soc. 66 , 104; 

B. 26, 2249). Bei der Oxydation von t-Oxy-stearinsiiure (Shukow, Sohestakow, C. 
1003 1, 626). Aus der hochschmelzenden d.i-Dioxy-stearinsaure beim Schmelzeu mit Kali 
(Lb Shbto, Soc. 70, 1313) oder bei der Oxydation mit Permanganat (Edmbd, 73, 630). 
Aub der niedrigschmelzenden (^..-Dioxy-stearinsaure bei der Oxydation mit Perm^ganat 
(Edmbd. Soc. 78, 630). Beim Ranzigwerden von Olsaure (Scada, O. 1808 1, 439). Aus 
dlsaurem Natrium in waUr. Losung durch Ozon, neben Pelatgonaldehyd md PeUrgonsaure 
(Habmbs, Thikmb, a. 348, 366). Beim Erwarmen yon Olsaureozomd CigH^OB (b. ttO) 
mit Wasser (Molinabi, Soncini, B. 80, 2740; Ha., TOrk, B. 80, 3733; Ha., Tank, B._40, 
4666; Ha., Rsanck, B. 42, 466), mit waBr. AlkaJien (Mo.^^., B. 80, 2740), mit Kalnm- 
disulfitlesung (Mo., Barosi, B. 41, 2796), neben raderen Produkten. Beim l^armen des 
OlsaureozonidMroxyds Ci,H340, (S. 466) mit Wasser, neben anderen P^ukten (Hia, 
TttuK B 80 T733- Ha. Thibmb, A. 843, 367). Beim Ranzigwerden von Olivenol (Soada, 

C, 18*991 439). Beim Erwarmen von Trioleinozonid (S. 469) mit 30®/oiger alkoholischer 
Ealilauge auf dem Wasserbadc, neben anderen Produkten (Mo., Fbnaboli, B. 41, 2790). 

45* 
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Durch Kochen des Elaidinsaiireozonidperoxyds (S. 470) Ci8H340e mit Wasser, neben anderen 
Produkten (Ha., Thibmb, A. 348, 357). Burch Behandlung von Stearolsaure in Hexan mit 
Ozon und Zersetzen des Reaktionsproduktes mit Wasser, neben Pelargonsaure (Harries, 
B, 40, 4907). Aus a-Elaostearinsaurediozonid (S. 497) durch Spaltung mit Wasser (Majima. 
B. 42, 678). Aus Linolensaureozonidperoxyd (S. 600) durch Spaltung mit Wasser, neben 
dem Halbaldehyd der Azelainsaure (E. Erdbiann, Rasps, B. 42, 1337). Beim Erhitzen 
von Pelargonyl-azelainamidsaure CHs* [CH2]7*CO*NH*CO* [CH2]7*C03H mit Salzsaure (B: 
1,19) auf 100 ® (Spibckermann, B. 29, 813). 

DarsU Man verseift Ricinusol durch Erhitzen mit alkoholischer Kalilauge, setzt durch 
Ansauem mit Schwefel^ure die Fettsauren in Freiheit, wascht und trocknet sie. Je 30 g 
davon werden mit 200 com 4®/oiger Kalilauge gelost und mit 1 Liter Wasser von 36® und 76 g 
Kaliumpermanganat behandelt. Nach Verlauf der ersten Einw. wird Stimde auf 9(r 
erhitzt (Maqubnnb, Bl. [3] 21, 1061). — - Barstellung aus Ricinusol durch Oxydation mit 
Salpetersaure und Trennung von Azelainsaure und Korksaure siehe bei Korksaure S. 692. 

Blatter oder abgeplattete Nadeln. F: 106,6® (Harries, Thibmb, A. 843, 360), 106,2® 
(Massol, hi. [3] 19, 301), 106® (Ganttbr, Hell, B. 14, 1547). Schmelzpunkte der Ge* 
rnenge von Azelainsaure imd Korksaure: Gantter, Hbll. Ist mit Wasserdampf nicht 
fliichtig (Ga., He.). Bestilliert oberhalb 360® (Gantter, Hell, B. 14, 561). tTber partielle 
Anhydridbildung bei der Bestillation s. Anderlini, G. 241, 476. Kp^oo: 286,6®; KpgQi 
266®; Kpigi 237®; Kpio: 226,5® (Krafft, N6rdlinoer, B. 22, 818); Verhalten bei der Bestil- 
lation im Vakuum des Kathodenlichts : Krafft, Weilandt, B. 29, 1326. B: 1,0287 (Eijk- 
MAN, R. 12, 275). 100 ccm waBr. Losung enthalten bei 0® 0,10, bei 20® 0,24, bei 60® 0,82 

und bei 66® 2,2 Tie. Azelainsaure (Lamouroux, C. r. 128, 999). 100 Tie. Wasser Idsen bei 

10® 0,257 Tie. Azelainsaure (Grote, A. 130, 209). 100 Tie. Wasser losen bei 12® 0,108 Tie. 
Azelainsaure (Ga., He., B. 14, 561). 100 Tie. Wasser losen bei 16® 0,212, bei 22® 0,214, 

bei 44,6® 0,817, bei 65® 1,648 Tie. Azelainsaure (Molinari, Fenaroli, B. 41, 2790, Anm. 1). 
Lbst sich in jedem Verhaltnis in siedendem Wasser (Gr., A. 130, 209). Sehr leicht loslich 
in Alkohol (Ga., He.). 100 Tie. Ather losen bei 11® 1,88 Tie. und bei 15® 2,68 Tie. Samre 

(Ga., He.). 1,42808; njj'*’: 1,43554 (Eijkman, R. 12, 275). Molekulare Verbrenmmgs- 

warme bei konstantem Volum: 1140,1 Cal. (Stohmann, Kleber, Langbbin, J. pr. [2] 40, 
216). Elektrolytische Bissoziationskonstante fiir die erste Stufe kj bei 25®: 2,96x10“"® 
(Bbthmann, Ph.Ch. 5, 401), 2,88 xl0~® (Voerman, R. 23, 278), 2,63 Xl0~® (Smith, Ph. 
Ch. 26, 197). Elektrolytische Bissoziationskonstante fiir die zweite Stufe kj: 2,7x10"“® 
(durch Zuckerin version bei 100® bestimmt) (Smith, Ph.Ch. 25, 221), 2^6x10 ® (durch 
Leitfahigkeit bestimmt) (Chandler, Am. 80c. 30, 713), 4,3x10 ® (durch Leitfahigkeit be- 
stimmt) (Weoscheider, M. 23, 635). Neutralisationswarme: Massol, Bl. [3] 19, 302. — - 
Gibt beim Gliihen mit Baiyt n-Heptan (Bale, A. 132, 247). Bas Calciumsalz gibt bei der 
trocknen Bestillation ein Gemisch von Ketonen C8H14O, unter welohen sich eine gerii)ge 
Menge Azelaon zu befinden scheint (Harries, Tank, B. 40, 4666; vgl. auch Bale, Sohorlem- 
MER, A. 199, 149; Miller, Tschitschkin, 3 E. 31, 414; C. 1899 II, 181). 

NH4C9H15O4. Blattchen, In Wasser schwerer Ibslich als das neutral© Salz (Arppb, 
Z. 1865, 298; Gantter, Hell, B. 14, 562). — (NH4)2C8Hi4 04. Blattchen. In Wasser 
sehr leicht loslich. Verliert schon iiber Schwefelsaure Ammoniak und geht in das saure 
Salz iiber (Ga., He.). — Na2C9Hi4 04 d-HjO. Blattchen. In Wasser leicnt loslich (Arppe, 
A. 124, 96; Ga., He.). “ KC 9H15O4 -f-C9Hx904. Schwer losliche, kugelige Aggregate 
(Ga., He.). — KC 9H16O4. Krystallmasse (Ga., He.). — K 2C9H14O4. Blattchen (Ga., 
He.). — K 2C9H14O4 -f 2H2O, Feine, scheibenformig gruppierte Nadeln (A., A. 124, 96). 
— CUC9HJ4O4. Blaugriiner Niederschlag. 100 Tie. Wasser losen bei 23® 0,010 Tie. ^Iz 
(Ga., He ). — Ag2C9Hi404. Pulveriger Niederschlag (A., A. 124, 97). 100 Tie. Wasser 

Idsen bei 14® 0,0016 Tie. Salz (Ga., He ). - Ag2C9Hi404 +V2H*0 (bei 100®). Bas Krystall- 
wasser entweicht erst bei 160® (Grote, A. 130, 209). — MgC9Hi4 04 +3 H2O. Fettglan- 
zende Blattchen. 100 Tie. Wasser losen bei 18® 3,63 Tie. und bei 100® 4,74 Tie. wassei^ies 
Salz (Ga,, He.). — CaC9Hi4 04. Kdmig-krystallinischer Niederschlag (Gb., A. 130, 210). 
100 Tie, Wasser losen bei 17,6® 0,186 Tie. und bei 100® 0,193 Tie. Salz (Ga., Hk). — 
SrC9Hi4 04 + HgO. Undeutliche Kiystalle. 100 Tie. Wasser losen bei 18® 0,930 Tie. und bei 
100® 1,863 Tie. wasserfreies Salz (Ga., He.). — SrC9Hi404 + 2H2O. Kiystallinisohe Knisten 
(A., A. 124, 96). ~ Ba(C}Hi504),. KOmiges Pulver (A., A. 124, 96). — (BaC9H,404), 4* 
Ba(C9Hi6 04)2. Komiger Niederschlag (A., A. 124^ 96). — BaC9Hi4 04 -f HjO. Undent- 
Hoh© Kr^ten. 100 Tie. Wasser Ibsen oei 16,6® 0,650 Tie. und bei 100® 0,628 Tie. wasser- 
fpeies^-^Salz (Ga., He.). — ZnC9Hi4 04. KrystaJlinischer Niederschlag. 100 Tie. Wasser 
la^n bei 12® 0,026 Tie. Salz (Ga., He.). - CdC.HuO-. Niedei^hlag, aus feinen Nadelohen 
bestdhend. 100 Tie. Wasser Ibsen bei 18® 0,064 Tie. Salz (Ga., He.). — Aluminiumsalz. 
100 Tie. Wasser Ibsen bei 13® 0,0011 Tie. Salz (Ga., He.). — PbC9Hi4 04. Pulveriger Nieder- 
Bchlag. 100 Tie. Wasser Ibsen bei 24® 0,006 Tie. Salz (Ga., He.). — MnC9Hi404 -f2H20. 
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Hellrote Flitter und Blattchen (A., Z. 1865, 297). — MnC9Hi4 04 +3H2O. Niedersclilag, 
aus feinen Nadelchen bestehend. 100 Tie. Wasser losen bei 14® 0,206 Tie. und bei 100® 
0,108 Tie. wasserfreies Salz (Ga., He ). - Fe(0H)(C9H34 04) -f 2 HgO (?). Ziegelroter 
l>ulveriger Niederschlag (A., A. 124, 97). 100 Tie. Wasser losen bei 14,5® 0,0018 Tie. Salz 

(Ga., He ). — CoC9Hi4 04 +6H2O. Hellrote sechsseitige Tafeln. 100 Tie. Wasser losen 
b(n 13® 0,693 Tie. und bei 100® 0,225 Tie. wasserfreies Salz (Ga., He.). — NiC9H3404 -f- 
6 HjO. Apfelgriine Prismen. 100 Tie. Wasser losen bei 16® 0,683 Tie. und bei 100® 0,563 Tie. 
wasserfreies Salz (Ga., He.). 

Monoathylester C11H20O4 = HOgC* [CH2]7-C02*C2H.. B. Beim Erwarmen des Ozo- 
iiidperoxyds des Linolensaureathylesters auf*^dem Wasserbade (E. Erdmann, Bedford, 
Raspe, B. 42, 1338). — Wachsartig. 

Diathylester C13H24O4 — C2H5-02C*[CH2]7*C02-C2H5. Darst. 1 Mol.-Gew. Azelain- 
siiure, 3 Mol.-Gew. Alkohol und ^/2o”/o Schwefelsaure werden 20 Stunden crwarmt (Miller, 
5K. 31, 421; C. 1800 II, 182; vgl. Arppe, Z. 1865, 298). ~ Fliissig. Kp: 291-292®; D2: 
0,99060; Di*: 0,9766 (M.). — Verseifungsgeschwindigkeit : Hjelt, B. 31, 1846. Verbal ten 
gegen Natriumathylat: Dieckmann, A. 317, 49. 

Anhydrid == ^ ^ 2475. 

Dichlorid C9H14O2CI2 == CIOC- [CH217 COC1. B. An.s Azelainsaure und Tliionylchlorid 
(Blaise, Koehler, BL [4] 5, 692). — Fliissig. Kpi^*. 166® (B., K.); Kpig*. 165® (Etaix, 
.1. ch. [7] 0, 398). 


Monoamid, Azelainamidsaure C9H17O3N — HOjC- [CH2]7*CO*NH2. B. Beim Ein- 
leiten von Ammoniak in eine Benzollosung von Azelainsaureanhydrid, neben Azelainsaure* 
diamid (fixAix, A. ch. [7] 0, 402). — Nadeln. F: 93—95®. 

Felargonyl-azelainamidsaure C18H33O4N = HO2C • [GHg] 7 • CO • NH • CO • [CHg] 7 • CH3. 
B, Aus dem Oxim der Stearoxylsaure H02C*[CH2]7*CO C(: N OH)* [CH2]7*CH3 durch Be- 
handlung mit Phosphorpentachlorid und Eintragen des Reaktionsprodukts in Wasser 
(Spieckermann, B. 20, 813). — Zerfiillt mit Salzsaure (D: 1,19) bei 100® in Pelargonsaure. 
Azelainsaure und Ammoniak. 

Azelainsaurediamid CjHigOjN^ = H2N«CO- [CH2]7‘CO‘NH2. B. Beim Erhitzen 
von Azelainsaure mit Rhodanammonium (Ssolonina, 28, 558). Beim Einleiten von 
Ammoniak in eine Benzollosung von Azelainsaureanhydrid, neben Azelainamidsaure (fixAiX, 
A. ch. [7] 0, 402). — Prismen. F: 175—176® (Sso.), 172® (£.). — Gibt mit Natrium und 
Amylalkohol Enneamethylenglykol (Scheuble, LObl, M. 25, 1085). 

AzelainBauredinitril C9Hi4Na = NC* [CH2]7*CN. Burst. Durch Einw. von 2 Tin. 
Phosphorpentachlorid auf 1 Tl. des fein gepulverten Azelainsaurediamids (Ssolonina, 3K. 
20, 410; C. 1807 II, 848). — Dickes 01. Kpig _2o: 195—196®. Unloslich in Wasser, leicht 
loslich in Alkohol, Ather und Benzol. — Wird durch Erhitzen mit Kalilauge Oder Salzsaure 
langsam, aber quantitativ in Azelainsaure iibergefiihrt. 


2.8>Dibrom-nonandisaure, a.a'-Dibrom-azelainsaur© C9Hi404Br2 = HOjC • CHBr • 
[CHaJs’CHBr-COaH. B. Man behandelt 30 g Azelainsaure, innig mit 6,5 g Phosphor ge- 
mischt, mit 235 g Brom und gieBt das Reaktionsprodukt in Wasser (Neuberq, O. 1006 II, 
765). — Gelbliches 01. 


Dithioazelainsaure, Thioazelainsaur© C9H14O2S2 == HS • CO • [CHg] 7 • CO • SH bezw. 
H0*CS*[CH2]7*CS-0H. B. Durch Erhitzen von Azelainsaurediphenylester mit Natrium- 
hydrosulfid in Alkohol auf hochstens 110® und Zersetzung des gebildeten Natriumsalzes 
mit Salzsaure (Bouchonnet, C. r. 140, 1600). — Hellgelbe Nadeln (aus Ather). F: 72® 
bis 74®. Schwer loslich in Wasser, leicht in Alkohol, Ather, Benzol, Ligroin. — Wird 
durch viel Wasser zersetzt. Bleiacetat fallt aus der Losung der Saure oder des Natriumsalzes 
einen gelblich weiBen Niederschlag, der rasch braun und darauf schwarz wird. Einw. yon 
Jodjo<5caliumlosung auf das Natriumsalz: B., C. r. 140, 1601. — Natriumsalz. Ijeicht 
lOslich in Wasser, imloslich in Alkohol und Ather. 


2 3 ^MethulHmir€-octan»dure~(S)^ IIepUin-a.e-dicarhon satire^ a^Athyl- 
pimelin^dure C9Hie04 = H02C CH(C2H5)*[CH2]4 C02H. B. Durch Behandeln von 
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Heptan>a. a«. c-tetracarbonsauretetraathrlester C*Hb • C(COi * C jAb)* • CH* • CH* • CH* • CH(GO| • 
C«Hs)b mit alkoholkcher Kalilauge und Erhitzen der erhaltenen &ure aixf 200® (Cbosslbt» 
wTh. Pebkin jun., 80 c. 66, 9^). - 01. Kpa*: 260-266®. 

Di&thylester CibH^Ob = CtHB*OBC*CH(CJElB)*[^i]l*^^**^ip5* Satire 

mit Alkohol und konz. Sohwefelsaure (Ceosslby, W. H. rEBKiN jun., See. 65, 990). — 
Fltissig. KPbb: 198-200®. 

3. 4^3iethf/lsdure-~octansdure^C8}f Heptane* S^dicarbonsduref a--JPrapffi^ 
CBHie 04 = H02C CH(CH, CHB CHB) CHB CH, CHB C0,H. B. Ihiroh Ver- 
seifimg von Heptan-a.^.($-tricarbonskuretrikthyle8t^r und Absmltung von Kohlendioxyd 
au8 der entstandenen Trioarbonsaure (Mellob, 80 c. 70, 131). — F: 66—59®. Elektrolytiscne 
DisBOziationskonstante k bei 24,4®: 4,2x10“®. 


4. 2~31ethyl^3-methyl8dure^heptan8dure~(7)9 e>~3fethyl^heQcan>^* d^dicar^ 
hon»dure 9 a-lBopropyl-adipinsdure CjHibOb *= (CHg)*CH*CH(COBH^CHj*CH|* 
CH.-CObH. B, Burch Erhitzen von «-Methyl-hexan-a.a^-trioarbonsaure (CH,)bCH*CH 
(C02H) CH. CH. CH(CO,H)b auf 180® (Blanc, J5Z. [3] 83, 907; O. r. 141, 1032). Buroh 
Verseifen aes l-l 80 propyl-cyclopentanon-( 2 )-carbon 8 aure-(l)-di&thyle 8 terB mlttels Uber- 
schhssiger alkoholischer Kalilauge bei 130® unter Bruck, neben etwas l-Isopropyl-oyclo- 
pentanon-(2) (Bouvbault, Looquin, G. r. 146, 84, 139; Bl. [4] 8, 446, 446). — Prismen 
(auB Benzol + Petrolather). P: 63® (Bl.), 66—67® (BoxJ., L.). Kpi^^ 222® (Bou., L.). Sehr 
leicht loslich in Wasser und neutralen organischen Losungsmitteln, auBgenommen Petrol- 
ather (Bou., L.). — liefert beim Erhitzen mit uberschiissigem Anilin fast aussohlieOlich 
Monoanilid (Bou., L., Bl, [4] 8, 452). 

Bimethylester Ci^HjoOb = (CH8),CH-CH(COfCHB) CH, CH,-CH,-CO,-CH,. B. 
Aub 80 g l-lBopropyl-cyclopentanon-(2)-carbonBaure-(l)-methyleBter beim 3-8tiindig^ 
Kochen mit 0,2 g Natrium in 26 cem Met%lalkohol (KOtz, SchOlbb, A, 860, 223). — 01. 
KpiB^ 132—133®. — Liefert bei Behandlung mit Natrium 3-l80propyl-cyclopent^on-(2)- 
carbonsaure- ( 1 )-methylester. 

MonoSthylester CiiHjoOb = (CH,)*CH CH(C0t-C,HB) CHfCHt*CH8 C08H oder 
(CH8)*(IH CH(C0*H) CH, CH* CH*-C^ B. Bei Behandlung von a-Ieopropyl- 

adininsauiediathylester mit Natriumamid, nebcm vorwiegend 3-lsopropyl-cyolopentanon-(2)- 
carbon8aure-(l)-athyle8ter (Bouvbault, Locquin, Bl. p]'8, 447, 452). — Kpib: 186®. 

Biathylester CisH^bOb = (CH8)*OT CH(C0, C.HB)*CT* CHB CHB Cq. CJiB- 
Aub a-lsopropyl-adipinBaure mit Alkohol und ChlorwasserBtoff (BouvBAUi/r, Looquin, Bl. 

8, 446). - Kik,: 148-149®; B^: 0,9876 (B., L., C. r. 146, 139; Bl. [4] 8, 446, 462). - 
Geht unter dem EinfluB von Natrium oder Natriumamid in 3-l8opropyloyclope(ntanon-(2)- 
carbonBkure-(l)-athyle8ter iiber (B., L.; b. a. KOtz, SohOlbb, A. 360, 22o). 


6 . 2--3Iethyl^4^t¥iethyl8dure^heptan8dure-(l)9 JECeptan^p^S-^dicarbansduref 
a^Methyl-^' ••prapyb-glutarsdure^ symm. Bletf^l-propyl^gluiarsdure C^H^bOb 
= CH 8 *CH 8 ’C?H 8 *CH(C 08 H)*CH 8 'CH(CH 3 )‘C(LH. l&stiert in zwei diaetereoisomeren 
Formen. B: Beide Formen entstehen beim i&hitzen der a-Methyl-a^-propyl-a'-oarbozy- 
glutarsaure, welche durch Kondensation von a-Brom-isobutterskureester und Natrium- 
propylmalonsaureeBter und nachfolgende Verseifung gewonnen wird (Bisohoit, ^gkb- 
STBDT, B. 28, 1940). 

a) Hooheolimel^nde a-Methyl-a'-propyl-glutarB&ure Cb&ibOb = CH8*0H8< 
CH2*CH(C08H)*CH8'CH(CH8)*C08H. Darst. Man erwarmt a-Methyl-a^-propyl-a'-oarbozy* 

f lu^rsaure mit konz. Salzsaure bis zur Beendigung der Kohlendioxyd-Entwioldung und er- 
itzt das erhaltene S&ur^miBoh mit Salzsaure im Bruckrolur auf 270® (Bisghobf, Tiob- 
STBDT, B. 28, 1940). — I^eutlioh krvstallinisoh. F: 101—102®. Elektrolytisohe Bissozia- 
tionskonBtante k bei 26®; 6,9xl0~® (Waldbn, Ph. Ch. 8, 488). 

b) Niedrigsohmelzende a-Methyl-a^-propyl-glutarsaure C^HibOb = CH.'CHt* 
CH2*CH!(CO8Hy‘CH8'CH(0Hs)*008BL bard, Man erhitzt die a-Methyl-a^-propyl-a'-oarb- 
o:ii^-jdutar8aure auf 270®, destilliert und verwandelt das erhaltene Anhydrid durch Koohen 
mit WaBser in die Same zurilok (Bisosoff, Tiobbstbdt, B. 28, 1940). — Nadeln (aus ligroin). 
F: 61—63®. Elektrolytisohe Bissoziatimiskonstante k bei 26®: 5,4x10^ (Waldxn, Ph, 
Ch. 8, 488). 
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6. 2.5~Dimetliy hep tandisdure^ p- Methy I - hejran~a. e-d tear b onsdu re^ a.p'^ 
IHmethyl-j^imelinsdure = HO 2 C • CHg • CH(( Hg) • CHg • CHg • CH(CH 3 ) • COjH. 

B. Der Diathylester entsteht bei IVa’Stiindigem Kochen von 17 g L4-l5imethyl-cyclohexanon' 
(2)-carbonsa'ure-(l)-athylester mit einer Losung von 0,3 g Natrium in 17 com Alkohol; man 
verseift ihn durch heifie Salzsaure (Kotz, A. 357, 203). — Ag 2 C 9 Hi 404 . 

Diathylester C 13 H 24 O 4 - C 2 H 5 02 C CH 2 CH(CH 3 ) CH 2 CH 2 CH(CH 3 ) C 02 -C 2 Hb. 
B. S. a./5'-Dimethyl-pimelinsaure. — Ol. Kpig* 153° (Kotz, A. 367, 203). 


7. 2-’3Iethyl-JS-niethy(8mive-hepUntsmire~(7) ^ E-Methyl^heacmi^a»P--dicar- 
bonsdure^ Isofimiylbernsteinsdure €9111404 = (CH 3 ) 2 CH*CH 2 *CHa*CH(C 02 H) -CHa* 
COgH. B, Aus Isobutyl-itacon-, -citracon- oder -mesacon-saure durch Reduktion in saurer 
Losung* mit Natriumamalgam (Fittig, Schiemacher, A. 304, 306). Durch Erhitzen von 
a-Isoamyl-athan-a a jS-tricarbonsaure (F., ScH., A. 304. 308). Beim Verseifen von a-Isoamyl- 
a'-cyan-bemsteinsaurediathylester (Lawrence, P. Ch. S. No. 212; C. 1809 II, 254). — 
F; 83 — 84® (L, P. Ch. S. No. 226; C. 1900 II, 370). Sehr leicht loslich in Wasser, Ather, 
Chloroform und Benzol, imloslich in Ligroin (F., Sch.). — Beginnt schon wenig iiber dem 
Schmelzpunkt Wasser abzuspalten (F., ScH.). — Ag 2 C 9 Hi 404 . Niederschlag, in Wasser 
schwer loslich (F., ScH.). — OaCgHiiOj. In der Hitze schwerer in Wasser loslich als in der 
Kiilte (F., Sch.). — BaC 9 Hi 404 +^^HoO. Ahnelt dem Calciumsalz (F., Sch.). 


3.4- Dibrom-2-methyl-5-methylsaure-lieptansaure-(7) , [a./?-Dibrom -isoamyl] - 

bemsteinsaure, Isobutylaticonsaure-dibromid 09 Hi 404 Br 2 = K"H 3 ) 2 CH*CHBr*CHBr • 
CH(C 02 H) • CH 2 • CO 2 H. B. Durch Addition von Brorn an die Isobutylaticonsiiure in Chloroform- 
, . 1 . (CH 3 ) 2 CH-CH CHBr-CH CH 2 C 02 H 

losung, neben viel Brom-isobutylisoparaconsaure ^ (Syst. 

No. 2619) (Fittig, Erlenbach, A. 304, 315). — Krystiillchen (aus Aceton -Ligroin). 
F: 210®. Unloslich in kaltem Wasser und Chloroform, leicht in Aceton. Liefert beim Stehen 
in alkalischer Losmig oder beim Kochen mit Wasser Isobutylisaconsaure 

(CH3)2CH CH CH:C CH2 COoH ^ 

' (J^vst. No. 2619). 

0 -CO “ ^ 

4.5- Dibrom-2-methyl-5-methylsaure-heptansaure-(7), a- [a-Brom -isoamyl] - 
a-brom -bemsteinsaure, Isobutyl -itadibrom-brenzweinsaure, Isobutylitaconsaure- 
dibromid C 9 Hi 404 Br 2 = (CH 3 ) 2 CH 0 H 2 CHBr CBr(CO 2 H) CH 2 CO 2 H. B. Aus Isobutyl- 
itaconsilure und Brom in Wasser (Fittig, Kraencker, A. 331, 142). — - Warzen oder 
Krusten. F: 168—171®. Sehr leicht loslich in Ather, schwer in Cliloroform und Ligroin. — 
Beim Erwarmen mit Wasser entsteht Bromisooctensaure (CH 3 ) 2 CH CHo CHiCBr -CHg-COgH, 


Isobutaconsaure 


(CH 3 ) 2 CH • CH 2 • ch • C(C02H) : CH 


O 


C 4 H 9 • CH • CBr (CO 2 H ) • CH 


CO 


und et was Brom-isobutylparaconsaure 


O 


CO 


8 . ^^.O-Uimethy l^hepta mfisdn re . lieptan-p.C-diearbonsdure , a,a'-l}une- 
thyl^pimelinsdure (\H 14 O 4 = HOgC • C<H(( 'H 3 ) • CHg • CHg • CHg • CH(C’H 3 ) • (XlgH. Exi- 
stiert in zwei diastereoisomeren Formen (Para-Forra und Anti-Form). B. Bcide entstehen 
gleichzeitig bei den folgtmden Reaktioneii: Beim Verseifen von a.a^'-Dimethyl-a.a'-diacetyl- 
pimelinsaureester durch verdiinnte alkoholische Kalilauge, neben anderen Verbindungen 
(Kipping, Mackenzie, Soc. 69, 577). Beim Kochen von a.a'-Dirnethyl-a.a'-dicyan-pimelin- 
siiurediathylester mit konz. Kalilauge und Erwarmen diT erhaltenen Saure mit konz. 
Schwefelsaure (Zelinsky, B. 24, 4004). Der Diathylester (Gemisch beider stereoisomerer 
Formen (?) (Kpgoi 190—191®) entsteht aus Methylacetessigester, Natriumathylat und 
Trimethylenbromid bei Gegenwart von wasserhaltigem Alkohol (Kipping, Soc. 67 , 140). 
Man trennt die isomeren Formen, die leicht fliissig blciben, durch Darstellung der Anilide; 
das Anilid der Parasaure ist viel weniger loslich als jenes der Aitisaure (Kipping, Soc. 
67 , 147 ). 

a) Vara^.a'-’dhnethyl’-plmeUnHdnre C 9 Hie 04 = H 02 C CH(CH 3 ) C'Ho (!H 2 CH 2 - 
CH(CHo)-C 02 H. Monoklin prismatische (Pope, Soc. 07 , 150) Krystalle (aus Wasser). F: 
81—81,5® (Kipping, Soc. 67 , 149). 100 Tie. Wasser losen bei 15® 1,17 Tie. (K.). Sehr 
leicht loslich in Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform, weniger in Petrolather (K.). Elck- 
trolytische Dissoziationskonstante k bei 25®; 3,44x10 ® (Walker, Soc. 67 , 150). — 
Ag2C^j404 (K., Mackenzie, Soc. 69 , 579). — BaC9Hi404 (K., M.). 
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b) Anti^aM*^>dimethyl^imelin9dure CgHi,04 = HO*C • CHCCHa) • CH* • CH* • CHi * 
CH(CH*)*C04H. SpezieUe BMungeweiae, .Beim Erhitzen von a a'-Dimethyl-a a'-dicarboxy- 
pimelinsaure anf 200—220® (Perkin, Prentice, 8oc. 69, 831; vgl. K., 8oc. 07, 143). — 
fthombisohe (Pope, 8oc. 67, 162) Krystalle (aus Wasser). F: 76—76,6® (K.). 100 Tie. Idsen bei 
16® 2,206 Tie. Sehr leicht Ibslich in Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform, wenicer in Petrbl- 
ather (Kipping, 8oc. 67, 149). Elektrolytische DissoziationBkonstante k bei 26® : 3,43 X 10~*^ 
(Waublbr, 8oc. 67, 160). 

Di&tliyleBtor C]^3£[4404 = C2B5 * O^C'CH (CH3) *CH 2* CHjj*CB[ 2* CH (0113) *002*0434. 
B. Amb der Saure mit Alkohol nnd konz. Schwefelsaure (Perkin, Prentice, 80 c. 69, 831). — 
Fltissig. Kpioo*- 1^5-196®; DJ: 0,9817; Dg: 0,9728. Mischbar mit Alkohol. 


9. S* 3 ^IHmethyl^heptandi 8 dure^ ^.fi-THmethyl^pentan^u^dU^arhansdure^ 
p,p^I>ifnethyl^pimeUnsdure C9H14O4 = HOjC • CHj • CjJCHs) j • CH2 * CH3 • CHa » CO2H. B. 
Durch Oxydation der 4.4 Dimethyl-octanon-(2)-saure*(8) mit Brom und Natronlau^ (LiiSER, 
Bl. [3] 21, 648). Burch Oxydation von 3.3-I)imethyl-octanon-(7)-8aure-(l) mit Brom und 
EL^lauge (Wallach, KOhler, A . 389, 110). Burch 16>stimdige8 Erhitzen des Triathyl- 
esters C2H5*02C‘CH2*C(CH3)2*CH2*CH2* CH(C02-C3H5)a mit Salzsaure (Blanc, C. r. 14^, 
998; Bl [4] 8, 299). - Nadeln (aus heiBem Wagner). F: 104® (L ), 102-103® (W., K.). 
Schwer loslich in Wasser (B.). — Gibt beim Bestillieren des Oalciurasalzes mit Natronkalk 
l.l-Bimethyl-cyclohexanon-(3) (L.; W., K.). 


10. 3 *S--IHntethylsdure^heptan 9 Meptan^y.y^dicarbonadure f Athylbutyl-- 
C3Hie04 = CH3-OH2*CH2*CH2*C(C2M5)(C02H)2. B, Ber Biathylester ent- 
steht aus 14 gAthylmalonsaurediathylester, einer Losung von 1,7 g Natrium in 20 ccm Alkohol 
und 13,6 g Butyljodid beim 6-8ttindigen Erwarmen auf dem Wasserbade; man verseift 
ihn duioh Kochen mit der berechneten Menge 30®/oiger waBr. Kalilauge (Raper, 80 C. 91, 
1837). — Farblose Nadeln (aus Wasser). F; 116®. Zerfallt bei 166® in CO2 und a-Athyl- 
capronsaure. 

Biathylester C13H24O4 = CH3*CH2*CH2*CH2-C(C2H5)(C02*C3H5)2. Flussig. Kp: 
236-246® (Raper, 80 c. 91, 1837). 


11. 3^M€thyl~4^methyl8dure-~heptansdure^(])j ^^Methyl--hexan^.y~dicar^ 
bonsdure^ P^Methylni^propyl^glutarsdure 03 Hi «04 = CHs CH 2 CH 2 *CH(COjB)* 
CH(CH,)-CH2C02H. 

2.8-Bibrom-3rmethyl-4-methylsaure-heptaimitril-(l) CjHiaOaNBra = CHa'CHj* 
CH2*CH(C02H)'CBr(CH3)*CHBr*CN. B. Aus dem d-Methyl-a-propyl-glutaconsaure-mono- 
nitril CH,-CH 2 *CH 2 CH(C02H) C(CH 3 ):CH CN durch Brom (Guarbschi, C. 19071, 469). 
— Schmilzt gegen 145®. 


12. S.d^IHmethylsdure-^hepUin, Heptan~y.d-di€arbon»dure^ a-^Athyln/^pro^ 
pyl^bernsteinsdure O9H14O4 = CH3 • OH, • OH, • CH(C02H) • CH(r jHj) • CO2H. Existiert 
in zwei diastereoisomeren Formen. B. Beide Formen entstehen gleichzeitig bei folgenden 

Reaktionen: Beim Kochen von p-Biathyl-dioxybenzochinon 

waBr. Natronlauge (Fichtkb, A. 861, 388). Beim Kochen von a-IC^-^-athyl-y-propyl- 
butyrolacton-y-carbonsaure mit 6®/oiger Natronlauge (F., A. 361, 391). Bie Trennimg der 
beiaen Formen erfoigt durch KrystaUisation aus Wasser, in dem die hochschmelzende schwerer 
Ibslich ist. 

a) Hochschmelzende a-Athyl-a'-propyl-bernsteins&ure CaHi.Oi = CHa‘CH.- 

CH2 0H(C02H)-CH(C2H4)*C02H. Krystalle. F: 178-179®. In W^r weniger Idslioh 
als die niedri^hmelzende S§»ure (F., A. 861, 388). — BaC9Hx404 Kiystallpulver. 

Schwer Idslicn in heiBem Wasser. 

Biathylester Cx8Hw04 == CH3 CH2 CH2 CH(CO, C,H5) CH(C^4 ) COvC.H 5. B. 
Aus der Saure mit Alkohol und konz. Schwefelsaure (Fichteb, A, 861, 389^ — Farbloses 01. 
Kpig: 134—136®. — liefert bei der Verseifung die hochschmelzende Saure zurtick. 

b) Niedrigsohmelzende a-Athyl-a'-propyl-bernsteinsfture OaHinO^ = OH.- 
CH* CH2:CH(C02H)*CH(C2H4) 002fiL feystalle. F: 97-98®. In Wasser^fehter lasUch 
ds die hochschmelz^de S&ure (F., A. 861, 389). 
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13. 3^Methyl^5-‘niethyl8dure^h€ptansdure^( 1). P-Methyl^hexan~a.6^diear~’ 
bim»dure. p'-Methyl-a-dthyl^adipinadure C^Hie 04 = HOjC • CH^ • CHCCHg) • CH* • 
CH(C2H5)*C02H. B. Durch Verseifen eines E4ters der 3-Methyl-l-athyl-cyclopentanon-(5)- 
carbonsaure, zuerst mit Natriumathylat bei 170®, dann mit Kalilauge (Haller, Desfon- 
TAINES, G. r. 140, 1206; vgl. D., 0, r. 138, 211). - F: 97-98®. [a]r>: -l-13®3r (0,1355 g 
geldst in 10 ccm Alkohol). 


14 . 3,3--I>lmethylsdure-heptan^ Heptun-y.E-^dicarhonsd/tire, a.a'--JMdthyl^ 
glutarsdure C^HieO* = CH8 CH2 CH(C02H)‘CH2 CH(C02H) CH2 CH3. Existiert in 
einer hochschmelzenden, einer niedrigschmelzenden Form und in einer Mischform. B, Die 
beiden ersten entstehen gleichzeitig bei der Reduktion der /5-Oxy-a a'-diathyl-glutarsanre 
mit Jodwasaerstoffsaure. Die hochachmelzende Form laBt sich leicht ausscheiden; durch 
^atematische fraktionierte Kryatalliaation dea verbleibenden Produkts gelingt die lao- 
lierung der niedrigachmelzenden Form (Reformatskt, 34, 364, 367; C. 1902 TI, 107). 

a) Hochachmelzende a.a'-Diathyl-glutaraaure 09Hi(,04 =CH3*CH2*CH(C02H)- 
C52*6H(C^J®)*dl2*CH3. DaraL Man ko<mt bia zur neutralen Reaktion 125 g a a -Di- 
carboxyglutaraaureester (C2H5 02C)2CH CH2 CH(C02 C2H6)2 mit einer Loaunc von 17,3 g 
Natrium in 250 g abaolutem Alkohol und 125 g Athyljodid, verjagt den Alkohol und ver- 
setzt den Ruckstand mit Waaaer; man deatilliert daa ausgeachiedene Ol im Vakuum und 
veraeift den Eater durch Schwefelaaure (Auwers, Sinohof, A. 292, 205; vgl. Guthzeit, 
Dressel, a. 266, 187). Man krystalliaiert daa Reaktionaprodukt aua Wasser und Ligroiii 
um (A., S ). — Monoldin prismatiache (Tarassbnko) Kryatalle. F: 119,5—120® (Refor- 
MATSKI, 34, 364; C. 1902 II, 107), 118-119® (A., S.). 100 Tie. Waaaer loaen bei 19^ 
0,8095 Tie. Saure (R.). Sehr leicht loalich in Aceton, leicht in Alkohol, Ather, Benzol und 
Chloroform, ziemlich achwer in Ligroin (A., S.). Elektrolytische Disaoziationskonstante k 
bei 25®: 5,5x 10“* (Bethmann, Ph. Ch 6, 406), bei 11®: 5,342x10-® (Pfaff, A. 292, 207). — 
Gibt mit Acetylchlorid ein Anhydrid (R.). — K3C0Hi4O4. Strahlig-krystalliniache Maaae (R.). 

b) Niedrigachmelzende a.a'-Diathyl-glutaraaure C9Hi6^4 = CHg-CHg-CH 

(C02H)-CH2*CIl(C02H)*CH2-CH3. B. S. oben. — Monoklin prismatiache (Tarassenko. 
m 34, 367; G. 1902 II, 107) Kryatalle. F: 93,5-94,5® (Reformatski, 3K, 34, 368; G. 
1902 II, 107). 100 Tie. Waaaer loaen bei 19® 1,5280 Tie. (R ). — Gibt kein Anhydrid mit 

AcetylchJorid (R). — K2C9Hi404. Haarformige Maaae (R.). 

c) Miachform aua hochachmelzender und niedrigachmelzender a.a'-Diathyl - 
g^lutaraaure CgHieO. = CH3 CH2 CH(C02H) CH2 CH(C02H) CH2 CH3. B. Aua gleichen 
Teilen der hochachmmzenden imd der niedrigachmelzenden Form (Reformatski, 34, 
369; G. 1902 II, 107). — F: 76—78® (vgl. auch Auwers, Sinohof, A, 292, 207). 


1 6. 4.4^ methyl Mu re-heptnrf. Heptun^6,6-dicarbonsnu re, l>ipi*opy Ima- 
lonsdure C9H16O4 = H02C-C(CH2 CH2*CH3)2'C02H. B. Der Diathylester entsteht aua 
Malonaaureeater, Propyl jodid und Zink; man veraeift ihn mit alkoholiacher Kalilauge (Furth, 
Jf. 9, 318). — Krystallkomer (aua Chloroform). F: 158® (F.). Molekulare Verbrennunm- 
warme fiir konatanten Druck: 1146,1 Cal. (Stohmann, J. pr. [2] 49, 114). Elektrolytiachc 
Diasoziationskonatante fiir die erate Stufe kj bei 25®: 1,12x10" * (Smith, Ph. Ch. 26, 201), 
fiir die zweite Stufe kj*. 0,05x10“® (durch Zuckerin version bei 100® bestimmt) (Sm., Ph. 
Ch. 26, 224). 

Monoathylester C11H20O4 = H02C-C(C3H7)2*C02-C2H6. B. Das Kaliumsalz ent- 
steht aua dem Diathylester durch Erwarmen mit einer imzureichenden Mcnge methylalko- 
holischer Kalilauge (Crichton, Soc. 89, 929). — Das Kaliumsalz liefert bei der Elektrolyae 
in waBr. LOaung ein Gemisch von Estem der jS-Athyl-a-propyl-acrylaaure, Di-n-propyl-glykol- 
saure und Tetrapropylbemsteinsaure. 

Diathylester C13H24O4 = C2H5 02C C(C3H-)2 C02 C2H5. B. S. Dipropylmalon- 
saure. — Darat: Michael, J. pr. [2] 72, 551. — Kp: 248—249® (korr.). 

Diohlorid C9H14O.CI2 = C10C C(C3H7)2*C0C1. B. Axis Dipropylmalonsaure und 
Phoaphorpentachlorid (E. Fischer, Dilthey, B. 36, 855). — Kp: 221—223®. 

Athylester-amid CiiH2ip8N = H2N-C0 C(C8H,),-C02*C2H4. B Aua Dipropylcyan- 
essigester beim Ekhitzen mit ochwefelsaure auf 100® (Conrad, Zart, A. 340, 350; Merck. 
D. R. P. 162280, 163200; G. 1906 II, 725, 1141). Aua Malonamidsaureathylester durch 
Einw. von Propyljodid und Natriumathylat (Chem. Fabr. Schering, D. R. P. 182045; G. 
1907 I, 1232). — WeiBe Nodeln. F: 92® (C., Z.). — Gibt mit Hamatoff bei Gegenwart von 
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Natriumathylat unter Entwicklung von Ammoniak C.C-Dipropyl-barbitursaure (C., Z. ; 
Cbem. Fabr. Sob.). ♦ 

Diamid CjHigOaNj = HaN CO*C(C8H7)a CO*NHa. B. Ans Dipropylmalonsauredi- 
cblorid durch Eintropfen in atherisches Ammoniak oder Verreiben mit Ammoninmcarbonat 
(E. Fischer, Dilthby, B. 36, 856). Durch Erwarmen von Dipropylcyanacetamid mit 
konz. Schwefelsaure (Conbajd, Zabt, A. 340, 343; Merck, D. R. P. 162280; C. 1905 II, 
726). Aus C.C-Dipropyl-thiobarbitursaure mit 3®/oig®™^ Natriumamalgam in wftBr. Sus- 
pension (Einhorn, a, 369, 178). — Nadeln (aus Wasser). P: 214® (korr.) (F., D.), 210® 
(E.). LOslich in 72 Tin. siedendem Wasser (F., D.). 

Athylester-nitril, Dipropylcyajiessi^saureathylester CjiHtaOaN = NC *0(08117)8 • 
OOg-CaKg. B. Aus Cyanessigester, Propyl jodid und Natriumatnylat (Oonrad, A, 340, 
319). - Kp: 241-242^. DS*. 0,937. 

Amid-nitril, Dipropyloyanaoetamid 0aHi*ONa = N0*0(08H7)a*0O*NH2. B. Beim 
Kochen von Oyanacetamid mit Natriumathylat und ftomrlbromid (Errera, 0. 26 I, 204). 
Durch Erhitzen von Dipropylcyanacetylhamstoff (08fl7)aO(ON) OO NH OO NHa mit 
Natriumathylat aid 120® (Conrad, Zart, A, 340, 342). — F: 162—163® (E.), 163® (0., Z.). 
Loslich in Ather und Alkohol (0., Z.), miloslich in Ligroin (E.). 

Dinitril, Dipi'opylmalonitril CaHi4Na = NC*C(C8HJa*CN. B. Beim Erhitzen von 
Dipropylcyanacetamid mit Phosphorpentoxyd auf 170® (Errera, Bert!:, O. 20 II, 222). 
— Kiystalle (aus Li^oin). F: 46—47®. Kp: 223,6® (korr.). Leicht loslich in den ublichen 
LOsungsmitteln. — ^im Behandeln mit Alkohol und Natrium entstehen Dipropylacetamid 
xmd 4l-Amino-4-methyl-heptan (C3H7)aOH*CHa*NH2. 


16. B>-Methodthyl^hexandisdu re, p^Isopropyl^butun^. d^dicurhonsdure^ 
^-‘Isopropyl-^adipinsdure CaHie04 = (CH8)2CH-CH(CHa*COaH)*CHa*OH2’COaH. 

a) Inaktive ^-Isopropyl^adipinsdure CaHie04==(CH8)2CH*CH(CBL*C08H) CH2- 
OH a *00211. B. Man behandelt ^-Brom-/3-isopropyl-n-valeriansauree8ter in Gegenwart von 
etwas Natriumjodid mit Kaliumcyanid und verseift den entstehenden Nitrilsaureester mit 
Kalilauge (Blanc, Bl. [4] 3, 294). — Krystalle (aus stark verdiinnter Ameisensaure). F: 
86®. iSiloslich in Wasser, leicht loslich in Ather, Benzol, Eisessig und Ameisensaure. 

b) Frdpavate von ^-^laopropyl^-adipinsdure, deren optisches Verhalten 
nicht festgestellt isU 

/3-Isopropyl-adipinsaure aus Tetrahydrocarvon (^Hie04 = (CH8)aCH-CH(CHa* 
C0aH)*CHa*CHa*C02H. B. Durch Oxydation der aus Tetrahydrocarvon erhaltlichen 
d-Isopropyl-<5-aceto-n-valeriansaure C8H7*CH(CH2*C02H)*CH2*CH8*C0*CH8 mit Hypo- 
oromit (Wallach, KOhler, A. 339, 113). — F: 75—76®. — Ag2CaHi404. 

/?-Is<^ropyl-adipinsaure aus ^-Phellandren CaHie04 = (CHs)20H*CH(CH2- 
C0||H)-CIl2'CH2-C02H. B. Durch Oxydation des aus /5-Phellandren erhaltlichen 1-Iso- 
propyJ-cyclohexanons-(4) mit Chromsaure (in Schwefelsaure) (Wallach, A, 343, 33). — 
F; ca. 70®* — AgaC2Hi404. 


17. 2^M€thyl^^-dthylsdure^hexansdure^(G)f ^l8obutyl-~propan^,y^dicar- 
bonsdure^ P^Isobutyl-glutaradure CgHigOg =» (CH8)al^H'C&**CH(CH2'COa]^2- 
Durch 30-stiindiges Kochen von Isoamylidenbismsdonester mit der achtfachen Menge 20®/^- 
iger Salzsaure (Knobvbnaoel, B. 31, 2590). Man erwarmt 1 Mol.-Gew. Isovaleraldehyd 
und 2 MoLrGew. Malonsaure mit Mol.-Grew. Piperidin etwa 10 Stunden. auf dem 
Wasserbade unter RUckfluB und erhitzt dann im Va^um zur Abspaltung von Kohlen- 
dioxyd (K., D. R. P. 166660, 161171; C. 1906 I, 66; II, 179). — Nadeln (aus Wasser). F: 
48® (K., B. 31, 2690). Kp^: 206® (K., D. R. P. 161 171). Sehr leicht Idslich in Ather, Alkohol, 
Benzol, Eisessm, Wasser; ziemlich leicht in Schwefelkohlenstoff und Ligroin (JL, B. 31, 
2690). — Ag2C9Hi404. WeiBer komiger Niederschlag (K., B. 31, 2690). 

Di&thylester C,,H2404 = (CH8)2CH CHa*CH(CH2 C02*C2H8)2. B. Aus der Saure 
mit Alkohol und Chlorwasserstoff. — Kp; 262—263® (Knoevbnaoel, B. 81, 2590). 


18. S^Methyb^S^dthy^ure^heocansd^w §^Methyd^^-‘pro]^^]^opan^ 


a^y^icarbonsdurCf 


C(CH8)(CHa*C02H)2. 

von 60®/oiger Sohv 

- ZnC2Hi404. 


_ . ^ opyUgluUirsdure CaHigOg » CHi’CHi 
Aus /^-Methyl-p-propyl-aa-dicyan-^utarsauieimid duroh Einw. 
Lwefelsaure (Guarbschi, C, 19011, 821). — Nadeln (aus Wemaer), P: 92®. 
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19. ^^•2-‘l>hni'tliyl-:$^methylfiiinve^he'jcan(tdure~(l), p^Methyl-hexan^p,y~€li-‘ 
rarhortHimrCi, a,a-Dimethyl-o!-pvopyl-heimHteinsiiure CgHi804 = CHa*CH2*CH2 • 
CH(C02H) C(CH3)2 C02H. B. Durch Erhitzender SaureCH3 CH2 CH2 C(C02H)2 C(CH3)2 
COaH, dargcfitellt dxirch Erhitzen von 202 g Propylmalonsanrediathylester mit 195 g a-Brom- 
i.sobuttersaureester, 23 g Natrium und 200 g Xylol auf 180 — 200® und Verseifung des Kon- 
ilensationsproduktes (Bischopf, B. 24, 1056). — Rhombisch bipyramidale (Doss, B. 24, 
1059) Prismcn (aus kaltem Wasser). F: 145® (Bone, Spranklino, Boo. 77, 1306), 140® (Bi.). 
I Tl. lost sich bei 17,5® in 230 Tin. Wasser; leicht loslich in Alkohol, Ather, Aceton und Eis- 
(‘ssig, unloslich in Ligroin tmd Schwefelkohlenstoff (Bi.). Elcktrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 25®; 5,51 x 10~« (Walden, PA Ch. 8, 475), 6,0x10- ^ (Bo., S.). — Liefert 
ein fliissigcs Anhydrid (Bo., S.). Wird von Salzsaure bei 250® nicht verandert (Bi.). Gibt 
eine Anilsiiure vom Schmelzpunkt 166 — 167® (Bo., S.). — Ag2C9Hi404 (Bo., S.). 


20. TrhiH'th yl-hejraii disihu‘f\ Meth yl~h f\ran •p,E-div€irbonsduri\ 

a.a.a'-THmethyl-adiphtsdnie C9H14O4 == HO2C • P(PH3)2 • CH2 • CH2 • CH(CH3) • CO2H. 

a) Inakthe a.a.a-TrhHethyf-adiphisditre 09Hie04 = H()2(^•C(CH3)2•CH2•CH2• 
PH(CH3)•C02H. B. Bei der Oxydation von inaktivem 1.1.4-Trimethyl-cyclohexanon-(2) 
niit Chromsaure in schwefelsaurer Losung (Auwebs, Hessenland, B. 41, 1815). Durcli 
h>hitzeii von £-Methyl-hexan-/5./3 f-tricarbonsaiire H02C-C(CH3)2*CH2*CH2 C(CH3)(C02H).2 
auf ihren Schmelzpunkt (Blanc, C. r. 145, 682; BI. [4] 3 , 290). — Prismen (aus verdiinnter 
Ameisensaure) (B.). F: 117® (A., H.), 113—114® (B.). Schwer loalich in Wasser, leichter 
in verdiinnter Ameisensiiure (B.). 

b) a.a.a*-Tfhnefhyl-adiph9sdut‘€f uuh Vuleyon C9Hig04 — HO2C *0(0113)2 -CHg * 

0 H2'0H(CH3)*C02H (liber das optische Verhalten dieser Saure liegt keine Angabe vor). 
Bei der Oxydation des Pulcnons mittels Kaliumpermanganatlosung oder besser mit CHirom* 
saure in schwefelsaurer Losung, neben a.a-Dimethyl-y-acetyl-buttersaure, asymm. Dimethyl- 
Ixemsteinsaure und Fettsauren (Wallach, Kempe, A. 329 , 91). — Kiystallchen (aus sie- 
dendem Wasser). F: 114—115®. Ziemlich schwer loslich in kaltem Wasser. — Bei der 
trocknen Destination des Calciuinsalzes entsteht 1.1.3-Trimethvl"Cvelopentanon-(2) (W.. 
K.). - Ag2C9H,404 (W., K.). * ‘ 


21. 2-‘Mefhyl^3di^dun€*thylsuin*e~he.t.aH^ p-- MetUy l~Ue.v<ni -y^y^d ienrbon-- 
Hdure^ I^ropylisopropylmafonsdure O9H14O4 = CH3 • OHj • CH2 • 0(002H)2 • 0H(CH8)2. 

Mononitril, Propylisopropylcyanessigsaure O9H15O2N = CH3*0H2-0Ho*0(CN) 
(002H)*CH(CH3)2. 

a) Rechtsdrehende Form, d-Propyli80})ropylcyane8sig8aure 09Hi602N = 
OH3*CH2*OH2*0(CN)(C02H)*CH(OH3)2. B. Man erwiirmt inaktive Propylisopropylcyan- 
essigsaure mit Brucin in waBr. Losung, laBt die filtrierte Losung in der Kalte stehen und 
zerlegt das sich ausscheidende Brucinsalz der d- Saure mit verdiinnter Schwefelsaure (E. Fi- 
scher, Flatau, C. 1900 II, 688; B. 42, 2986). — Krystalle. F; 94—95® (koir.). Leicht 
loslich, auBer in Petrolather; [aju*. +11,5® (in Toluol; 0,3448 g Substanz in 1,6560 g 
Ijosung. 

b) Linksdrehende Form, l-Propylisopropylcyanessigsaure09Hi502N=OH3* 

OH2-CH2-0(CN)(C02H) CH(CH3)2. B. Man setzt inaktive Propylisopropylcyanessigsaure 
mit Brucin in Wasser um, filtrierti das zunachst sich ausscheidende Brucinsalz der d- Saure 
ab, gewinnt aus der Mutterlauge des Salzes die Saure zurUck, setzt diese in warmem Wasser 
mit Morphin um imd zerlegt das sich ausscheidende Morphinsalz der 1- Saure in warmem 
Wasser mit verdiinnter Schwefelsaure (E. Fischer, Flatau, B. 42, 2988). Aus der in- 
aktiven Propylisopropylcyanessigsaure durch Spaltung mittels Morphins (Fi., Fl.). — 
K^stalle (aus Ather). F: 90®. [a]g: —10,5® (in Toluol; 0,1530 g Substanz in 1,4707 g 

L5sung). 


erstarrt bei mehrtagigem Stehen in der Kalte zu einer Krystallmasse, die zum groBten Teil 
bei 40® schmilzt und bei 48® vollstandig geschmolzen rst. Kpis*. 168—169®. Sehr wenig 
Ibslich in Wasser; schwer in Petrolather, sonst leicht loslich. — lABt sich mittels Brucins in 
die optisch aktiven Komponenten spalten, — Silbersalz. Farbloser Niederschlag. — 
Oalciumsalz. Krystalle, leicht loslich. — Bariumsalz. Krystalle, leicht loslich. - 
Pb^CjH 14O tN) j. Prismen. 


c) Inaktive Form, dl-Propylisopropvl , _ , _ _ . _ 

CH,-C(CN)(C0^)*CH(CH3)2. R Der Athylester entsteht aus Isopropylcyanessigsaure- 
athylester mit Propylbromid tmd alkoholischem Natriumatlwlat; man verseift ilm mittels 
waur. alkoholisoher Kalilauflre (E. Fisohbe, Flatau, C. 1909 II, 688; B. 42, 2984). — Sirup; 
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dl-PropyUoopropyloyanesBigsauroathylester CnHjgOjN = CH3*CHj*CHj|*C(CNy 

(CO.CJa.)CH(CH.),. B. Siehe oben unter c. - 01. KP 743 : 242-243® (korr.); Kp-i*: 
113—114®. D*®; 0,0 m. Merklioh lOslich in heiOem Wasser, sehr leioht lOslioh in Alkohol, 
Ather, Benzol nnd Petrol&ther (E. Fisohsb, Flatau, C. 1000 II, 688 ; B. 42, 2984). 


22. 2^Methyl^3.4-dimethylsdure’^hexan^ p^^fethyl-hexan-^Mdicarhon-- 
MurCf a^Athyl-^a'^iaoptf^pyl-bemsteinsdure C,Hie 04 = CH 3 -CH 2 *CH(C 02 H) 

CH(C02H)-CH(CHs),. 


a) Hochsohmelzende Form 0^1404 = CH2 CH, Cnff(C02H) CH(C02H) CH(CH2)». 
B. Beim Kochen von Dioxythymochinon mit waBr. NatronlauM, neben der niedrigsohmel- 
zenden Form (Fiohtbr, A. 861 , 397 ). Man verseift d-Methyl-hexan-y.^ tl.tricarbongaure- 
triathylester CH2-CH2 C(C02 C2H5)* CH(C02 C^5) CH(CH2)2 und erhitzt dae Reaktions* 

r iukt mit Salzsfture im gesomossenen Rohr (F., A, 861, 399). — Nadeln (aus Wasser). 
210®. - CaC 2 Hi 404 -f H 4 O. Blattchen. 

b) Niedrigschmelzende Form C^ie 04 = CH 2 •CH 2 *C®{C 02 H) ‘CHICO 2 H)*CH 
(CHg)*. B. Beim Kochen von Bioxythymocmnon mit waBr. Natronlauge, neben der hooh' 
schmelzenden Form (Fiohtbe, A. 861, 397). — WiirfelfOrmige Krystalle (aus Waaser). F: 
96®. Leicht Idslich in organischen Ii5sui^smitteln. — CaC 2 Hi 404 +H 2 O. Nadeln. Ist in 
kaltem Wa 43 ser weniger Idslich als das ^Iz der hochschmelzenden F( 


orm. 


23. 5 --Methyl~2.S~dimethyl8dure»heQcan^ e-JMethyl^hexan-^fi^y^dicarbon^ 
sd/urCf a-Methyl-a'^-isobutyl^bemsteinadure = CH 3 * CH((J02H) • CH(C 03 H) * 

CH 2 *CH(CH 3 ) 3 . Existiert in zwei diastereoisomeren Formen. B. Beide Formen entstehen 
durch Verseifung von a-Methyl-a'-isobutyl-a-cyan-bemsteinsauredi&thylester mit alko- 
holischer Kalilauge und nachfolgendes Kochen mit 50®/oiger Schwefelsaure (Boks, Spbank- 
LINO, 80c. Tl, 1303). 

a) Hochsohmelzende Form, „tran8-o-Methyl-a'-i8obutyl-bern8teinsaure“ 
C,H „04 = CH3‘CH(C02H) CH((X) 2 H) CH, CH(CH 3 ) 2 . F; 133®. Elektrolytwohe Bis 
80 ziation 8 kon 8 tante k tei 26®: 2,36xlO~^. — Gibt ein fliissiges Anhydrid. liefert eine 
Anilsaure vom Sohmelzpunkt 132—133®. 

b) Niedrig8chmelzende Form, „ci8-a-Methyl-a''i8obutyl-bern8tein8&ure‘^ 
C 3 Hie 04 = CH3*(:H(C0^) CH(C02H) CH 3 CH(CH 3 ) 2 . F: 88-90®. Elektrolytwche Bis 
sOziationskonstwte k bei 26®: 4,27 x 10~®. — Gibt ein fliissiges Anhydrid. liefert eine Anil - 
sEure vom Sohmelzpunkt 94—96®. 


24. 2^Methyl^3--'»nethodthyUpentandi8dure, P^Iaopropyl^butan-a^y-^dicar^ 
bansdure^ a-^Methyl^B^isoprapyl-glutarsdure C 4 Hi« 04 s=CHa*CH(C 0 #H)‘CH(CH« • 
C03H)CH(CH3)3. 

a) Hochsohmelzende Form, „ci 8 -a-Methyl-d-i 8 opropyl-glutar 8 aure** 

= CH 3 CH(CO^)‘CH(CH 2 Cq 2 H) CH(CH 3 ),. B. Au8d-l8oprop^-butan.a,y.y-tricarbon- 
saure CH 3 C(C0Si) 3*CH(CH2 C02H)-CH(CH3)2 durch Erhitzen ' *■ 


^ , _ _ - _ _ . . 200® (Notes, Am, 80 c. 

28, 401; N., Bodohty, B. 88 , 948; Am, 80 c, 27, 237). Bei der Oxydation der ThujamenthO' 
ketonsaure CH 3 *CH(CO*CH 0 -CH(CH 2 ‘Cp 2 H)*CH(CH 3)2 (Syst. No. 281) mit Natrium- 
hypobromit, neb^ einer in Wasser und Ather leichter Idsliphen Saure (Wallaoh, B. 80^ 
427; A, 828, 368). Neben niedrigschmelzender a-Methyb/^-i^propyl-glutarsaure bildet sioh 
das Imid der hochschmelzenden a-Methyl^-isopropyl-glutarsaure, wenn man a-Methyl- 

konz. 

niedrigschmelzende a-Methyl-B-isopropyl- 
glutarsfture durch Sodaldsung und verseift das Imid (Syst. No. 3201) der nochrohmel- 
zenden SEure durch Erhitzen mit 50®/oiger Schmfels&ure (Howlbs, Thobpe, Udall, 80 c. 
Tit 946; vgL auch Th., Youno. 80 c. 88, 369) — BurohsiohtiM Prismen (aus Ather) oder fett- 
dEnzende Blattchen (aus heiBem Wasser) (W.). Schmilzt bei 137—138® (naoh vorherigem 
Krweichen) (W.), 137® (H., Th., U.), 136® (N.). Schwer Idslich in ^Item Wasser und Ather, 
unlOslioh in Ligroin (N.). — Wird beim Erhitzen mit konz. Salzsauie auf 180® teilweise in 
die trans-Saure umgewandelt (H., Th., U.), — Ag 3 C 9 Hi 404 (W., A. 828, 369). 

b) Niedrigschmelzende Form, „tran 8 -a*Methyl-d-isopropvl-fflutar 8 Eure** 
C 3 Hie 04 «CH 3 CH(C 02 H) CH(CH 3 C 02 H) CH(CH 3 ) 3 . B. ^eben dem Imid der ois- 
S&ure beim Verseifen von a-MethybjS-isopropyha-oyan-glutarsauieester erst mit methyl- 
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alkoholischer Kalilauge, dann mit heifier Salzsaure (Howlbs, Thobpb, Udall, Soc. 77, 
946). — Ki^stalle (aus Wasser). F: 101®. — Gibt beim Erhitzen mit Essigsaureanhydrid 
das Anhydnd (Syst. No. 2476) der hochschmelzenden Saure. 


26. 3,3-JL>ldthyl^pentantli8dure9 , 

P.p-IHdthyl-glutar8dure C*Hi,04 = H02C CHo C(C2H5)a CH8 C02H. B, Ausd./^-Di- 
athyl-a.a -dicyan-glutarsaureimid mit 60®/oiger Schwefelsaure {Guabeschi, C. 19011, 821). 
— - Nadeln (aus Wasser). F: 108®. 


26. 2.2»ii-~lVhnethyl~‘3^methyl8uure~pentan8uure-(l), p.6~l>imcthyl^pen^ 
tan^p,y--dicarbofiHdure^ a,a--Diniethyl~a'-^l8opropyl^bej‘n8t€in8duire C 9 Ht 804 = 
(CH8)2C(C02H) *011(00211) -011(0113)2 B. Man fiihrt a a-Dimethyl-a'-cyan-bemsteinsaure- 
diathylester in aa-Dimethyl-a'-isopropyl-a'-cyanbemsteinsaureester iiber, verseift imd spaltet 
CO2 ab (Bone, Spbankling, Soc. 77, 1305). — F: 141 — 142®. Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 25®: 1,58x10"^. ~ Gibt ein fliissiges Anhydrid. laefcrt eine Anilsaure 
vom Schmelzpunkt 197—199®. — Ag2C9Hi404. 


27. 2.2.rir.4:-T€dramethyl~pentandi8dure^ ^.d-Dhneihyl-pentan^^.d-dlcav^ 
bofiHdure ^ cua^a! .a!--Tetvamethyl-gl\itav8dure r2Hi804 — H02C-C(CH3)2*0H2* 
0(0113)2* 00 2H. Ibirch Einw. von Jodwasserstoff saure (D: 1,96) in zugeschmolzenem Rohr 
auf die symmetrische ^-Oxy-a a a'.a'-tetramethyl-glutarsaure bei 130—135® (Michailenko, 
Jawobski, 3K. 32, 329; C. 1900 II, 529; vgl. Blaise, C. r. 126, 1810). — Krystalle. F; 
186—186® (M., J.). In kaltem Wasser schwer loslich, in heiOem Wasser loslich (M , J.). — 
K0 ^Hi 504. Nadeln, in Wasser leicht loslich (M., J.). — K2O3H14O4 H ^HgO. Prismen, in 
Wasser leicht loslich (M., J.). - Ba(03Hi304)2-f2H20 (?) (M., J.). - Ba03Hi404 -f 3H2O 
(bei 120® wasserfrei) (M,, J.). — PbC3Hi404 ^-^HoO (bei 140® wasserfrei). Nadeln, in Wasser 
wenig loslich (M., J.). 

28. 2»3*B.4--Tetra'inethyl-^2^entandi8dure , y*y~iyi'niethyl-‘pentan^^,6^dicar^ 
bonsdurCf a.p.p,a!--Tetram€thyl~glutar8dure C 3 Hie 04 = HO 3 O - CH(CH 3 ) • C(CH 3 )* • 
0H(0H8)C02H. 

a) Hochschmelzende Form, „cis-a./?.j?.a'-Tetramethyl-glutarsaure“ O9H16O4 
= HOj 0*0H(0H3)0(0H8)2*0H(0H8)*0O2H. B. Neben niedri^chmelzender a.p.paf- 
Tetramethyl-glutarsaure bildet sich das Imid der hochschmelzenden Saure, wenn man Natrium- 
methvlcyanessigester mit der aquivalenten Menge /5 j^-Dimethyl-acrylsaureester 24 Stunden 
in Alkohol erhitzt, dann noch mit uberschiissigem Methyljodid 6 Stunden erhitzt, das Reak- 
tionsprodukt mit methylalkoholischer Kalilauge verseift und dann mit konz. Salzsaure kocht; 
man entzieht dem Gamisch die niedri^chmelzende Saure durch Sodalosung und ver- 
seift das Imid (Syst. No. 3201) der homischmelzenden Saure durch 2-stundiges Kochen 
mit 60®/oiger Schwefelsaure (Thobpe, Young, Soc. 77, 941; vgl. auch Th., Y., Soc. 83, 359). 
— Flatten (aus Wasser). F: 140®. — Ag209Hi404. 

b) Niedrigschmelzende Form, „trans-a.^.)5.a'-Tetramethyl-glutarsaure“ 
CJHie04 = HO2C 0H(0H3) 0(0H3)8 0H(0H3)*GOaH. B. Entsteht neben dem Imid der 
cis-Skure beim Verseifen des a P a'-Tetramethyl-a-cyan-glutarsaureesters (erst mit methyl- 
alkoholischer Kalilauge, dann mit heiUer Salzsaure) (Thorpe, Young, Soc. Tit 941). — 
Nadeln (aus Salzsaure). F: 98®. — Gibt mit Essigsaureanhydrid das Anhydrid (Syst. No. 
2476) der cis- Saure. — Ag209Hi404. 


29. l>icarbon8dure C9Hie04 au8 Camphersdure. B. Beim Schmelzen von Cam- 
tihersaure mit Atznatron (Cbossley, W. H. Pebkin jun., Soc. 73, 42). K]^q; 2^ 257 . 

leicht Idslich in Wasser. Das Anhydrid zeigt Kpgg: 185-190®. - Ag2C9Hi404. Un- 
lOslicher Niederschlag. 

so. IHcarbotisaure mitt PheUantlral. B. Bei der Oxy^tion des Phelbn- 

drals mit Kalimnpermanganat, neben geringen Mengon emer bei 115—116 schmelMnden 
Saure (Schimmel & Co., C. 1004 11, 1470). - Krystalle (aus Wasser oder Benzol + Petrol- 
dther). F: 70—72®. Leicht loslich in organischen Losungsnutteln, auBer in Petrolather. 
- AgjCaHuOi. Schwer Ibslich in Wasser. 
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9. Oicarbonsfturen C10H18O4. 

1. JDecandisdtire^ Octan^,^^dicavhoftsdure9 Sebacinadun*^ CioHi804 = HO*C • 
[CHjlg-COJS. B. Bei der trocknen Destination von Olsaure oder vcn Olsaure enthaltenden 
Fetten (Redtbnbacher, A. 35, 188). Beim Ranzigwerden der Fette und der Olsfture (Soala, 
C. 1898 I, 439). Bei der Destination von Ricinolsaure oder Ricinusol mit Atzkali (Boms, 

A, 80, 303 ; 02, 396; 07, 34). Beim Kochen-von Stearinsaure mit Salpetersaure (Arppb, 
Z, 1866, 296). Bei der Oxydation von i.x.f-Trioxy-palmitinsaure mit Kaliumpermanganat 
(Endemann, C. 1008 I, 1861). Beim Kochen von Walrat mit Salpetersaure (Arppb, Z. 1865, 
296). Bei der Oxydation von Jalapin und Jalapinsaure mit Salpetersaure (W. Mayi^, A. 83. 
143; 05, 160; Nbison, Bayne, Soc. 27, 729; J. 1874, 625). Beim Erwarmen der beim Abbau 
des Convolvulins entstehenden Oxypentadecylsaure (Syst. No. 223) mit rauchender Salpeter- 
wiure, neben Methylathylessigsaure (Taverne, R. 13, 211 ; Hobhnel, C. 1807 1, 419). Bei der 
Oxydation von Jalapinolsaure mit Kaliumpermanganat in alkalischer Ldsung, neben Methyl- 
athylessigsaure (Kromer, J. pr. [2] 67, 466). Man behandelt 1.4-Dibrom-butan mit Magne- 
sium und laBt auf das resultiercnde Gemisch von Magnesiumverbindungen Kohlendioxyd 
einwirken (Gauthier, A. ch. [8] 16, 360). Beim Erhitzen von 2.9-Dimethyl8aure-decandi8aure 
auf 200® (Haworth, Perkin, 80c. 66, 600). Der Diathylester entsteht bei der Elektro- 
lyse einer waBr. Losung des Kaliumsalzes des Adipinsauremonoathylesters (Crum Brown, 
Walker, A. 261, 121). — Darst. Man laBt 100 g Ricinusol mit 200 ccm Natronlauge (von 
40®/o) einige Stunden bei 40® stehen, preBt ab und erhitzt in einem eisemen GefaB 3 ^unden 
lang mit (1 Mol.-Gew.) festem Natron, solange das Gemisch nach Caprylalkohol riecht; dann 
schiittet man die Masse in 3 Liter heiBes Wasser und fallt die Losung mit Salzsaure (Witt, 

B, 7, 220; Bodtker, Inaug. -Dissert. [Leipzig 1891], S. 2). 

Federartige Krystalle oder diinne Blattciien. F: 134,5® (Voerman, R. 23, 272), 133® 
bis 133,5® (Kbafft, Norblingbb, B. 22, 818). Kpioo*. 294,5®; Kpjo*. 273®; Kp^: 243,5®: 
Kpio*. 232® (K., N., B. 22, 818). Verhalten bei der Destination im Vakuum des Kathoden- 
lichts: 164® (Kbafft, Weilandt, B. 20, 1326). Sublimiert bei hoherer Temperatur (Redtbn- 
bacher, A. 35, 190). 100 ccm waBr. Losung enthalten bei 0®: 0,004, bei 20®: 0,10, bei 35® 
0,16, bei 60® 0,22 und bei 65® 0,42 Tie. Sebacinsaure (Lamouboux, C. r. 128, 999). 100 g 
waBr. Losung enthalten bei 25® 0,019 g Saure (Voerman, R. 23, 272). Lost sich bei 100® 
in 60 Tin. Wasser, bei 85® in 100 Tin., bei 51° in 240 Tin., bei 23° in 700 Tin., bei 17° in 1000 
Tin. (Neison, Bayne, Soc. 27, 730; J. 1874, 626). I^icht loslich in Alkohol und Ather 
(Neison, j. 1874, 625). Assoziation in Phenollosung: Robertson, Soc. 83, 1428. nJJ*’‘; 

1,41968; n^’*: 1,42700 (Eukman, R. 12, 275). Molekulare Verbremiungswarme fiir kon- 
stantes Volum: 1291,9 Cal. (Luginin, A. ch. [6] 23, 200), 1295,3 Cal. (Stohmann, Kleber, 
Lanobein, j. pr. [2] 40, 216). Elektrolytische Dissoziationskonstante fiir die erste Stufe 
ki bei 26°: 2,34x10-5 (Qstwald, Ph. Ch. 3,284), 2,38 xlO”® (Smith, Ph. Ch. 25, 198), 
2,76x10-5 (Crum Brown, Walker, A. 261, 122), 2,80x10 -® (Voerman, R. 23, 278); 
fiir die zweite Stufe kj: 2,6xl0~® (durch Zuckerinversion bei 100° bestimmt) (Smith, Ph. 
Ch. 25, 221), 2,55 xl0~® (Chandler, Am, Soc. 30, 713). Elektrocapillare Funktion: Gouy. 
A. ch. [8] 8, 331. Neutralisationswarme : Massol, Bl. [3] 17, 746. Sebacinsaure verhalt 
sich gegen Helianthin neutral (Astbuc, C. r. 130, 253). — Beim Erliitzen der Losung von 
Sebacinsaure in Glycerin entsteht wenig Kohlendioxyd (Oechsner de Coninck, Raynaud, 

C. 10051, 671). Elektrolyse des sebacinsauren Kaliums: Petersen, Ph. Ch. 33, 710. 
Sebacinsaure wird von kocliender Salpetersaure zu Bemsteinsaure, Adipinsaure und Glutar- 
saure oxydiert (Arppe, J. pr. [1] 05, 205; Z. 1865, 295; Cabbtte, C. r, 101, 1498; BOdtkeb, 
Inaug. -Dissert. [Leipzig 1891], S. 4; ^taix? A. cA [7^ 0, 360; vgl. Ince, Soc. 67, 165). Kalium- 
permanganat liefert diesel ben Oxydationsprodukte (Carbttb). Chromsauregemisch ist 
ohne Wirkung auf Sebacinsaure (Neison, J. 1874, 625). Chlor wirkt auf Sebacinsaure nur 
im Sonnenlicht ein und erzeugt Chlorsebacinsaurc CioHi704Cl und Dichlorsebacinsiiure 

(Carlet, C. r. 37, 129; J. 1863, 429). Sebacinsaure zerfallt beim Gliihen mit 
Baiyt in Kohlendioxyd und Octan (Riche, A. 117, 265). Liefert bei der trocknen Destil- 
lation mit tiberschiissigem, frisch geloschtem Kalk ein Keton (CVclononanon?, s. : 

Zelinsky, B. 40, 3277; Willstatter, Kametaka, B. 40, 3876) neben Kohlenwasserstoffen 
imd Aldehyden (Calvi, A. 01, 110; Petersen, A, 103, 184; Dale, Sohorlbmmer, A. 100, 
149). Das Bariumsalz gibt beim 2— 3-stundigen Erhitzen mit Natriummethylat auf 300® 
Pelargonsaure (Mai, B, 22, 2136). — Verwendung von Sebacinsaureestem als Ldsungsmittel 
fiir Nitrocellulose zur Herstellung celluloidartiger Massen : Goldsmith, Brit. Xylonite Comp. 

D. R. P. 139738; C. 10031, 749. ~ 

NaCiQHi704. Reichlich Idslich in Wasser, maBig in Alkohol (Neison, Soc. 27, 305). 
— Na2CioiL404. Nadeln (aus Alkohol) (N.). 100 Tie. Wasser Idsen bei 16® 4,32 Tie., bei 

100® 30,18 Tie. (Telbisz, Inaug. -Dissert. [Budapest 1884], S. 18). — KCioHi704. Nadeln, 
m6Big Id^oh in Alkohol (N.). — KjCMHieOi. K^stallinischea Pulver (N.). 100 Tie. Wasser 
Ibsen bei 18° 11,34 Tie. (T.). — CUC10H10O4. Griiner Niederschlag. Unloslich in Alkohol 
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(N.). 100 Tie. Wasser losen bei IS^ 0,0048 Tie. Salz, bei 100° 0,0144 (T.). - Ag2CioHie04. 
Niederschlag, unloslich in kaltem, wenig loslich in heifiem Wasser (N.). — Mg(CioHi704)2 
(N.). - MeCioHi604 (N.). - MgCioHi604 +3H2O. 100 Tle.‘ Wasser losen bei 22® 0,727 Tie., 
bei 100® 1,091 Tie. Salz (T.). ~ CaCioHie04. Niederschiag (N.). - CaCioHi604 +H2O. 100 
Tie. Wasser losen bei 20® 0,124, bei 100® 0,051 Tie. Salz (T.). - Sr(CioH 1704)2. Krystal- 
linisches Pulver (N.). 100 Tie. Wasser losen bei 23® 0,397 Tie., bei 100® 0,281 Tie. Salz 

(T.). — Ba(CioH 1704)2. Leicht losliche Nadeln (N.). — BaCioHie04. Krystallkmsten (N.). 
100 Tie. Wasser losen bei 17® 0,325, bei 100® 0,322 Tie. Salz (T.). -- ZnCioHie04. Nieder- 
schiag (N.). 100 Tie. Wasser losen bei 16® 0,0262 Tie., bei 100® 0,0235 Tie. Salz (T.). - 

Hg2CioHi604. Niederschiag (N.). — HgCioHi604. Niederschiag (N.). — A1(C 10^1704)3. 
Pulver. Schwer loslich in kaltem, leicht in heiBem Wasser (N.). — PbCioHi604. Amorpher 
Niederschiag (N.). Fast unloslich in kaltem Was.ser; 100 Tie. Wasser losen bei 100® 0,013 Tie. 
Salz (T.) — MnCioHi604 + 3H2O. Krystallbliittchen. 100 Tie. Was.ser losen bei 16® 0,128 
Tie., bei 100® 0,0746 Tie. wasserfreies Salz (T.). — C0C10H16O4. Violette Krystalle. Schwer 
loslich in Wasser (N., Soc. 27, 309; Witt, B. 7, 220). — C0C10H16O4 -I-2H2O. Rote Kry- 
.stalle (W., B. 7, 219; N., Soc. 29, 325). - CoC,oH,e04 4 3HoO. 100 Tie. Wa8.ser Idsen bei 
22® 0,1736 Tie., bei 100® 0,1056 Tie. wasserfreies Salz (T.). “ 


Dimethylester C12H22O4 = CHa-O^C- [CHolgCOg-CHa. B. Aus Sebacinsaure, 
Methylalkohol und konz. Schwefelsaure (Neisoi^, Soc. 20, 315; J. 1870, 576; vgl. Cablet, 
t/. 1858, 430). — Nadeln oder Tafeln (aus Ather). F: 38® (N.), 36® (H. Meyee, M. 22, 421). 
Siedet nicht unzersetzt bei 288® (N.). D’®: 0,9432 (Eukman, R. 12, 278). n«: 1,41364; 

n^: 1,42070 (E., R. 12, 278). ™ Liefert bcim Erliitzen 'mit Natrium und absolutem Alkohol 
Decandiol-(l.lO) (Bouveault, Blanc, C. r. 137, 329; Bl. [3] 31, 1205). 

Monoathylester C12H22O4 == H02C-[CH2]s*002'^2H5. B. In kleiner Menge beim 
Behandeln von Sebacinsaure mit Alkohol und Schwefelsaure, neben dem Diathylester (Neison, 
Soc. 29, 319; J. 1876, 577). — Elektrolytische llissoziationskonstante k bei 25®: 1,43x10 
(Walker, Soc. 01, 713). Gibt bei der Elektrolyse des Kaliumsalzes die Ester der Octadecan- 
disaure und der Nonen-(l)-saure-(9). 

Diathylester C14H26O4 = CjHg • [CH2]g-C02-C2H5. B. Aus der Saure mit Alkohol 

und Chlorwasserstoff (Perkin, Soc. 45, 518). ~ Flu.s.sig. Erstarrt bei 4 — 5®; Kp; 307—308®; 

0,9650 (Neison, Soc. 29, 318; J. 1870, 576). 0,96824; 0,96049 (P.); 

0,9634 (Eijkman, R. 12, 276). 1,43573; n!?’: 1,44312 (E.). Molekulare magnetische 

Erapfindlichkeit: Pascal, Bl. [4] 5, 1113. Magnetische Rotation: Perkin, Soc. 45, 576; 
53, 601. — Veraeifung.sgeschwindigkeit: Hjelt, B. 31, 1846. Verbal ten gegen Natrium- 
athylat: Dieckmann, A. 317, 49. Spaltung dureh Pankreassaft: Morel, Terroine, C. r. 
140, 236. — Verwendung: a. Sebacinsiiure. 

Dibutylester C18H34O4 == CH3 CH2 CH2 CH2 ()2(> [CH218 C02 CH2 CH2 CH2 CH3. 
B. Aus der Saure mit Butylalkohol und Chlorwasserstoff (Gehrino, C. r. 104, 1289). — 
Fliissig, Kp: 344-345®; D®: 0,9417; 0,9329 (G., C. r. 104, 1289). - Liefert mit Chlor 

im Somienlicht den Ester CgCI 16(002*04139)2 (G., C. r. 104, 1625). 

Di-akt-amylester C20H38O4 = O.H^ • 0H((^H3)CH2 • O2C • [CHgJg * OOg • OHj • CH(CH3) • 

( -2H5. Drehungsvermogen : Walden, drC 30, 767; C. 1899 I, 327. 

Monoisoamylester C16H28O4 = H02C [OH2]8 002*05Hii. B. Aus dem Diisoamyl- 
ester mit verdiiniiter alkoholischer Natronlauge; das entstandene Natriumsalz wird mit Essig- 
.saure zerlegt (Neison, 8oc.*29, 323; J. 1870, 577). — 01. Erstarrt bei 10® krystallinisch. 
- Zcrfallt bei 325® in Sebacinsaure und neutralen Ester. 


Diisoamylester O20H88O4 = O.Hn-O.C. [CH2]8*002*05Hii. B. Aus der Saure mit 
Amylalkohol und Chlonvasserstoff (Neison, Soc. 29, 320; J. 1870, 577). — Kp: iiber 360®; 
D'®: 0,9510. — Liefert mit Chlor im Somienlicht den Ester C801i6(002 C6Clii)2 (Gbhring, 
r, 104, 1625). Krystallinisch. 

A.hyd,ld P) S. S,.. .No. 24 , 5 . 


Diohlorid, Sebacylohlorid Ci„H„OsCl, = CIOC - [CH,],- WCl. B. Duroh Einw von 
riiionylchlorid auf Sebacinsaure (H. Meyer, M. 22, 421). Fliissig. Kp76: 220 ; Kp3o: 
203® (Auger, A. ch. [6] 22, 361). 

Monoamid, Sebamidsaure (’joHiyOgN — HO20- [0H2]8*TO NH2. B. Aus ^bacin- 
.siiurediathvle.st<‘r und Ammoniak; bleibt das Gemenge liingere Zeit stchen, so scheidet sich 
/uniichst Sebaeinsaurediamid aus; das Filtrat gibt mit Salzsiiure einen Niederschiag von 
S.?ban)jds:uiiv (ItowNEY, A. 82, 123). Bei der Destination von sebacinsaurem Ammonium; 
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man Idst das D^tillat in Ammoniak und fallt mit Salzsaure (EIraut, J, 18^68, 358). — Kxy- 
stallinisch. 170® (Btaix, A. ch, [7] 9» 403). Leioht lOslioh in siedendem Wa4S8er nnd In 
Alkohol (R.). 

Diamid, Sebaoins&iiredifunid CxoH^nOjNj = H*N*CO*rcH,]8*CO*NH,. B. Aus Se- 
baoinsaurediathylester und konz. Ammi^fi^ in der EiUte, n^n Sebamidsaure (Rownet, 

A. 82, 123). — Darst, Beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Sebaoinsaure mit IVt MoL-Gew. 
Rhodanammonium auf 165—160® (Ssolokuta, 3K 28, 668). Durch Eintropfen des aus der 
Skure und Phosj^ortrioli^d gewonnenen, rohen Chlorids in konz. Ammoniak (Ascqsan, 

B . 31, 2360). — Zusammeiigewaohsene Prismen oder Blattohen (aus Eisessig durch Wasser). 
P: 210® (H. Mbybb, Jf. 22, 421), 208® (Phookan, Kbafft, B . 26, 2262). UdOslich in kaltem 
Wasser, ziemlioh lO^oh in siedendem, wenig Idslich in kaltem Alkohol, leichte** in siedendem, 
sehr leioht in Eisessig A.). — Wird durch Natriiun und Amylalkohol zu Dekamethylen* 
glykol reduziert; danebedventsteht in geringer Menge Dekan^thylendiamin (Sghbublb, 
M, 24, 623; Scel, Lobbl, if. 26, 344). 

Sebaoins&ure^bia-lminoisobatylather OuHseO^Nf — (CH8)aCH*CH8*0«C(:NH)- 
[CHa]8 C(:NH)*0*CHj;CH(CHj)a. B. Das Hyorochlorid entsteht beim Sattigen eines 
Gemisches aus 1 Mol.-Gew. Sebaoinsauredinitril und 2 Mol.-Gew. Isobutylalkohol mit ChIor< 
wasserstotf bei 0® (Eitnee, Wbtz, JB. 20, $840). -r- Ci8H860aNa4-2HCL F; 136® (Zers.). 

Sebaoinskuredinitril, Oktamethylendloyanid NC * [OHJg • ON. B. Durch 

Destination von (100 T^) Sebacinsaurediamid mit (208 Tin ) Phosphorpentachlorid (Phoo- 
KAN, Krafet, B . 26, 2262). — Pliissig. Kpu*. 199—200®. — Gibt mit Natrium und 
Alkohol reduziert Dekamethylendiamin. 

Sebaoinsauredi amidin Ci8F|aN4=H2N‘ C(:NH) • [CHJg- C(:NH) • NH,. B. Das Hydro- 
chlorid entsteht beim Koohen von Sebaoinsaure-bisiminoisobutylather-Hydrochlorid mit 
alkoholischem Aminoniak (EmrEB, Wbtz, B. 20, 2843). — CioHajN^ -f 2HC1. F; 166® 
bis 167®. — C10H22N4 4* 2HCH-PbCl4. Gelbe Blattchen. 


Sebaoinskurediliydraaid G 2 oHa 20 sN 4 = HjN • NH * CO • [CHajj • CO • NH • NH*. B. Aus 
Sebacinsaurediatl^lester beim Koohen mit 2^/* MoL-Gew. Hydrazinhydrat (Stblleb, J, pr. 
[21 02 , 216). — Blatter (aus Wasser). F: 1^—186®. In heifiem Wasser und verdUnntem 
Alkohol leicht Idslich, in . Benzol schwer, in Ather unldslich. In verdhnnten Mineralsauren 
Idslich. — Reduziert Silberldsung in der l^llte. Feeling sche in der Wkrme. — O 10 H 22 O 2 N 4 + 
2HCL Krystalle. F: 260®. In absolutem Aifcohol unldslich. 

/CONH 

CyoUsdhee BebacAnsaiirebydrasid CjoH;^OaN 2 = 3687. 


Sebaoinsaurediaaid C2oHi,02N4 = Na^OO* [GH 2 ] 8 *CO*N 2 . B. Aus dem salzsanren 
Sebaoins&uredihydrazid duron Natrhimnitrit in kaltem Wasser (Stblleb, J. pr. [2] 02, 
220). — WeiBe floc)^ Masse. F: 33—34®. In Alkohol leicht Idedich, in Ather schwer, in 
Wasser unldslich. — ^rsetzt sich beim Stehen. Verpufft nur schwaoh beim Erhitzen. liefert 

beim Kochen mit Wasser Oktamethylenhamstoff C 0 Hx 4 <]j^]>COl Beim Erwarmen von 


feuchtem Sebacinsaurediazid mit Alkohol entsteht die VerbindUng C 2 H 4 ' 0 ^*NH*[CH 2 ] 2 * 
NH • CO • NH • [CH 2 l 2 • NH • CO 2 • C 1 H 5 . Bei Abwesenheit von Feuohtigkeit reameren ^baoin- 
saurediazid und Alkohol unter Bildung von Oktamethylendiurethan C 2 Hx 4 (NH*C 02 *C 2 H 2 ) 2 . 
Erwarmt man Sebacinsaurediazid und Anilin in Alkohol, so entsteht die Verbindung 
C8Hie(NHCONHC4H4)2. 


172®. Kp: 200®. Sublimiert leicht in ansoheinend hesmgonalen IVismen. 

Ferahloraebaoins&ure^bia-perdhloriaoamyleater p 2 i 04 Cl 28 C 4 CIxi* 02 C*[CH 2 ] 2 * 

002 *0801x1. B. Bei langsMnem Einleiten von Ohlor im Sodnmilioht in SebMins&urediiso- 
amylester, sohHefilich bei 230® (Gehbiko, O. r. 104, 1626). -r F: 179®. Sublimiert leicht in 
ansoheinend rhombisohen Prismen. 


2 .O-Dibroni-deoaiidiaaiir 0 ^ <)ua^*Blbroin-aebaetnB4iira<!L29iiG4^2 ^ HOgC^CHBr* 
[C!]^] 4 *CH}^*C 02 H. B. Man'erhitzt Sebacins 8 nre mit 2% MoC^wv Brom oa. 3 Stunden 
im iXuckrohr auf 160—170® (Claus, Stbikeauleb, B. 26 ^ 2882). Man erwiirm t Sebaoin- 
aaure mit Brom und rotem l^osphor auf dem Wasserbade und behandelt daa Reaktions- 
produkt mit Wasser (Auwebs, Bernhabdi, B. 24, 2232; Nbubbbo, Nedkank, H. 46 , 103) 
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Oder erwarmt es mit Ameisensilure (Lb Sueur, 80c, 01, 1367). Aas Sebacinsaure dixrdl 
Erwarmen mit Phosphortribromid und Brom und Zersetzen des Keaktionsproduktes mit 
heiBem Wasser (Wbobr, B. 27, 1212; vgl. Claus, J. pr. [2] 61, 337). — Nadeln (aus Chloro- 
form Oder aus Was^r). P; 116® (C., St ), 117,6-119® (A., B.), 117—120® (Lb S.), 136® 
(W.). Se^ wenig loslich in kochendem Wasser, Ligroin und Schwefelkohlenstoff, leioht in 
Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol und Eisessig (A., B.; W.). — Liefert beim Kochen mit 
Wasser und Silberoxyd a.a'-Dioxy-sebacinsaure (C., St., B. 20, 2882), desgL beim Erwarmon 
mit Natronlauge (Lb S. ). Liefert mit Ammoniak und Ammoniumcarbonat bei 120® a a^-Bi- 
amino-sebacinsaure (Nbu., Nbi. ). - NajCioHi404Br, +2V*H,0. Sehr leicht losUch in Wasser. 
unloslich in Alkohol (C., St., B. 20, 2883). - KCioHuO^Br*. Uudeuthch krystallinisch. 
Kaum Idslich in kaltem Wasser (C., St.). — Ag8CioHi404Brj. Niederschlag (C., St.). — 
CaCioHi404Br4 +2HjO. Gianzende Komer (C., St.). — BaCi0Hi4O4Br2+2HjO. Warzen. 
East unloslich in kaltem Wasser (C., St.). - PbCioHi404Br,. Niederschlag (C., St.) 

Dimethylestor C„H„04Brj = CHs O^C CHBr* [CH Je CHBr COj CH,. B, Aus 
roher, Bromwasserstoff enthaltender Saure mit Methylalkohol (Claus, Stbinkaulbb, B, 
20, 2886). - Tafeln. F: 60®. 

TetrabromBebaoinsaure Ci4Hi404Br4. B. Burch zweiwoohiges Erwarmen von 100 g 
Sebacinsaure mit 226 Phosphortribromid und 600 g Brom tmd Zersetzen des Reaktions- 
p^uktes mit Wasser (Wegto, B. 27, 1214). — Blattchen (aus Alkohol). F: 166®. Sehr 
leicht lOslich in Ather und Eisessig, leicht in Alkohol, Chloroform und Benzol, unldslich in 
Schwefelkohlenstoff und Ligroin. — NajCioHi204Br4 -f OH^O. 


2. 2~Methyl8&ure-nonan8dure-(J)^ OcUin-a^a-dicarhonsduTe, n-Meptyl’- 
malonsdure CJ0H18O4 = CH3-[CH4]4-CH(C02H)2. B. Aus n-Heptyl-cyanacetamid durch 
Destillation mit Barytwasser (Piocinini, C. 19041, 880). — Krystalle (aus Benzol). F; 
96® (Zers. ). Sehr leicht loslich in Aceton, leicht in Ather imd Alkohol, fast unldslich in Wasser. 
— Zersetzt sich bei 120—130® in Kohlendioxyd und Pelargonsaure. — BaCioH,404 4-3H,0. 
Krystallinisches Pulver. Verliert bei 180—190® das Krystallwasser. Unldslicn in kaltem. 
sehr wenig in warmem Wasser. 


Mononitril, n-Heptyl-cyanossigsaure CioHi70,N « CH2‘[CH2]4-CH(CN)*COtH. 
B, Neben Heptylmalonsaure bei unvoilstandiger Verseifung des Heptylcyanacetamids 
(Piocinini, C. 1904 I, 880). — Krystalle (aus Ather). F: 141®. Sehr wenig loslich in Wasser. 


Amid-nitril, n-Heptyl-cyanacetamid CioHjgON, = CHs • [CH,] , • CH(CN) • CO • NH*. 
B. Aus Onanthol, Cyanessigester und Ammonial^ neben dem Ammonsalz des Hexyldicyan- 

glutaconimids (Guabbsohi, C. 1©08 II, 192). 

(aus Alkohol oder aus siedendem Wasser). F: 137,6®. Sublimierbar. 


Plattchen 


3. Methyl-nonandisdurej p^Methyl'-heptan^a.v-dicarbonsdure^^Methyl^ 
uzelainsdure CioHi804 = H02C*CH2*CH(CH3)- [CHjls'CO.H. B, Beim !&hitzen von 
^-Methylheptan-a a.17 ly tetracarbonsaure auf 200® (Freer, W. H. Pbrkin jun., 80c. 58. 
218). Zur Reinigung stellt man aus der Saure den Ester dar und zerlegt diesen durch alko- 
holische Kalilauge. — Krystallinisch. F; 43—45®. BestiUiert in kleinen Mengen unzersetzt. 
Leicht loslich in Alkohol, Ather, Chloroform und Benzol, scheidet sich aber aus diesen L5- 
sungen dlig aus und erstarrt erst l^im Stehen iiber Schwefelsaure im Vakuiun. — Ag2CioHi404. 
Amorpher Niederschlag. 

Biathylester C14H28O4 = C2H5*02C*CH8*CH(CH5)-[CH2]6*C02*C2H5. B, Aus roher 
Saure mit Alkohol und Chlorwasserstoff (F., P., Soc. 63, 218). — Fliissig. Kpioo* 212 — 216®. 

4. S-’Methylsdure-nonansdure-'(l ) , Octan^.p-dicarban8dure , n^HeocyU 
bemsteinsdure CX0H18O4 == CH«-[CH8]4*CH(C02H) CH8 C08H. B. Aus ^-n-Hexyl- 
<i ^-di cyan -propionsaurees ter durch Verseifung mittels kochender Salzsaure (Hioson, Thorfb, 
80c. 89, 1469). — Platten (aus verdiinntem Alkohol). F: 87®. Leicht Ktolioh in heiBem, 
Bohwer in kaltem Waaser. — Ag8CioHi804. WeiBer Niederschlag. 


5 3^M'ethyl^^2~fnethylsdure^octan8dure-( Ih ^ethyUheptan^.a--dicar~ 

bonsL^ sek. HeptyKmalonsdure - dk^• [CHJ4 CH(CH 8 ).CH( 3 H).. 

B. Der Diathylester entsteht beim Behandeln von Natriummalons&ureester imt 2-Brom. 
heptan (VnNAttB, B. IS. 1661). - Kiystallinisoh. F: 97-98» (V.) ^icht Iddioh in Alkohol 
und Ather, wenig in Wasser, fast unlhsUch in Ligroin (V.). Mole^w VerbreMmm- 
wSrme fttr konst^ten Druok: 1802,7 Cal. (Stohmann, J. pr. [2] 49, 114). Elektrolytisohe 

46 

BKILSTBMTs Handbuch, 4. Aufl. n. 
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Dissoziationskonstante fiir die erste Stufe bei 25®: 1,02x10 * (Smith, Ph, Ch. 25, 200), 
fiir die zweite Stufe kj 0,61 XlO~* (durch Zuckerin version bei 100® bestimxnt) (S,, Ph. Ch. 
26, 226). 

Diathylester Ci 4 H,e 04 == CH 3 [CH 2]4 CH(CH 3 ) CH(C02 C 2 H 5 ) 2 . B. Siehe die Saure. 
— Fliissig. Kp: 263—265® (Venable, B. 13, 1651). 


6. 2-3Iethyl-5-’methyl8dure~octan8dur€-(8 ) , I’-Methyl-^heptan^a.y^dicar^ 
bonsdure^ a^Isoamyl^glutarsdure CjoHi 804 = (CH 3 )jCH*CH 3 CH 2 *CH(C 02 H)*CH 2 - 
OHa-COaH. 


4-Broni-2-methyl-5-methyl8aiire-octansaure-(8), a-[a-Brom-i8oamyl]-glutar- 
saure CipHi 704 Br = (CH 3)2 CH CH 2 CHBr CH(C02H) CH 2 CHa C0aH. B. Bei mehr- 
tagigem Stehen von 1 Tl. a-Isoamyliden-glutarsaure mit 8 Tin. bei 0® mit Bromwasaerstoff 
gesattigtem Eisessig (Fittig, Beonnert, A. 282, 351). — Nadeln (aus Ather -f Ligroin). 
P: 109®. Leicht loslich in Ather, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und Benzol, schwer 
in Schwefelkohlenstoff und Ligroin. — Zerfallt bei langerem Kochen mit Wasser in die Saure 
( 0 H 3 ) 2 CH-CH 2 CH:CH CH 2 CH 2 C02H und eine Saure 

= (Syst. NO. 2619) (P: 117,5.). 


0 


CO 


4.6-Dibrom-2-methyl-6-methyl8aure-octan8aure-(8) , a-Brom-a- [a-brom-i80- 
amyl]-glutar8aure CioHig04Br2 = (CH 8 ) 2 CH-CH 2 -CHBr CBr(C02H) -CHa-CHa-COaH. B. 
Bei 14-tagigem Stehen am Licht von 1 MoL-Gcw. a-lsoamyliden-glutarsaure und 1 Mol- 
Gew. Brom bei 0® (Fittig, Beonnert, A. 282, 350). — Krystallkomer (aus Chloroform -f 
Ligroin). F: 148®. Leicht loslich in Chloroform, schwer in kaltem Schwefelkohlenstoff, 
Benzol und Ligroin. 


7. 2~Methyl-'6->methy(8dtire-octan8dur€^(l)^ Octan-p. ^-dicarbonsdure 
CioHi804 = H 02 C CH(CH 3 ) [CH 2]3 CH(CH 2 CH 3 ) C02H. B. Durch Verseifen von Octan- 
jS./i.f-tricarbonsaureester durch alkoholische Kalilauge imd Erhitzen der Tricarbonsaure 
auf 200® (Crossley, W. H. Perkin jun., 8oc. 66, 994). — Tafeln (aus Wasser). P: 78®. 
Kpso: 265-270®. - Ag2CioHi604. Niederschlag. 


8. 2^Methyl-‘6^methyl8dure-‘Octan8dure~( 8)^ ^~Methyl^heptan-a>B^dicar^ 
bonsdure^ Isoheocyl-^bemateinsdure CioHi804=(CH8)2CH*CH2-CH2*CH2*CH(C02H) • 
(’Ha-COaH. 

2.3.6.6-Tetrabrom-2-methyl-6-methylsaure-octansaure-(8) (?), a-Broin-a-[a.y.(5- 
tribrom-isohexyl] -bernsteinsaure (P) CioHi 404 Br 4 = (CHa ) ^CBr • CHBr • CHa • CHBr • CBr 
(C02H)*CH2 C02H (?). B. Aus der Saure (Ch 3 ) 2 C:CH CH 2 CH:C(C02H) CH 2 C0aH (?), 
welche nach Verfuttemng von Citral a im Ham erscheint (s. S. 807), und Brom in Eisessig 
(Hildebrandt, a. Pth. 46, 123). — F: 90®. 


9. 3-~Methyl-lf^methyl8dure-octan8dut*e-’(l)9 p^Methyl-'heptan-a,d~dicar^ 
bonsdure, p*’-Methyl-a’-propyl‘-adipin8dure CicHi804 = CH 3 • CH, • OHj • CH(COaH) • 
CH 2 CH(CHs) CH 2 C 02 H. B. Durch Verseifen eines 3-Methyl- 1 -propyl -cyclopen tanon-(5)- 
carbonsaure-(l)-ester 8 , zuerst mittels Natriumathylats bei 170®, dann mittels Kalilauge 
(Haller, Desfontaines, C. r. 140, 1206; vgl. D,, C. r. 138, 211). — F: 110®. Schwer los- 
lich in Wasser und Ather. [ajo: +16® 58' (0,1963 g gel in 10 cem Alkohol). 


10. 3^Methyl-6-methyl8dure-octan8dur€-( />, P^Methyl-~hepian-a*B-^dicar^ 
bon8dure, P'-Metfiyl-a^dthyl-pinielinsdure C,„Hi ,04 = CH,CH,CH(CO,H)-CH,- 
CH 2 'CH(CH 3 )*CH 2 *C 02 H. B. Der Diathylester entsteht durch 5-stuiidiges Kochen von 
18 g 4-Methyl- l-athyl-cyclohexanon-(2)-carbonsaure-(l)-athyle8ter mit einer Ldsung von 
0,42 g Natrium in 19 cem Alkohol; man verseift ihn mit methylalkoholischer KaSlauge 
(Kobtz, a. 367, 204). - Ag2CioHie04. ^ 

Diathyleater Ci4H2e04 = CH8 CH2 CH(COa C2H5) CH2 CHa CH(CH8) CHa COa* 
CaHj. B. S. die Saure. — Ol Kpi©: 142—144® (Kobtz, A. 367, 204). 


11 . S.B-’Diniethyladure-^octunf Octan^y.t--dicarbon8dure^ 8ymni. 
dthyl’^adipin8dure C 10 H 18 O 4 = CH 8 CHa CH(C 02 H) CHa CHa CH(C 0 tH)-CHt-CHs. 
B. Entsteht in 2 diastereoisomeren Formed beim Erhitzen von Octan-y.y.f.f-tetracarbon- 
saure. Man erhalt durch Umkrystallisieren aus Wasser die hochschmelzende Saure leicht 
rein. Das aus ihrer Mutterlauge isolierte Sauregemisch wird mit kaltem jl^nzol behandelt, 
welches nur die niedrigschmelzende Saure leicht aufnimmt (Lean, Boc. 65 , 1009). 
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a) Hochschmelzende a.a'-Diathyl-adipinsaure (,,a-Saure“) CtoHig04 = CHo* 
OH|'CH(COjH)*CHg*CHj-CH(COjH)*CH2 CH3. Sechsseitige Prismen (aua Wasser). F: 
1^®. Schwer loslich in kaltem Wasser, sehr wenig in kaltem Benzol. — Ag2CioHi604. 
Niedersohlag. — CaCioHi404 -f 2H2O. Prismen. Sehr wenig loslich in Wasser. 

b) Niedrigschmelzende a-a'-Diathyl-adipinsaure („d-Saiirt“) CioHigO- — CHo- 
CH,-CH(C02Hy CH2 CH2 CH(C02H) CH, CH2. Nadeln. F: 51-53®. ieicht loslich in 
kaltem Wasser und Benzol. — Ag2CioHie04. Niederschlag. 


12. 4 L, 3 ~IHniethylsdure-octan 9 Oetan-d^e-iUrarbonHdtiren a,a ^l>ipropyl- 
bemstei^dure C10H18O4 = CH3 CH2 CH2 CH(CO2H) CH(0O2H) CH2 CH2 CH3. B. 
Entsteht in zwei (hastereoisomeren Formen, welche narh folgendem Verfahren erhalten 
werden: Man verseift a-a'-Dipropyl-a-cyan-bemsteinsanreester mit alkoholischer Kalilauge. 
Die entstandene a.a'-Dipropyl-a'-cyan-bemstein8aure lost man in 50®/oiger Schwefelsaurc und 
destilliert mit Dampf; es geht das Anhydrid (Syst. No. 2476) der niedrigschmelzenden Saure 
iiber, wahrend die hochschmelzende Saure zuriickhleibt (Bone, Sprankling, Soc, 77, 660). 

a) Hochschmelzende Form, „tran8-a.a'-Dipropyl-bern8teinsaure“ CioHig04 = 

CHs*CH 2*CH3*CH(C02H)*CH(C02H)*CH2*CH2*CH3. Krystalle (aus Benzol-Petrolather). 
F: 182—183®. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25®: 2,5x10 — Geht beim 

Erhitzen mit Essigsaureanhydrid vollstandig in das Anhydrid der niedfigschmelzenden 
Form uber. — Ag2CioHi404. — CaCioHi604 H-2H20. 

b) Niedrigschmelzende Form, „ci8- a.a'-Dipropyl-bern8teinsaure“ CioH^oO- 
= CH8-CH2-CH2 CH(C0^) CH(C02H) CH2 CH2 0H3. Krystalle (aus Benzol). F: 119® 
bis 121®. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 1^5®: 4,9x10 * — Geht dure h Einw. 
von Salzsaure bei 180® in die hochschmelzende Form iiber. — A g2C,,H„04. - CaCjoHi.O, 
-h HgO. 


13. Methodthyl-heptanil indu re, y-lHopropyt-pentan-a.i-diea rbonsdure, 

y-Isopropyl-^pimelinsdure C10H18O4 = (CH3)2rH*CH(('H2 rH2 ('02H)2. 

y-[a-Brom-i8opropyl]-pimelinsaure-monoathylester CigHjiO.Br = (GHa)oCBr‘ 
CH(CH2 CH2 C02H)‘CH2 CH2 C02 C2H3. B. Aus dem Ester 


(CH8)2C • CH(CH 2 • CHj • CO2 • C2H5) • CH2 • CH2 


0 - 

KIN jun.. 


CO 


und Bromwasserstoff in Eisessig (W. H. Pkr- 


SiMONSEN, Soc. 91, 1742). — Schweres 01. 


y-[a-Brom-isopropyl]-pimelin8aure-diathyle8ter Ci4H26 04Br = (CH8)2CBr‘ 
CH(CH2*CH2*C02*C2H8)r,. B. Aus dem Monoathylester durch Alkohol und Chlorwasserstoff 
(P., S., Soc. 91, 1742). — 01. — Spaltet leicht partiell Bromwasserstoff ab. 


• 14. 3“yiethyl’’3~dthyl8dure-heptnn8dure-(J) , P- M ethyls ^-butyl-propan-- 
a.y--dicarbon8dure^ P-Methyl-^~butyl~gltit€trHdure CioHig04 = CH3-CH2-CH2- 
CH2*C(CH3)(CH2*C02H)2. B. Aus /3-Methyl*^-butyl-a.a'-dicyan*glutarimid 

SchweMsiiure (Guabeschi. C. 19011, 821). 
— iSlatter Oder Prismen (aus Wasser). F: 64—65®. — AgjCioHjjO,. — ZnCjoHjjO,. 


15. 2*3^JLHmethyl~4-’m€thylsdure-hepUtn8dure--(l ) , ^-Methyl-heptan-p.S-^ 
dicarbonsdure, a-Methyl-a'-i8obutyl^glutar8dure C10H18O4 = (CH8)2CH*CH2* 
CH(C02H)-CH2*CH(CH3)-C0aH. B. Entsteht in zwei diastereoisomeren Formen beim 
Erhitzen von a-Methyl-a'-isobutyl-propantricarbonsaure iiber den Schmelzpunkt. Man 
trennt die beiden Formen durch heiBes Ligroin (Lawrence, P. Ch. S. No. 226). 

_\Tr-_i — u — 1 --Methyl-a'-isobutyl-glutarsaure** C10H18O4 

3) C02H. F: 121®. Das olige Anhydrid zeigt 

Di JMearicscnmeizenae rurm, ,,tran8-a-Mcthyi-a'-i8obutyl-glutarsaure“ 
CiqH 2204-(CH;)2CH CH2-CH(C02H) CH2 CH(CH8) G02H. F: 86-87®. - Geht beim 
Enutzen mit Salzsaure unter Druck in die cis- Saure, beim DestiUieren oder Erhitzen mit 
Esoigs&ureanhydrid auf 220® in das Anhydrid der cis- Saure iiber. Das olige Anhydrid zeigt 

Kp •. 178®. 

16. 2 -Methyi-‘ 3 . 4 '^diniethyl 8 dure-heptan, p~Methyl‘heptan-y.6--dicarbon- 
^duTCf a**JPf*4>pylHx'-isopTopyl’~berfi8teifi8dure CigHigOa = (CH8)2CH®CH(C02H)* 
CH(C0*H)-CH2*CH2-CH8. B. Entsteht in zwei diaatereoisomeren Formen durch Verseifung 
des a-Plopyl-a'-iBopropyl-a'-cyan-bemsteinsaureesters mit alkoholischer Kalilauge und daraui- 


»i xi.t»uuHeameizcxiu.o xii, 

= (CH,),CH-CH,-CH(CO,H)CH,CH(CH 
Kp„: 1%" . , , ^ „ 
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folgendes Kochen der entstandenen a-Propyl-a'-isopropyl-a'-cyan-bemsteinaaiire mit 50®/*- 
iger ^hwefelsaure; destilliert man mit Dampf, so gent die niedrigsohmelzende a-Propyl- 
a-isopropyl-bemsteinsaure als Anhydrid (Syst. No. 2476) tiber, w&hrend die hochsohmelzende 
Saure zuruckbleibt (Bone, Spbankling, Soc. 77, 660). 

a) Hoohschmelzende Form, „tran8-a-Propyl-a'-isopropyl-bernstein8aure“ 
C10H18O4 = (CH8)aCH CH(COjH) CH(CO,.H) CH, CH* CH8. Krystamnisches Pulver (aus 
Benzol-Petrol&ther). F; 192—194®. El^trolytische Dissoziationskonstante k bei 25®: 
1,47 X 10~®. — Wird durch Erhitzen mit Salzsaure auf 200® teilweise in die niedrigschmel- 
zende Form iibergefiihrt; durch Essigsaureanhydrid erfol^ vollstandige Umwandlung in das 
Anhydrid der ni^rigschmelzenden Form. — Ag8CioHi804. — CaCioHi404. 

b) Niedrigsohmelzende Form, „cis-a-Propyl-a'-i8<^ropyi-bern8tein8aure 
C10H18O4 = (Clf.),CH-CH(C02H) CH(C08H) CH8 CH8 CH8. Flatten (aus Chloroform- 
Petrolather). F: 161—162®. Elektrolytisohe Dissoziationskonstante k bei 26®: 2,96x10“^. — 
Wird durch Erhitzen mit Salzsaure auf 200® teilweise in die hochsohmelzende Form umge- 
wandelt. — Ag8CioHi404. — CaC jqH 1404 4-2 HgO. 

17. 2 * 5 . 5 ^Trimethyl^heptandi 8 dure 9 p»p-~I>imethyl^hexan*a,€-dicarbon’- 
sdurCf Trimethyl •'pimelinsdure C10H18O4 = HOtC*CH(CH8)«CHt*CH,' 

C(CH8)2*CH2-C08H. B. Durch Erhitzen von e.#-Dimethylhexan*/?.j5.f-trioarbonsaure CH8* 
C(C02H), CH2*CH2-C(CHs)8 CH8 C02H auf 180® (Blano, C, r. 142, 998; BfJ4] 8, 301). - 
Phsmen (aus verdiinnter Ameisensaure). F: 65-- 66®. Sehr wenig loslich in Wasser, leichter 
in verdiinnter Ameisensaure. 


18. 2.3.0^Trimethyl^heptandisdure9 y-Methyl^heptan-p.^^tlicarhonsdure^ 
a.p,a* ^Trirnethyl-pimelinsdure C 10 H 18 O 4 = HOjC • CH(CH8) * CHCCH.) • CBE* * • CH 
(CH8)«C02H. B. Man versetzt die Losung von 1 Vol. a.d.a'-Trimethyl-a.a"-dicyan-pimelin- 
saureester in 1 Vol. konz. H2SO4 mit Wasser bis zur oeginnenden Triibung und erhitzt 
IVt— 2 Stdn. (Zelinsky, Eetormatski, B. 28, 2944). — 01. K^i 213—216® (geringe 
Zers.). — liefert bei der Destillation mit Kalkhydrat 1.2.4-Trimethyl-oyclohexanon-(3). 


19. 2.6-lHmethyl~3-fnefhylsdure^heptansdure^(l)f ^••Methyl~heptan-B,y^ 
dicarbonadure^ a- Methyls' ^isoamyl^bemsteinsdure C318H12O4 =* (CH2)2 CH*(jH 2* 
CH2'CH(C02H) *011(0118) -00211. Existiert in zwei diastereoisomeren Formen. B, Beide 
Formen entstehen gleichzeitig bei der Rediiktion von Methylisoamylmaleinsaureanhydrid 
mit Jodwasserstoffsaure und Phosphor (Atoen, W. H. Pekkin jun., Rose, 80 c. 76, 918). 
Desgl. bei der Hydrolyse von a-MethybaMsoamyl'a'-cyan-berDsteinsaure^athylester (Law- 
BENOB, P. Ch. 8 . No. 212). Desgl. bei der Hydrolyse von a-Methyl-a'-isoamyl-a-cyan-bem- 
steins&urediathylester (L.). Man trennt die beiden Formen durch KrystaUisation aus Benzin 
(Kp: 70—90®) (A., P., R., 80 c, 76, 918) oder durch Destination mit Dampf, mit welchem 
nur die niedrigsohmelzende Form fliiohtig ist (L., P. Ch. 8 . No. 212). 

a) Hoohschmelzende Form, „trans-a-Methyl>a^>isoamyl-bornBteinB&ure** 
OioH „04 = (CH8)**CH OH, CH2 0H(CO*H) OH(OH8)*C02H. Prismen. F: 142® (L., P.Ch. 
8 . No. 212), 141 — 142® (Bone, Speanklinq, 80 c. 77, 1304). Unldslich in Ligroin (L., P. Ch. 
8 . No. 212). Elektrolytisohe Dissoziationskonstante k bei 26®; 2,36x10“^ (r., S.). — Wird 
durch Erhitzen mit E^igsaureanhydrid teilweise in die niedrigsohmelzende Saure verwandelt 
(L., P. Ch. 8 . No. 226). Das Anhydrid hat Kpjj; 170® (L., P. Ch. 8 . No. 212). 

b) Niedrigsohmelzende Form, „oi8-a-Methyl-a'-isoamyl-bern8tein8aure*^ 
CipHi804 == (CH8)2CH*CH. CIH2*CH(C0,H) CH(CH8)*C02^^ F; 93® (L, P. Ch. 8 . No. 212). 
Loslich in Ligroin (L.). FlUohtig mit Wasserdampf (L.). Elektrolytisohe Dissoziations- 
konstante k bei 26®; 3,86 x K) ® (B., S., 80 c. 77, 1304). — Wird durch Erhitzen mit Salzsaure 
teilweise in die hochsohmelzende Form ubergefhhrt (L., P. Ch. 8 . No. 226). Das Anhydrid 
ist ein 01 vom Kp^: 187® (L., P. Ch. 8 . No. 212); beim Erhitzen mit Brom in Chloroform- 
lOsuj^ unter Druck liefert es Methylisoamylmaleinsaureanhydrid (Syst. No. 2476) (L., P. 
Ch. 8 . No. 212). 


CH8*CH8*CH(C08*C*H4l CBr(CH8);C0t*CtH.. B. Durch Einw. von Phosphorpentabromid, 
Brom und Aikohoi auf das Anhydiid der niedrigsohmelzende a-Methyl-a^-isoamyl-bemstein- 
saure (Laweenok, P. Ch. 8 . No. 226). - Kp^: 165®. - Gibt mit heifler alkoholisoher 
Kahlauge MethyUsoamylmaleinsaure. 


20. 2*6^-IHfnethylS 
dicarbonsdure^ a^Meth 
CH a • CH 8 • CH(CO jH ) • CH(C; 
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ist nur eine in reinem Znstande bekannt, dieae aber sowohl als aktive wie als inaktive Modi* 
fikation. 

a) Ahtive a-^Methyl^'^isopropyUadipinsdure CioH„ 04 =HO,C CH(CHg) CHg- 
CH I 'CH(C 04 H) * 011 ( 0118 ) 4 . Duroh Oxydation der drei isomeren Benzylidenmenthone mit 
Kaliumpermaneanat in Aoetonldsnng, neben anderen Produkten (Mabtine, C, r. Id4, 1438; 

A. th. [8] 8, 90). - KrystaUe. F: 106-106«; Kp^: 218-220® (Zers.) (M., A. ch. [8] 8, 91). 
Iflt optisch aktiv (Blanc, Bl [3] 88, 905; C, r. 141, 1032; Bouvbault, LoCquin, Bl [4] 
8 , 434). — OUOX 0 H 18 O 4 . Griiner, in Wasser nnloslicher Nic^erschlag (M., A, ch. [8] 8, 92), 

Dimathylester Ci»H8804 = CH8 08C CH(CH8) CH8 CH. CH(C08 CH 5 )*CH(CH 8 )*. 

B. Aufl a-Methyl-a'-isopropyl-adipinsaure, Methylalkohol und Chlorwasserstotf (Mabtinb, 

C. r. 186, 468; A. ch. [8] 8, 102). — Fliissigkeit von sohwachem, eher unangenehmem Geruch. 
Kp; gegen 261® (teilweise Zers.); Kp,*; 143-144®; DJU: 0,9938 (M.). [a]^: ca. 8®30' (M., 
Blanc, Bl. [3] 88, 906; C. r. 141, 1032). 

Di&thyleator Ci 4 H 8 e 04 = C8H8*08C CH(CH8) CH, CH8 GH(C08 C,H 5 ) CH(GH8)*. 
B. Aus a-Methyl-a'-isopropyl-adipinsaure, Alkohol und Chlorwasserstoff (Mabtinb, C, r. 
186, 468; A. ch. [8] 8, 103). Flussig. Kp^g*. 158®. D}i: 0,9663. 

Dlchlorid OioHieOgClg == aOC*CH(CH 3 ) CH8 CH8 CH(COCl)*CH(CH8),. B. Aus 
o-Methyl*a'>isopropyl-adi]^8aure und Phosphortriclilorid (Mabtinb, C. r. 186, 468; A. ch. 
[8] 8, 103). — Farblose Fliissigkeit. Kpgg: 247—248® (geringe Zers.). — Wenig bestandig. 

Diamid CioH„08N8^H8N CO*CH(CH8) CH,*CH8*CH(CO*NH8) CH(GH8)8. B. Aus 
dem Dichlorid und Ammoniak in Gegen wart von ^nzol (Mabtinb, C. r. 186, 468; A. ch. 
[8] 8, 104). — WeiBe Nadeln. F: 242®. Fast unloslich in kaltem Alkohol und Ather. 

P b) Inaktive a-Methyl-a'-^iaopr^yl-adipinadure C10H18O4 = H08C*CH(CH8)* 
0H4*CH8^*CH(C08H)*CH(CH3)2. B. Ein Gemisch der beiden diastereoisomeren Formen 
entsteht durch Erhitzen von f-Methyl-heptan-/?./?.e-tricarbon8aure (H08C)8C(CH8) CHt*GH8- 
0H(002H)*CH(CH8)t; aus ihm lafit sich durch KrystaUisation aus verdiinnter Ameisen- 
s&ure die kiystallinische Modifikation isolieren, wahrend ein amorphes gummiartiges Gemisoh 
beider Formen zuriickbleibt (Blanc, Bl. [3] 88, 909; C. r. 141, 1031). Der Di&thylester ent- 
steht bei O-stiindiffem Erhitzen von 3-Met%M-i80propyl-cyolopentanon-(2)>oarbon8aure-(l)* 
ftthylester oder l-Methyl-3-i8opropyl-cyclopentanon-(2)>carbon8aure-(l)-athyle8ter mit 1 MoL 
Natriumathylat und absolutem Alkohol im geschlossenen Rohr auf 160—160®; man ver- 
seift den Ester duroh Erhitzen mit uberschiissiger, alkoholischer Ealilauge auf 140—160® 
(Bouvkaxtlt, Locqxtin, C. r. 146, 84, 139; Bl. T4] 8, 443, 447). — KrystaUe (aus Benzol 
Oder verdtinnter Ameisensaure). F: 110—111® (i^eclteilberbad (^er MAQUENNBscher Block) 
^OU., L.), 103® (Bl.). Schmilzt imter siedendem Wasser (Bl.). Sehr wenig loslich in kaltcm 
Wasser (Bl.). — Beim Erhitzen mit Essigsaureanhydrid entsteht das Aimydrid (Syst. No. 
8475), welches beim Erhitzen in l-Methyl-3-i8opropyl-cyclopentanon-(2) iibergeht (Bou., L.)g 
Dinthylester Ci 4 H.eO^ = CJEL. • O.C * CH(CH^* CH, • CH, • CH(CO, • C,H8) • CH(CH8),. 
B. S. inaktive a-Methyl-a -isopropyl-adipinsaure. — Miissig. Kp^,: 144—146® (Bouvbault, 
Locquin, C. r. 146, 84, 139; Bl. [4] 8, 443, 447). 

Biaoetoleater = CH8 C0 CH,*0,C CH(CH8) CH, CH, CH(C0, CH, C0* 

CH8)*CH(CH8)|. B. Aus dem Natriumsalz der a-Methyl-a'-isopropyl-adipinsaure durch 
Ermtzen mit Chloraceton (B., L., C.r. 146, 139; Bl. [4] 8, 448). — Miissig. Kp^,: 230®. 

o) a-Methyl^'^isopropyl-^a^ipinsduref deren optiaches Verhalten (Akti» 
VUAH beasw. Niehtaktiviidt) als unbekannt anznsehen ist^ IHhydrocampher- 
0dure C,^,a 04 = HO,C*CH(CH8) CH, CH, CH(CO,H) CH(CH8),. Aufklanmg der Kon- 
stitntion: Mabtinb, C. r. 184, 1438; A. ch. [8] 8, 98. B. Beim Schmelzen von Campher- 
8 &UI 6 mit Atzkali (C^sslby, Pbbkin, Soc. 78, 23). — Nierenformige Aggregate. F: 106—106® 
(C., P.). Sublimiert bei raschem ErMtzen groBt^teils unverandert (C., P.). Schwer IdsUoh 
in kaltem, leioht in siedendem Wasser, Alkohol, Benzol (C., P.). Elektrolytische Dissozia- 
tionskonstante k: 4,16x10—® (Ewan, Soc. 78, 26). — Wird sehr schwer oxydiert (C., P.). 
- Ag,C,^„0, (C„ P.). 



mit 60®/oig6r Schwefels&ure (Guabbschi, O. 1901 1, 821). — 
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22 . 2.2*5--THni€thyl’-S~methylHtiure-hexan8dure~(l)f p,B--IHmethyl-h€xan-~ 
p,y^‘€licarbons{iure, a,a~I>lniethyl-~a*-‘i8ohutyl~bemHteinsdure C10H18O4 = (CH8)2 
CH • CH j- CH(C02H) • C(CH3)2 • COgH. B. Aus a.a-Dimethyl-a'-isobutyl-a'-cyan-bemstein- 
Baurediathylester und 60®/oiger Schwefelsaure (Lawrence, P. Ch. 8 . No. 226). — Prismen 
(auR Wasser). Fr 141® (L.), 143—144® (Bone, Speanklino, 80 c. 77, 1306). Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k bei 26®: 4,32x10“^ (B., S.). 

23. 2,3.4M~‘Tetramethyl^hexandi8dtire^ y^d-IHmethyl-^hexan^^.e-dicarbon^ 
8 uure 9 a,p.a\B'^Tetramethyl^adipin 8 dnre (?) CioHi804 = H02C*CH(CH8)*CH(CH3)- 
CH(CH3)-CH(CH3)-C02H (?). B. In sehr kleiner Menge beim Behandeln von Methyl- 
[a-brom-athyl]-e88igsaure CH3 -CHBr *011(0113)* CO 2H mit Natriumamalgam, neben Methyl- 
athylessigsaure (Paqbnstecher, A. 196, 121). — Krystallpulver (aus Wasser). F: 184—194®. 
In kaltem Wasser wenig loslich, ziemlich leicht in heiBem, loslich in Ather. 


24. 2.3^I>imethylS,4-dhnethyl8mire^hexanf p.e-Dimethyl-’hexan^y.S^di^ 
carbonHdure^ a,a'~I}il 8 opropyl--bei*f 9 st 4 * 1 n 8 fiure CiyHi804 = (OH3)20'H*CH(C02H) • 
CH(C02H) *011(0113)2. Existiert in zwei diastereoisomeren Formen. B. Kin Gemisch der 
Diathylester beider Formen entsteht (neben anderen Produkten) beim Erhitzen von a-Brom- 
isovaleriansaureathylester mit Silberpulver auf 150® (Hell, Mayer, B. 22, 50, 65; Bone, 
Sprankling, 80 c. 77, 654). Beide Formen entstchen auch, wenn man a.a'-Diisopropyl- 
a-cyan-bernsteinsaurediathylester mit alkoholischer Kalilauge verseift und das Verseifungs- 
produkt mit 50®/oiger Schwefelsaure kocht. Man trennt die beiden Formen durch Destination 
mit Wasserdampf; liierbei geht das Anhydrid (Syst. No. 2475) der niedrigschmelzenden Saure 
mit den Wasserdampfen uber, wahrend die hochschmelzende Saure als solche zuriickbleibt; 
durch Behaiidlung mit warmem Benzol wird sie vollig rein erhalten (B., S., Soc. 77, 660). 

a) Hochschmelzende Form, fumaroide a.a'-Diisopropyl-bernsteinsaure, 
„trans - a. a'- Diisopropyl - bernsteinsaure** O10H18O4 == (CH8)2CH*CH(C02H)*CH 
(C02H)*CH(CH3)2. F: 226-228® (B., S.). Unloslich in Benzol, leicht loslich in Alkohol, 
Aceton, Essigester (B., S.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25®: 1,08 Xl0~^ 
(B,, S.). — Wird durch Erhitzen mit Salzsaure auf 220—230® zum CToBen Teil in die niedrig- 
schmelzende Form umgewandelt (B., S.). Liefert mit Acetylchlorid ein Anhydrid (Syst. No. 
2475) vom KP752: 263— 265® (B., S.). Wird die Saure oder ihr Anhydrid mit Essigsaure- 
anhydrid gekocht, so entsteht das Anhydrid der niedrigschmelzenden Saure (B., S.). — 
Ag.CioHiA (B., S.). - CaCioHie04-FH20 (B., S.). 

Als Salze der fumarpiden a.a'-Diisopropyl-bemsteinsaure diirften auch die folgenden 
yon Hell, Mayer (jB. 22, 53) aus einem hei 199-r200® schmelzenden Praparat von a.a'-Di- 
isopropyl-bemsteinsaure hergestellten Salze anzusehen sein: CuCioHie04. Blaugriiner Nieder- 
schlag. 100 Tie. Wasser losen 0,024 Tie. — Ag20ioHie04. 100 Tie. Wasser losen bei 13® 
0,046 Tie. Salz. - MgCioHieO- +6H2O. 100 Tie. Wasser losen bei 15® 12,5 Tie. wasser- 

freies Salz. — CaCioHi804 -f 2H2O. 100 Tie. Wasser 15sen bei 14® 5,7 Tie. wasserfreies Salz. 

— SrCioHi804-f 4H2O. 100 Tie. Wasser losen bei 19® 16,6 Tie. wasserfreies Salz. — BaCioHt804 
+2H2O. Krystallhaut. — ZnCioHi404. 100 Tie. Wassei losen bei 13® 0,195 Tie. Salz. 

— CdCioHig04+3H80. 100 Tie. Wasser I5sen bei 31® 2,292 Tie. wasserfreies Salz. — 
PbC^Hi804. Niederschlag. 100 Tie. Wasser losen bei 13® 0,045 Tie. Salz. — MnCiQHi8044- 
SHjO. l&ystallinisch. 100 Tie. Wasser losen bei 25® 5,9 Tie. wasserfreies Salz. — CoCioHie04 
4-3^0. 100 Tie. Wasser losen bei 23® 6,65 Tie. wasserfreies Salz, — NiCioHi804 + 4H80. 
100 lie. Wasser losen bei 25® 4,7 Tie. wasserfreies Salz. 


b) Niedrigschmelzende Form, maleinoide a.a'-Diisopropyl-bernsteinsaure, 
„cis-a.a'-Diisopropyl-bernstein8aure“ CioH,804 = (CH3)aCH*CH(C02H)*CH(C08H)* 
CH(CH8)8. KrystaUe (aus Benzol). F; 171® (B„ S.), 167-168® (H., M.). Leicht l5sUch 
in Alkohol, Aceton, Essigester, heiBem Benzol (B., S.). Elektrolytische Dissoziationskon- 
stante k bei 25®: 2,3 X lO”"* (B., S.). — Wird durch Erhitzen mit Salzsaure zum kleinen Teil 
in die hochschmelzende Form un^ewandelt (B., S.). Geht bei langsamem Erhitzen auf 
150—160® (H., M.), sowie bei der Einw. von Acetylchlorid (B., S.) in das Anhydrid (Kp,..: 
250-260®) uber. 

CuCioHj804 -f HjO. Smaragdgriiner krystaUinischer Niederschlag. 100 Tie. Wasser 
losen bei 20® 0,099 Tie. wasserfreies Salz (H., M.). - Ag8CioHi804 (H., M,; B., S.). 100 Tie. 
Wasser losen bei 20® 0,062 Tie. Salz (H., M.). - M^,oHi604 -f 7H80. 100 Tie. Wasser 

losen bei 20® 10,6 Tie. wasserfreies Salz (H., M.). - CaCioHi404-f4H80 (H.. M.; B., S.). 
lOOTle. Wasser losen bei 21® 3,3 Tie. wasserfreies Salz (H., M.). — SrOioHi804 4 - SH.O. lOOTle. 
Wasser losen bei 18® 16,3 Tie. wasserfreies Salz (H., M.). — BaCioH7e^4 + 6H,0. 100 Tie. 
Wasser losen bei 17® 7,7 Tie. wasserfreies Salz (H., M.). — ZnOioHie04. Niederschlag. lOOTle. 
Wasser von 24® Ibsen 0,0^ Tie. Salz (H., M.). — CdCjoHieOi +^^80. Krystallinisoher 
Niederschlag. 100 Tie. Wasser losen bei 20® 0,84 Tie. wassei^ies &.lz (H., M.). — JPbC8i^Hi«04. 
Niederschlag. 100 Tie. Wasser Ibsen bei 19® 0,058 Tie. Salz (H., M.). — MnC8oHi804 -f 7080. 
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Fleischfarben; krystallmisch. 100 Tie. Wasser Ibsen bei 21® 4,71 Tie. wasserfreies Salz 
(H., M.). — OoCioHi^ 4+7H20. Lasurblaue Blattchen. 100 Tie, Wasser Idsen bei 24® 
8,34 Tie. wasserfreies Salz. — NiCioHi404 4- 6HaO. Hellgriine Blattchen. 100 Tie. Wasser 
lOsen bei 24® 8,32 Tie. wasserfreies Salz (H., lil). 


25. 2.2»3,4.4~I*entamethyl‘~pentandi8dure^ p,y,6^Trifnethyl-pentan-p.6^di^ 
carbonsduref a^a.B^a^a'^-JPentdtnethyl^glutarsdure CioHis04 = H02C*C(CH8)2*CH 
(CH8)C(CH8)2C02lI. 

Di&thyl«stor = C,H, 0,C C(CH,), CH(CH,) C(CH,). CO, C,H,. B. 

der Einw. von a-Brom-isobuttersaureester und Zink auf Acetaldehyd, neben /9-Oxy-a,a-di- 
methyl-buttersaiireathylester (Bouveaxtlt, BL [3] 21, 1064). — Kpig*. 170—180®. D®: 

0,9953. 


10 . Dicarbons&uren CnH 2 o 04 . 

1. Undecandiaduref Nonane. i^dicarhonsdure C11H20O4 = H02C*[CH2]2*C02H. 
B. Aus Undecanol-(ll)-saure-(l) dnrch Oxydation mit Chromtrioxyd in Eisessiglbsung 
(Walkeb, Lumsdbn, 80 c. 79, 1194). Ans jt-Oxy-stearinsanre in essigsaurer Lbsung mittek 
Ohroms&ure (neben Sebaoinsaure und x-Keto-stearinsaure) (Snraow, Schbstakow, J, vr. 
[2] 07, 416). — Blattchen (aus Wasser). F: 110® (W., L.), 124® (Sh., Sch.). Lbslich in AlkoW 
und Ather, schwer lbslich in Ligroin. 100 Tie. Wasser von 20® Ibsen 0,014 Tie. (W., L.). Schwer 
lbslich in heiOem Wasser (Sh., Sch.). — CaCiiHi804 (Sh., Sch.). In hei&em und kaltem 
Wasser ziemlich gleich lbslich (W., L.). 


2. 3~M€thylsdure^decan8dur€^~(l)f Nonanni^^dicarbonadure, n^Heptyl^ 
bemateinsdure CX1H20O4 = CH8 • [CH2] « • CH(C02H) • CJBE® • CO2H. B. Durch Reduktion der 
n-Hexyl-itaoon-, •citraoon- oder -me8acon8aureC6Hi3*CH:(3(C02H) 0112 *00211 bezw. C.Hij* 
CH2*C(C02H);CH*C02H mit Natriumamalgam (Fittig, Hoeffken, A. 304, 337). — Weiue 
Kiystallschuppen. F: 90—91®. Leicht Ibshch in Wasser und Chloroform, schwer in kaltem 
Benzol. — Ag2CiiHi804. Unlbslich in Wasser. — CaCiiHi804 +1^0. WeiBes Pulver. 
Schwer lbslich in Alkohol und Wasser. — BaCiiHi804. Kasiger Ni^erschlag. Fast un- 
lbslich in Wasser. 

3 . 4 -Dlbrom- 3 -methyl 8 £liire-deoan 8 aure-(l), ^.y-Dibrom-nonaii-a.^-dlcarbon- 
ekure, n-Hexyl-itaconsaiire-dibromid CiiHi204Br2 = CH2* [CH2]5*CHBr-CBr(C02H)* 
CHa-CO.H. B, Aus n-Hexyl-itaconsaure und Brom in Chloroformlbsung (Prrno, 

A. 306,17). — MikrokrystaUinisoh (aus Benzol). F: 131—132®. — Wird durch Natrium- 
amalgam in Hexylitaconsaure zuriickverwandelt. 


Z. 3^Athyladure^nonanadure-(]^^ P-^fi'-IIeoc^yl^glutaradure C12H20O4 = CHg * 
[CH2]4*CH(CH2*C02H)2. B. Durch Verseifen des rugehbrigen Dinitrils (s. u.) mittels 
alkoholischer ILalilauge (Blaise, Gault, Bl. [4] 1, 94). — Krystalle (aus stark gekuhltem 
Benzol + Petrolather). F: 37—38®. Unlbslich in Wasser, leicht lbslich in den organischen 
Lbsungsmitteln. 

I^tril CiiHi 8N2==CH8 [CH2]5 CH(CH2 CN)2. B. Durch Erhitzen von a.a'-Dioxi. 
mino-^n-hexyl-pimeUii^ure C4Hi2*CH[CH2*C(«N*0H)*C02H]2 mit Wasser oder durch 
Emw, von Hydroi^lamin-hydrochlorid auf cLa'-Diketo-y-n-hexyl-pimelinsaure in der Hitze 
(Blaise, Gault, Bl [4] 1, 93). — Fliissig. KP14: 180®. 

4. 3 * 7 ^IHmethyladure’^ona 7 ij Nonan^-y^fl'-dicarbanadure^ a.a' --IHdthyl-^pi- 
mc«n84lurcCnHio04 = HQ2C CH(C2H5)*CH* CH2 CH2 CH(C2H5) C02H. B, Durch Er- 
hitzen von Nonan-y.o^.i^-tetraoarbonsaure auf 210—220® (Peiuon, Pbbntice, 80 c, 59, 
834). — Prismen (aus Wasser). F; 96—97® (Pe., Pe.). 100 Tie. Wasser Ibsen bei 13,5® 0,234 
Tie. (Pe., Pb.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25®; 3,45x10"^ (Walkeb, 
80 c. 61, 701). 

Di&thyleatar CUH22O4 « C2H4‘02C*CH(C;;H4) CM. CH2*CH2*CH(C2H4) C0. C2H., 
B. Aus aa'-Di8thyl-pimelin8a\ire durch ikhitzen init absolutem Alkohol und Sohwefei- 
8&ure (Pebkxn, Pbenitce, 80 c. 59, 834). *— Fliissig. Kp^oo: 209—211®; DJ< 0,9667; DJj: 
0,9583. MagnetudbieB' Drehungsvermbgen: Ps., Pb. 

6. 4.6--lHmethyUdure-^nanan^ y&nan^d.t‘^diearbansduref a»a'-IHprapyl~ 
ghitaradure « CH2 CH. (ni, Cna[(C0^) (m2 CH(C02H) CH2*CH2*CH2. B. 
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Beim Erhitzen von Nonan-( 5 .< 5 .f.J'-tetracarbonsaure fiir sich oder von deren Tetraa^ylester 
mit 70®/oiger Schwefelsaure (Dbbsskl, A, 260, 190). — Nadeln (aus Ather). Schmilzt 
gegen 89®. 


6. 2.6-l>iniethyl^3-’methyl8dure--octan8dure-(S)9 p.^-mmethyl^heptan-^.e- 
dicarhonsdure^ ff-^Meihyl-<L-isopropyl^pintelin8dure (aktive Form) CiiHjq 04 
= H 02 C- 0 H 2 CH(CHs)-CHj*CHa*CH(C02H)*CH(CH3)8. Aus ihrem Diathylester (s. u.) 
durch 3-stundiges Kochen mit methylalkobolischer Kalilauge (Kobtz, Schwakz, A. 857, 
207). — Has Calciumsalz liefert bei der Destination mit Natronkalk Rechtsmenthon. — 
Ag 2 CiiHig 04 . AuQerst lichtempfindlich. 

Diathylester C 16 H 28 O 4 = C 2 H 5 * 02 C CH 2 CH(CH 3 ) [CH J 2 CH(C 02 -C 2 H 5 ) CH(CH 3 ) 2 . 
B. Aus 18 g 4-Methyl-l-i8opropyi-cyclohexanon-{2)-carbon8aure'(l)-athyle8tpr mit 0,4 g 
Natrium in 20 com Alkohol unter Druck bei 132® (6 Stunden) (Kobtz, A. 367, 206). — Ol. 
Kpji 161 — 153®. — Liefert beim Erhitzen mit Natrium 6-Methyl-3-i8opropyl-cyclohexa- 
non-(2)-carbonsaure-(l)*athylestor (K., Son., A. 367, 210). 

7. 2. 6-I>iniethyl~4:-f¥iethyl8dur€-octansdure^( 8) 9 IHmethyl-heptan^ 

a,6^dicarhon8dure9 B'~Methyl-<i-i8obutyl~atlipin8dure C 11 H 20 O 4 = H 02 C*CH 2 - 
CH(CH 8 )*CH 2 *CH[CH 2 *CH(CHa) 2 ] C 02 H:. B. Der Ester entsteht im Gemisch mit j3-Methyl- 
adipinsaureester aus 4-Methyl-cyclopentanon-(2)-carbon8aure-(l)-athyle8ter durch Behand- 
lung mit Isobutyljodid und Natrium in Alkohol (Dieckmann, A. 317, 84). — Zahe, nicht 
krystallisierende Masse. Kpao: 236—237®. — CaCiiHi804. Krystallblattchen (aus Wasser). 


8 . 2 .2, B^Ti*imethyl-S~methyl8dure-‘heptan8dure^( 1 Dimethyl-hep-- 
tan-p»y-dicarbon8dure^ a,a-Dimethyl-af-i8oamyl-hern8tein8dure C 11 H 20 O 4 = 
(CH 8 ) 2 CH CH2*CH2-CH(C02H)-C(CH3)2*C02H, B. Man behandelt die Natriumverbindung 
des a.a-Dimethyl-a'-cyan-bemsteinsaureesters in Alkohol mit Isoamyljodid und spaltet den ent- 
standenen DimethyUsoamylcyanbemsteinsaureester durch anhaltendes Kochen mit starker 
Salzsaure (Bone, Sfbanklino, 80c, 77, 1305; vgl. 80c. 76, 856, 858). — F: 143—144®. Elek- 
trolytische Dissoziationskonstante k bei 25®: 6,16xl0~l — Ag2CiiHi804. 

9. 2 ,0-Dimethyl-3,3-€ihnethyl8dure-h€ptan9 p,^-Dimethyl-heptan-y,y-di- 
carhonsdure, l8opropyl-i8oamyl-malon8dure C 11 H 20 O 4 = (CH 2 ) 2 CH * 0 ( 00211 ) 2 * 
CH2-CH20H(0H3)2. 

Diathylester C 15 H 28 O 4 = (CH 3 ) 2 CH*C(C 02 C 2 H 5)2 CH 2 CH 2 CH(CHs) 2 . B. Aus 
Natriumisoprop^malonester und Isoamyljodid bei 150—200® (Nbf, A, 818, 159). — KP 14 : 
138—145®. — Wird nur sehr schwer von alkoholischem Kali verseift. 


10. 2. 0-Dimethyl-3*4:-dimethyl8dure-heptan9 ^.^-Dimethyl-heptan-y. 6-di- 
carhfmedure , a-^l8opropy l-a*-i8o buty I- bern8tein8dure O11H20O4 = (0H3)2CH* 
CH(C 02 H) * 011 ( 00211 ) * 0112 * 011 ( 0113 ) 2 . Als a-Isopropyl-a'-isobutyl-bernsteinsaure sina vier 
dnaktive) Sauren beschrieben worden, wahrend theoretisch nur zwei diastereoisomere inaktive 
^uren existieren konnen. Die Beziehimg der nachstehend unter a und b aufgefiihrten beiden 
Skuren von Beatty zu den unter c und d aufgefiihrten beiden Sauren von I^ohter ist 
unaufgeklart. Vgl. Fiohtbe, A, 801, 374 Anm. 


a) Hoch8chmelzende a-l8opropyl-a'-i8obutyl-bem8tein8dure von Nbf und 
Beatty B. Durch Oxydation 

T u . 11. . IX (0H3)20H*0H.0H2\^ 

von Isopropyhsobutylbutyrolacton x nxr Att Permanganat in alka- 

\GJtl3) 2GXI* LI12 * Oil * 00 

lisoher Lasung (Nbf, A, 818, 163; Beatty, Am. 80, 234). — Nadeln (aus Wasser). F: 142® 
(B.; N.). Leioht Ibslich in Ather und Alkohol, sehr wenig in Benzol und Ligroin (B.). — 
Ag,CnH2204 (B.). K V ; 


b) Niedrigzchmelzende a-Isapropyl-a'-isobutyl-be'tmsteinsdure von Beatty 
^ (CH3)2C®*CH(C02H)*OH(002&)*CH2*OH(OH8)2. B. Aus den beiden isomeren 
a-Isc^ropyb/^-isobutyl-athan-tricarbonsaiireestem durch Verseifen mit alkoholischer Kali- 
lange (Beatty, Am. 80, 237). — Nadeln oder Flatten. F; 118—119®. Leicht loslich in 
Aoeton, Essigester, Benzol; schwer in kaltem Wasser. Beim Erhitzen auf 240® scheint ein 
Anhydrid zu entstehen. — Ag20uHi804. — CaCiiH,g 04 . Krystallinisch. 
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Bohmelzende Isopropylisobutylbemsteinsaure auf 240® and lost dann in waBr. Ammoniak 
(Beatty, Am. 80, 238). — Nadeln. F; 145—146®. Loslioh in Alkobui und Aceton, sohwer 
lOslich in Ather und Chloroform, unloslioh in Benzol und Ligroin. — AgCuHjoOgN. 


o) Mochschmelzende a^Isopropyl-a'-isobutyl-hemsteinsdure von Fichtbb 
CnHao 04 == (CHj)j|CH CH(C(XH) CH(CO,H)*CH 2 CH(CH 3 ),. B. Beim Kochen von Dioxy- 

diisopropylbenzochinon waBr. Natronlauge, neben bei 124® 

schmelzender a-Isopropyl-a'-isobutyl-bemsteinsaure (Ficjhtke, A. 801, 392). Beim Er- 
hitzen der bei 124® schiQelzenden a-Isopropyl-a'-isobutyl-bemstemsaure mit 18®/Qiger Salz- 
saure im geschlossenen Rohr auf 180—220® (F., A. 801, 396). — Nadeln (aus Wasser); F: 
186—186®; krystallisiert bisweilen b^i vorsichtiger Krystallisation in der Kalte mit 1 Mol. 
Wasser. Leicht loslich in Alkohol, Ather, ziemlich schwer in Benzol, Chloroform, unlosUch 
in Petrolather. — Durch 4-8tundiges Kochen mit Essigsaureanhydrid entsteht ein Anhydrid 
(Syst. No. 2475). — CaCiiHig04 +H2O. Siystallpulver. 


d)Nied'nigschmelzende a-Isopropyl-^a'-isohutyl-hemsteinsdure von Fichtbb 
CuH*o 04 = (CH3)2CH-CH(C0aH) CH(C02H)*CH2*CH(CH8)2. B. Siehe die unter c auf- 
gefuhrte, bei 185—186® schmelzende a-Isopropyl-a'-isobutyl-bemsteinsiiure (Fichtbb, A. 801, 
3W). — Wiirfelartige Ki^stalle (aus Wasser). F: 124®. Unterscheidet sich von der bei 185® 
bis 186® schmelzenden Saure durch groBere Fliichtickeit im Dampfstrom. — Gibt beim 
Erhitzen mit 18®/0iger Salzsaure im geschlossenen Rohr auf 180—220® die bei 185 — 186® 
schmelzende Saure. — CaCnHi804 -f 2H2O. Nadeln. — BaCiiHi804 -f 2H2O. Blattchen. 


11. 2.6^IHmethyl-~4,4~difnethyl8dure--heptan^ p. ^-^IHmethyl-heptan-SmS^di^ 
carbonadurCf IHisobutylmalonsdure C11H30O4 = (CH3)3CH‘CH3*C(C02H)2*CH3- 
CH(CH3)2. B. Der Diathylester entsteht durch lihitzen von 4,6 g Natrium in 65 g Alkohol 
mit 46 g Isobutylmalonsaurediathylester und 30 g Isobutylbromid; man verseift mit alko- 
holisoher Kalila^e (Bentley, Pebkin, Soc. 78, 61). — Dicke Prismen. Schmilzt bei 145® 
bis 160® tmter Imtwicklimg von CO 3. Fast unloslich in Wasser und Benzol, leicht loslich 
in Alkohol tmd heiBem Petrolather, schwer in kalteih Petrolather. 


Diathylester C13H28O4 == (CH3)2CH*CH2 C(C02 C2H.)2-CH* CH(CH8)2. Dielses 01. 
Kp: 246—266®. — Bei der R^uktion mit Natrium H- Alkohol entstehen Diisobutylessigsaure, 
^.P'Diisobutyl-athylalkohol und /J.j^-Diisobutyl-trimethylenglykol (BouvEAtTLT, Blanc, Bl 
[3] 81, 1205). 


12. Ociylmalonsdure C11H20O4 == C8Hi2-CH(C02H)3 (die Struktxir der Octylgruppe 
ist nicht bekannt). Elektrolytische Dissoziationskonstante fiir die erste Stufe k. bei 25®: 
9,6xl0~® (Smith, Ph. Ch. 25, 200), fiir die zweite Stufe kg*. 0,66 xl0~® (durch Zucker- 
inversion bei 100® bestimmt) (S., Ph. Ch. 25, 225). 

fl. Dicarbonsfturen C12H21O4. 

1. JBodeeandiadure. D€can-^.$t~dicarbon8dur€ ^ Dekamethylenditarban-- 
sdure C12H23O4 = H02Cf*[CH2]io*C02H. B. Man kocht das aus Undecylensauremethyl- 
ester CH2:0H*[CH2]8*C02*CH3 durch Addition von Bromwasserstoff entstehende Gemisch 
der Ester CH2Br*dH2-[CH2]8 C02 CH3 und CHg CHBr- [CHgJg COrCH, (vgL Walker. 
Lumsdek, Sac. 79, 1191) mit Cyankalium und Alkohol und verseift das Prodwt mit alkoholi- 
sohem Kali (NdBDLiNGEB, B. 28, 2367). Aus ll-Brom-imdecansaure durch Umsetzung mit 
KCN und dairouf folgende Verseifung (Walker, Lumsden, Soc. 79, 1201). Beim Kochen ihres 
(aus 1.10-DHod-decan erh&ltlichen) Dinitrils mit alkoholischem Natriumathylat (v. Bbaun, B. 
42 . 4650). Durch Elektrolyse des pimelinathylestersauren Kaliums und Verseifung des dabei 
entstehenden Di&thylesters (Komppa. C. 1889 II, 1016; B. 84, 900; Walker. Lumsben, 
Soe, 78. 1200). In geringer Menge bei der Einw. von Kohlendioxyd auf das Beaktions- 
produkt aus 1.5-Dibrom-pentan und Magnesium in Ather (Griqnarb, Vionon. C. r. 144, 
1359). Aus Hydnooarpossaure (Syst. No. 894) durch Ozydation mit iiberschiissigem Per* 
manganat in alkalisoHer LOsung (Babbowcliff, Power. Soc. 91, 677). — Flache Nadeln 
(aui^eiBem Waaser oder Essigester). F; 123® (B.. P.), 124—126® (G., V.), 124,6—125,6® 
(N.). 126.5^127® (KA. 126,6-127® (W., L.). Kp»: 245® (N.). 100 Tie. Waaser lOsen bei 
23® 0.006 Tie., bei 100® 0,113 Tie. (N,). bei 23® 0,0059 Tie. und bei 100® 0,106 Tie. (K.), bei 
23® 0,003 Tie., bei 64® 0,027 Tie., bei 84® 0,120 Tie., bei 100® 0,368 He. Saure (W., L.). - 
AgiCifHiiO^. WeiB, 1iohtbest6ndig (v. Br.; K.). 

Dinitril, Dekametbylendioyanid CiiHiaN^ NC«(CHt]i0*CN. B. Aus 1.10-Dijod- 
deoan und SLaliumcyaaid in w&Br.-alkoholischerXbsung (v. Braun, B. 42 , 4560). — Sohwere 
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Fliissigkeit; wird in Eis fest; schmilzt bei ZimmertemperAtur. KP17: 226—228®. — Wird 
duroh Natrium und Alkohol zu 1. 12-Diamino-dodecan reduziert. 


2. 2. 7--I>imethyl-4.4^dimethyl8dure^oetanf p»fi-‘IHmethyl^octan^ 6 , 6 '^dicar^ 
bonadure^ Isobutyliaoamylmalonsdure Ci,H„04 = (CHs)^CH•CH2•C(CO^H)t•CH2• 
CH,•CH(CHa).. 


Diathyleeter CieH 8 o 04 == (CH,)a CH CH, C(CO, C*Hc), CHa CHa*CH(CHa)a. B, 
Au 8 Natrimn-isobutylmalonsaurediatnylester und Isoamyfjodid bei 160—200® (Nbf, A. 
818, 166). — Kpie.* 148—163®. — Wird nur sehr schwer von alkoholischer Kalilauge. verseift. 


3. 2.7-‘IHmethyl^4.5^dim>ethyl8dure-‘Octanf p.ri~IH'methyl-~oct4in--6,e^dicar^ 
bonsdure^ a»a* •j^iaobutyl-bemateinadure C]L|Hta04 = (CH3) jCH* CH* • CHjOOtH) • 
CH(COaH)*CH2*CH(CH3)j. Existiert in zwei diaatereoisomeren Formen. B. Ein Gemisch 
beider Formen entsteht, wenn man Diisobutyloyanbemsteinsaureester erst mit alkoliolischer 
Kalilauge und dann mit 60®/oiger Schwefelsaure hydrolysiert; bei der Dampfdestillation geht 
das Annydrid der niedrigsohmelzenden Saure iiber und die hochsohmelzende Saare bfeibt 
zurilok (Bone, Sfbankulkq, Boc. 77, 1300). 

a) Niedrigsohmelzende Form, „cis-a.o'-Dii8obutyl-bern8tein8aure“ 0i.H22O4 
= (CHa)jCH-CH2-CH(CO.H) CH(COaH) CH2 CH(CH8)2. Krystalle (aus Wasser). F: 97® 
bis 98®. Schwer lOslich in Wasser. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 26 ® : 6,6 x lO^*®. 
— Gibt eine fliissige Anilsaure. Bildet ein Anhydrid vom Sohmelzponkt 280—286®. — 
CaCiaHaaOa +3H£0. Schwer Idslich. 

b) Hochschmelzende Form, „trans-a.a'-Diisobutyl-bern8tein8aure“ ^ltP22^4 
= (CHa)aCH CHa CH(COaH) CH(COaH) CHa*CH(CH3)a. Krystalle (aus Benzol + Petrol- 
ather). F: 193—196®. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 26®: 2,26x10“®. — 
Geht beim Erhitzen mit AcetylcWorid auf 180® in das Anhydrid der niedrigschmelzenden 
S&ure iiber. Gibt eine Anilsaure vom Schmelzpunkt 134—136®. — AgaCiaHaoOa. 

""4."’B. S* 6. Tetramethy l-octandisdure^ e. e^Tetramethy l^hexan^ f- dicar ~ 
bonadurCj P^.p'.p'^Tetramethyl-korkadure CiaHaaO^ = HO|C«CHa*C(CHa)a‘CHa* 
CHa*C(CH3)a*Cfla*COaH. B. Aus dem Diathylester Ourch Verseifung mit methylalkoholi- 
scher Kalilatige (Walkbe, Wood, Boc. 89, 601). — Kj^stalle (aus verdiinntem Alkohol 
Oder Aceton). F: 164—166®. 1 Liter W^er lost bei 26® 0,17 g. Schwer loslich in Benzol 
\md Petrolather, aemlich leicht loslich in Ather, leicht in Alkohol. — KgCiaHaaOa. — Krystalle 
(aus Alkohol). — AgaOiaHao04. WeiBer Niederschlag. — CaCiaHaoOa -f-3H20. Krystalle 
(aus Wasser). 

Diathylester Gi4Hao04 = CaHa OaC CHa C(CHa)a CHa CHa C(CHa)a CHa COa CaH4. 
B. Bei der Elektrolyse des in Wasser geldsten Natriumsalzes 6 es ^.^-Dimethyl-glutarsaure- 
monoathylesters, das man aus dem ^.^-Dimethyl-glutarsaureanhydrid mit athylalkoholischem 
Natriumathylat erhalt (Wamlee, Wood, 80 c. 80, 600). — 01. Kp7a5: 292—293®. DIJ: 
0,966. 


2-Brom-d.3.6.6-tetramethyl-ootandisaure, a-Brom-d.d.d'.d^-tetramethyl-kork- 
saure CijH^O.Br =- HOaC CHBr*C(CHa)a CHa CHa C(CHa)t CHj COaH. B. Man er- 
hitzt 30 gp.p.p .)3'-Tetramethyl-korksaure erst mit 120 g Phosphorpentabromid und dimn 
mit 22 g Brom auf dem Wasserbade und zersetzt das Re&tionsprodukt mit Wasser (Wood, 
80 c. 80, 60^. — Nadeln (aus Benzol). F; 107—110®. UiilOslich in Wasser, leicht lOslioh 
in Alkohol, Ather, Benzol und Chloroform. — Gibt beim Erhitzen mit methy l»-lknholiafthf »r 
Kalilauge nur die a-Oxy-^.^.^^^^-tetramethyl-korksaure. 

2.7-Dibrom-8.8.6.0-tetramethyl-ootandi8&iire, o.a'-Dibrom-d.d.d'^-tetramethyl- 
kork8aiireCiaH«04Br.=»H0aC CHBr C(CHa)* CHa CH^^(0Ha)t 0HBr COaH. B. Man 
erhitzt 10 g -Tetrametl^l-korksaure erst mit 40 g Phosphorpantabromid und dAnn 

24 Stunden lang mit 17 — 18 g Brom und zerlegt das RecSnionsTOodiuct, mit Wasser (Wood, 
Bee. 80, 607). — Krystalle (aus Wasser). F: 178 — 180®. — ^efert beim Erhitzen mit 
methylalkohoHscher Kalilauge a.a'-Diozy-J?.^.^^^'-tetramethyl-korks4ure. 


5. 3*4^I>idthyl^S*4:-dimethylsdure"hexanf y*6--IHdthyl^heQDan"y»6^dicaT» 
bonsdure^ Tetradthylbemateinsdure CjaHajO- ■■ HOaC«C{CtB[a)t *0(02^1 )a*OOjH. 
B. Beim Erwarmen des Natriumsalzes des Tetraatmdbernsteinsfturemonomethylesters mit 
wft0r. Kalilauge auf dem Wasserbade ( J. Walexe, A. P. Walker, Boo. 87, 964). — Krystalle 
(ans Ather +• Petrolather). Schmilzt bei 149^ unter Anhydridbilduiig. Sehr leicht lodioh 
in Ather, leicht in Alkohol, schwer in Petrolather und Wasser. LOslioE in 4000 Tin. Wa«mr 
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von 26®. ]^ektrolytiBch« Dissoziationskonstante k bei 26®: 4,4 xlO*”^. — Geht in kali ge- 
8&ttigter waOr. Ldsung in zwei Tagen vdllig in das Anhydrid (Syst. No. 2475) iiber. 

Mbhomethylester Ci8H„04 = HO,C C(C,H5), C(C8H5)j CO* CH,. B. Aus dem 
Tetraathylbernsteinsaureanhyctnd (Syst. No. 2475) durch Kochen mit methylalkoholischem 
Natriummethylat (J. Walkbb, A. P. Walkbb, Soc. 87, 963). - Krystalle (aus Ather). P: 
48®. Unldslich in Wasser, sehr leicht loslich in den iiblichen organischen Lbsungsmitteln. 
— Geht beim Ebrhitzen fiir sich auf 120® in Tetraathylbemsteinsaureanhydrid iiber. 

Diathylestor CieH3o04 = C^5 04C C(C8H5)4 C(C8H4)4 CO. OoH4, B. Bei der Elek- 
trolyse des Natriumsalzes des Diathylfnalonsauremonoathylesters ( J. Walkeb, A. P. Walkee, 
8oc. 87, 962; vgl. Beown, Walkee, A. 274. 61). - Kp^: 168-172®. DJ: 1,011. - Gibt 
beim Erhitzen mit rauchender Bromwasserstoffsaure auf 110® Tetraathylbemsteinsiiure- 
anhydrid (Syst. No. 2476). 


12. Dicarbonsfturen C13H24O4. 

1. Tridecandis&ure^ X7ndecanHi.X^dicarbon8dure^ Brassy Isdure Ci 8 % 4^4 
HO 4C • [CH 4*1 1 1 • CO jH. B. Man kondensiert 1 1 -Brom-undecansaure-methylester mit Natrium- 
malonester, verseift den entstehenden Undecantricarbonsaureester mit alkoholischer Kali- 
lauge zur freien Saure und erhitzt diese auf ca. 114® (Kbafft, Seldis, B. 83, 3673; Walkee, 
Lxtmsden, Soc. 70, 1196). Entsteht beim Erhitzen von Pelargonylbrassylamidskure CH.* 
[CH4]7 C0*NH-C0 [CH2 ]ii C08H mit Salzsaure (D: 1,19) auf 160® (Spibokbemann, B. 
28, 811). Neben and^erea Sauren beim Versetzen von Behenolsaure C22H40O2 (S. 497) 
mit rauchender Salpetersaure (v. Grossmann, B. 26, 644; vgl. Haussknboht, A. 148, 46). 
Beim Erwarmen von Erucasaure oder Isoerucasaure mit Salpetersaure (D: 1,48), neben 
Pelargonsaure und l.l-Dinitro-nonan (Filbti, Ponzio, Q. 2311, 383; J.'pr. [2] 48, 323; 
PONZIO, 0. 84 II, 64). Aus Ohaulmoograsaure durch Oxydation in all^lischer Ldsung mit 
Permanganat (entsprechend 6—8 Atomen Sauerstoff), neben anderen Produkten (Baeeow- 
OLiFF, Power, Soc. 01, 669). Reinigung durch Pestillation xind Kiystallisation des Dimethyl- 
esters: Kompfa, C. 1800 II, 1016. — Nadeln (aus verdiinntem Alkohol oder aus Essigester). 
F: 112® (V. G.; Sp.; B., P.), 112-113® (W., L.), 114® (F., P.). Leicht loslich in iUkohol, 
Ather, Chloroform, schwer in Benzol, unloslich in Petrolather (F., P.). 100 Tie. Wasser von 
24® I5sen 0,004 Tie. (W„ L,). - CUC13HJ2O4 H-VsHgO. Wird wasserfrei bei 160® (v. G.). - 
^2^18^2204, Unloslioh in Wasser (H., v. G.), Lichtbestandig (v. G.). — Ca^8^i*^4H“ 
HjO. Unloslioh in Wasser und Alkohol (H.; v. G.). — BaCi8H2204 -f2H20. Verlieti be 
100® die Halfte, bei 160® drei Viertel des Kry stall wassers (v. G.). 

Dimethyleater C15H28O4 = CH3-0aC*[CH2]ii-C02*CH8. B. Beim Einleiten von 
Chlorwasserstoff in die methylalkoholische Losmig von Brassylsaure (Fileti, Ponzio, Q. 
2811, 394; J.^'pr. [2] 48, 333). — Glanzende Tafelchen (aus verdiinntem Alkohol). F: 36®; 
Kp: 326—328® (koir.). Sehr leicht loslich in den iiblichen Solvenzien. 

Brasaylahure-monopelargonylamid, PelargonylbraasylainidBaure C22H41O4N sx= 
CHa-CCHalj-CO-NH-CO LCHalirCOjH. B. Durch allmahliches Eintragen unter Kiihlung 
von 3 MoL-Gew. Phosphorpentachlorid in die Losung von 1 MoL-Gew. Ketooximinobehenshure 
(Syst. No. 287) in absolutem Ather und Behandeln mit Wasser (Sfieokeemann, B. 20, 810). 
— Krystalle (aus 96®/Qigem Alkohol). F; 116®. Leicht loslich in heiBem Alkohol, schwer in 
kaltem Alkohol und Ather, unldslich in Ligroin und Wasser. — ZerfaUt beim Erhitzen mit 
Salzsaure (D: 1,19) auf 1^® in Pelargonsaure, Ammoniak und Brassylsaure. 

Trideoandiamid, Braasylaaurediamid C^aH^eOaNa = HaN- CO • [GHJ 11 • CO • NHa- 
Nadeln (aus Alkohol); F: 177®; unldslich in Wasser, Ather, Ligroin, ziemlich leicht Idslich in 
Alkohol (Fileti, Ponzio, Q. 28 II, 396; J. pr. [2] 48, 333). 


2. S^Methyl^dodecandisdure, p-~Methyl-~decan-a.%-dicarbansdure CxtHa^Oa 
« HOaC CH3;CH(CHa) [CHa]« COaH, Zur Konstitution vgL Walkee, Lumsden. Soc. 
70, 1191. — B. Aus der Tricarbonsaure, deren Trimethylester durch Kombination des Brom- 
undecansliuxeesters CHa CHBr CCHala COa CHa (S. 368) mit Natriummalonsaureester ent- 
Bteht, durch Erhitzen auf 126® (Koiifpa, C. 1890 II, 1016; B. 84, 897). - Nadeln (aus ver- 
dtinntem Alkohol). F: 81—82®. Kpip: 238® (unkorr.). 1 TL lOst sich in 9660 Tin. Wasser 
von 16®. Leichter Idi^oh in Alkohm, Ather, Aoeton, Benzol — AgaCjaHaiOa (K.). — 


BaCxaHaaOa (K.). 

Bimethylester OiaHtiO^ CH, • 0,0 • CH. - CH(CHa) • [C^ tig • ^ 

etstamndes OL Kp: 319-321®; Kpiji 184®; DS*. 0,9697 (Kompfa, C. 1800 H, 1016; B. 


84, 900). 
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Diamid CisH^OsNa * H,N CO CH, CH(CHo)- [CH.VCO-NH^ Nadeln (aus Waaaer 
Oder verdunntem Alkohol). F: 165—156®, Unloslich in Wasser, leiqht I5slich in heiBem 
Alkohol (Komppa, C, 1800 II, 1016; vgl. B. 84, 899). 

3. d.S-iyimethylsdure-undecan^ Undecan^S.d^dicarhonaduref a.a'^JHpro^ 
pyl^pimelinsaiire CisH^O^ = CH, • CH* • CHj • CHCCOjH) • CH, • CH, • CH, • CH(CO,H) • 
CH2*CH2*CH3. B, Beim Erhitzen von Undecan'(5 ^-Utraoarbonsaure auf 200— 220* 
(Perkin, Prentice, Soc. 60, 837). — K^stalle (aus Petrolathor). F: 95—96® (Pe., Pr.). 
100 Tie. Wasser losen bcj 13,6® 0,049 Tie. (Pe., Pr.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 25®: 3,2x10"® (Walker, Soc, 01 , 701). — Ag2Ci3H2204. Schwer Idslich in Waaser 
(Pe., Pr.). 

Diathylester C„H8204 = CH3 CH2*CH2 CH(C02 C2H5) [CH2]8 CH(C02 C2H2) CH2- 
CH2*CH3. B, Aus der Saure durch Alkohol und Schwefelsaure (Pb.,JPr.). — Fliissig. Kpj^; 
224—226®. DJ: 0,9678; DiJ: 0,9496; D|{: 0,9436. Magnetisches Drehungsvermogen : Pe., Pr. 

4. /i»S^I>Unethyl^S* 7 ^dimethyl 8 dure-nonan , ^,d~Dimethyl^nonan--y,ri-di^ 
carhonsdure^ a,o!-Diisopropyl-pim.elin 8 dure C18H24O4 = (CHs)aCH*CH(C02H)* 
CHa*CH2*CH2*CH(C08H)*CH(CH3)2. B, Analog der aa'-Dipropyl-pimelinsaure (Perkin, 
Prentice, Soc, 60, 840). — Nadehi (aus Ligroin). F: 96—98® (Pe., ra.). lOO^Tle. Wasser 
losen bei 13,6® 0,096 Tie. (Pe., Pr.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25®: 
3,2xl0~® (Walker, Soc, 61, 701). 

Diathyleater C17H82O4 = (CH3)2CH CH(C02 C2H5) [CH2]3 CH(C02‘C2H3) CH(CH3)2. 
B, Aus der Saure durch Alkohol und Schwefelsaure (Pe., PR.). — Dickfliissig. Kpjpo* 
220—222®. DJ: 0,9661; D{f: 0,9667; DJ: 0,9607. Magnetisches Drehungsvermogen: Pe., Pr. 

6 . 2 . 8 -‘I>iinethyl~ 5 . 5 ~dimethyl 8 dure~nonan , p,'&~I>iniefJiyl^nonan^s,e--di^ 
carbon 8 dur€f IHi 8 oaniyl-~malon 8 dure C13H24O4 = (CH3)af'H*CH8*CH2*C(C02H)2' 
CH2-CH2‘CH(CH3)2. B. Durch Verseifen des Diathylesters (s. u.) mit aUtoholischer Kali- 
lauge (Fournier, C, r, 128, 1288). — Blattchen (aus verdunntem Alkohol). F: 147—148®. 
Leicht Idslich in Alkohol, Ather und Benzol, schwer in Schwefelkohlenstoff, unloslich in 
Wasser. — Zerfallt beim Erhitzen auf 176® in COa und Diisoamylessigsaure. 

Diathyleater C17H82O4 « (CH8)2CH CH2 CH2 C(COa C2H.)a CH2 CH2 CH(CH,)2. 
B, Aauimolekulare Mengen von Isoamylmalonsaurediathylester und Isoamylbromid werden 
mit alKohoUschem Natriumathylat 4 Stunden lang auf dem Wasserbad erhitzt (Fournier, 
a r, 128, 1288).- - Fliissig. Kp: 278-280®; D*®: 0,993 (F.). Kpao: 162-166® (Nef, A, 
818, 146 Anm.; 820, 346). 


13. Tetradecandisfiure, Dodecan-a.//-dicarbons&ure, Dodekamethyren- 
dicarbon$&ure = H02C‘[CH2]i2’C02H. B, Der Diathyleater entstehl 

bei der Elektrolyse einer waOr. Ldsung des Kaliumsalzes des Korksauremonoathvlestera; 
man verseift durch einen groOen tIberschuB siedender alkohoUscher KaUlauge (Brown* 
Walker, A, 261, 123). Aus dhaulmoograsaure, sowie aus Heptadecanon-(4)'disaure, HOaC* 
CHa’CH-’CO' [CHalia'COaH, durch Oxydation in alkalischer Ldsung mit Permanganat 
(enteprechend 6—8 Atomen Sauerstoff), neben anderen Produkten (Barbowcliff, Power, 
Soc, 01, 668). — Blattchen (aus Wasser, Alkohol oder Essigester). F: 123® (Br., W.), 124® 
(Ba., P.). MaBig Idslich iR kaltem Alkohol \md Ather (Br., W.). Ldslich in 4000 Tin. Wasser 
bei Siedehitze, in 20000 Tin. Wasser bei gewdhnlicher Temperatur (Br., W.). — K3C14H24O4 
(Br., W.). - Ag3Ci4H8404 (Br., W.). - CUC14H34O4 (Br., W.). - MgCi4H3404 (Hr., 
W.). — BaCi4H8404 (Br., W.). 


Dimethylester Ci3H^04 = CHj* OjC- [CHfJia’COj'CHa. Nadeln (aus Methylalkohol). 
F: 41®; schwer Idslich in Ather (Barrowcliff, Power, Soc, 01, 668). 

Di&thylester C18H84O4 = 

F: 27® (Brown, Walker, A, 201, 123). Unlds 
und Alkohol. Nicht unzersetzt destillierbar. 


i lij-COa'CaHj. Glanxende K^stallmasse. 
icn in Wasser, ziemlich Idslich in Ather 


C15H28O4. 


14. Dicarbons&uren 

1. 2»10^Dimethyl-^4.8^dimethyl8dure^undecan 9 p.n^JDimethyl^undecan-^ 
6 *d-dicarbonsdur €9 a.a'^IHi80butyl-’pimelin8dure =» (CH*y»CH-CH.* 

CH(C02H)*CH3‘(3H2'(3H2’CH(C02H)'CH2*CH(CH8)a. B, Beim Erhitzen von B x-Dimethyl- 
imdecan-cJ.A^.^-tetracarbonsaure auf 200—220® (Perkin, Prbntioe. Soc. 60, 842). — 
F: 82-84®. 100 Tie. Wasser Idsen bei 13,6® 0,038 Tie. 

Diathyleater Ci 3 H 8«04 « (OT5)2CH-CH2-CH(C02-CtH3) [CH J3-CH(C0. C.H.) CH«- 

236-^7". D^^.oA4i*DA9863; i)Sr»3 1 p 1. Pii, 

aoc, 60, 842). 
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2. 2»10-‘I>imethy 1^5,7 •-dimethylsdure^undecafif p^K--lHmethyl^undecan~> 
e^fi^dicarbonsdn/re, a.a'^l>ii8oamyl^glutar8dure CuHtsOa =« {CH*)*C® • CH* • CH, • 
CH(CO,H) • CH* • CH(C02H) • CH* • CH, • CH(CH3)*. 


4 . 8 - Oder 6 . 7 -Dibrom- 2 . 10 -diinethyl- 5 . 7 -ciimethylBaure-undeoan, Biisoamyli- 
denglutarBaure-dihydrobromid Ci.HjeO^Br, = (CH 3 ),CH-CH,-C,HjBr(C 02 H)CH,- 
C2H2Br(C02H)-CH2-CH(CH3)2. B. Bei mehrdt undigem Stehen von Diisoamyliclengiutar> 
saure mit einer bei 0® gesattigten Losung yon Bromwasserstoff in Eisessig (Fittig, Bronnbrt, 
A. 282 , 362). — Glanzende Nadeln (aus Ather -{- Ligroin). F:’ 174®. Leicht Idslich in Ather 
und Chloroform. 


4 . 6 . 7 . 8 -Tetrabrom- 2 . 10 -dimethyl- 5 . 7 -jiimethylBaure-imdecaii,DiiBoamylidenglu- 
tarBaure-tetrabromid Ci3H2404Br4 == (CH 3 ) 2 CH- CH* • CHBr • CBr(C02H) • CHj • CBr(C02H) • 
CHBr*CH 2 *CH(CH 8 ) 2 . B. Bei mehrtagigem Stehen von 1 Moi.-Gew. Diisoamylidenglutarsaure 
vnd 4 At.-Gew. Brom in 30®/oiger Chloroformlosnng (Fittig, Bronnert, A, 282 , 361). 

— Lange Nadeln (aus Aceton 4- Ligroin). F: 172®. I^icht loslich in Ather, Chloroform, 
Aoeton, Tetraohlorkohlenstoff und Scmwefelkohlenstoff, schwer in kaltem Benzol und Ligroin. 

— Beim Kochen mit verdiinnter, uberschhssiger S<^alosung entsteht Isovaleraldehyd. 


15. Dicarbonsfluren €13113304. 

1. 4.5^J>iprbpyl^4:.5’‘dimethyl8dure^ocfun ^ 6.B~I>iprapyl-^ocfun^6,e~dicar>^ 
bonsdure^ Tetrapropylbemsteinsdure CieH 3 o 04 = H02C-C(CH2‘CH2*CH2)2*C(CH2- 
CH2*CH3)|*C02H. B. Aus dem Monomethylester (s. u.) beim Erwarmen mit 6®/Qiger wailr. 
Kahlauge (Crichton, 80c. 89, 934). — - Krystalle (aus verdimntem Alkohol). F: 137®. Sehr 
leicht loslich in Ather und Alkohol, schwer in Petrolather und Benzol, imloslich in Wasser. 
Qeht in Alkohol oder Benzol leicht in das Anhydrid (Syst. No. 2476) iiber. 

MonomethyleBter Ci7H8204 « HO 2 C • • CH* • CH 3 ) 2 • C(CH, • CH 2 • CH*). • CO^- CH*. 

JB. Aus dem Anhydrid der Saure und Natriummethylat (Crichton, Soc. 89, 934). — Tafeln 
(aus verdiinntem Alkohol). F: 77—78®. — Zersetzt sich bei langerem Erhitzon auf 80® in 
Methylalkohol und das Anhydrid der Saure. Wird durch waBr. Kalilauge zu Tetrapropyl- 
bemsteinsaure verseift. 

Diathylester C*,H3a04 = C2H5-02C C(CH2 CH2 CHa)* C(CH2 CI^ CH3)2 C02 C2H4. 
B, Aus dem Kaliumsalz des Dipropylmalonsauremonoathylesters durch ^ektrolyse in waBr. 
Ldsung, neben anderen Verbindungen (Crichton, Soc. 89, 933). — Liefert mit rauchender 
Bromwasserstoffsaure bei 60—120® das Anhydrid der Saure. Wird von alkoholischer Kali- 
lauge nicht verseift. 


2. Thapsifusdure Ci«H2o04. B. Durch Behandeln der getrooJmeten Wurzeln von 
Thapsia garganica L. mit Ather wird ein Harz a\isgezogen, das sich unter Zersetzung in kalter, 
konz. K^lauge lost; durch Sauren werden aus der all^lisohen Lbsung Thapsiasaure, Normal- 
oaprylsaure und eine in^fferente Verbindiing ausgoschieden; bleibt jedoch die alkalische 
Lb^g 24 Stunden lang stehen, so krystallisiert thapiasaures Kalium aus (Canzoneri, Q. 
18, 614). — Schhppchen (aus Alkohol). F: 123—124®. Fast unldslich in Wasser, Schwefel- 
kohlenstoff und Benzol; Idslich in Alkohol, schwerer in Ather. DestiUiert unzersetzt. — Geht 
beim Behandehi mit Essigsaureanhydrid in das Anhydrid CieH2803 (Syst. No. 2476) iiber. 
— K2C13H111O4 -I-XH2O. Glanzende Prismen. — BaCieH2304. Amorphes Pulver. Un- 
lOslich in W^er. — Ag2Ci4H2804. Unldslicher Niederschlag. 

16. Dicarbons4uren C17H32O4. 

1. 2^]M[ethyl8dure^hexadecan8dure^(l)f JPentadecan^.a^'dicarbansdure^ 
Tetradecylmalonsdure CX7H31O4 — CH3*[CH2]t2*CH(C02H)2. B. Bei viertagigem 
Kochen von a-Cyan-palmitins&ure oder Tetradecylmaionamidsaure mit alkoholischem Kali 
(Hell, Jobdanow, B. 24, 991). — KrystaUpulver (aus Eisessig). F: 117—118®. Fast un- 
Ibslioh in Ather, schwer loslich in kaltem Alkohol, sehr leicht in siedendem Eisessig. — 
CuCj^HaoO*. - AgtC^HtoO*. - CaC^^HjoO*. - ZnCi7H3o04. - CdC„H 3 o 04 . 

Monoamid, TetradeoylmalonamidBaure C17H32O2N « CH* * [CH2] i* • CB.(G 0 J 3 ) • CO • 
NH*. B. Man kocht 2 Tage lang a-(>an-paiinitin8auro nut konz. alkoholischer Natronlauge 
(Hell, Jobdanow, B, 24, 990). — (ilanzende Schuppen. Unldslich in Wasser und Ather, 
leicht Ibfilich in Wilem Alkohol — ZerflUlt vor dem Schmelzen in Palmitinsaureamid und 
Kohlendioxyd. 

Mononitrll, a-Oyan-palmitlii8&ure Cx7H3j02N»» CH2*[CH2]i**CH(C02H)*CN. B, 
Bei 4— 5-t&gigem Kophen einer alkohoiischen L^ung von a-Brom-j^mitins&ureathylester 
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mit einer konz. waBr. Losung von etwas mehr als der berechneten Menge Oyankalium (Hell, 
JoRDANOW, B. 24, 988). — Blattchen (aus Eisessig). F: 76—76®. — Spaltet beim Erhitzen 
auf 170—220® Kohlendioxyd ab. 

2. Boccellsdnre C17H38O4. V. In den Flechten Roooella fuoiformis und tinotoria 
(Hebren, Gm. 4, 1379). Neben Oxyroccellsanre und Erythrin in Roooella peruensis (Hesse, 
J. pr. [2] 57, 261). Unter den in Alcohol leicht loslichen Teilen von Leoanora Bordida (Pera.) 
Th. Ft. (Hesse, J. pr. [2] 68, 497). In Leoanora cenisea und Lepraria latebrarum (ZoPF, 
A. 206, 264, 290; 340, 290). In Leoanora glauooma (Hoffm.) Ach. (Zopp, A. 827, 342). 
In Lecidea aglaeotera Nyl. (Zopf, A. 336, 72). — Darstellung aus Roccella fuoiformis: Hesse, 
A. 117, 333. Darstellung aus lepraria latebrarum: Zopf, A. 818, 318. — Blattohen (aus 
Eisessig, Benzol Oder Alkohol). F: 132® (korr.) (Hesse, A. U7, 336), 130® (Z., A. 296, 264), 
128® (Z., A. 318, 317; 836, 73). Auch in siedendem Wasser nicht merkbar loslich (Hberek). 
Leicht loslich in kaltem Ather, schwer in kaltem Alkohol, Eisessig, Chloroform, Benzol, 
unldshch in kaltem Petrolather (Z., A. 206, 265). — Ldslich in verdiinnter Kalilauge, Ammo- 
niak, Sodalosung und Boraxlosung (H., A. 117, 335). AuBerst bestkndig g^en konz. Sauren 
und Alkalien, sowie gegen Brom (H., A. U7, 335). Gegen 200® verflttcnti^ sich die Saure, 
dabei teilweise in Anhydrid (Syst. No. 2476) iibergehend (H., A. 117, 336). — KCi7H*i04 -f 
2H*0. Blattchen. Leicht loslich in Wasser (H., J. pr. [2] 67, 261). — Cu(Ci7Hai04)j. Griiner 
floctiger Niedersclilag. Unloslich in Wasser (H., J. pr. [2] 67, 2^). — AgCi7H3i04. Nadehu 
Lichtbestandig. Unloslich in Wasser (H., J. pr. [2] 67, 263). — Ag3Ci7Hao04 (H., A. 
117, 339). — Ca(Ci7H3i04)o. Unloslich in Wasser und Alkohol (EL, J. pr. [2] 67, 263). — 
CaCi7H3o04 +H2O. Amorpher Niederschlag (H., A. 117,338). — Ba(Ci7Hgi04)3H-lViH30. 
Nadeln. ^hwer loslich in heiBem Wasser (H., J. pr. [2] 57, 262). — BaOi7Hao04. Mikro- 
skopische Nadeln. Unloslich in Alkohol und kaltem Wasser (H., A. 117, 337; J. pr. [2] 
58, 498). - PbCi7H3o04. Nadeln (H., J. pr. [2] 67, 263). - 2PbCi7H3o04 -f Pb(0H)3 -f 
2H80 (H., A. 117, 339). 

Diathylester der Roooellsaure C31H40O4 == Ci5H3o(C03*C3H5)3. B. Beim Leiten 
von Chlorwasserstoff in die erwarmte alkoholische Ldsung von Roccellsaure (Hesse, A. 
117, 340). — .Ajromatisoh riechendes 01. 


17. DicarbonsAuren C 18 H 84 O 4 . 

1 . Octadecandisduref Hexadecan^.jt^dicarbonsdure Cj|H3404*sH03C • [CHg] • 

COgH. B. Der Diathylester entsteht durch Elektrolyse einer waBr. Xosung des Kaliumsalzes 
des Sebacinsauremonoathylesters bei 60®; man verseift durch siedende, iiberschiissige alko- 
holische Kalilauge (Crum Brown, Wauibr, A. 261, 126). — Platten (aus Alkohol). F: 118®. 
Wenig loslich in Ather, unloslich Jn Wasser. — KjC - CuC„H„0,. - MgC„H„0.. 

— BaC]3H3304. 

Diathylester CJJH43O4 = CjHa-OjC* [CHjJie'COg-CaHj. Krystallmasse. F: 43®. 
MaBig loslich in kaltem Alkohol und Ather, unloslich in Wasser (C. B., W., A. 261, 126). 

2 . M€thyl8dure~heptadecan8dure^(l)f HeQcadecan^.^--dicarhon8duren 
Tetradecylbem8tein8dure Ci8H3404 =:CH3'tCH3]i3 CH(CO,H) CH3 CO,H. B. Das 
Nitril entsteht bei 30-stundigem Erhitzen von 18 g Cetendibromid CigHgiBrg mit 16 g Kalium- 
^anid und 26 g Alkohol auf 160—190®; man verseift mit alkoholischem Kali (Krafft, 
Grosjban, B. 28, 2355). — Krystalle. ^hmilzt bei 121® unter tTbergang in das Anhydrid 
(Syst. No. 2476). — Ag8Ci3H3304. Krystallinisch. 


18. Dicarbons&uren CieH3e04. 

1. Nonadecandi 8 duref Heptadecan-^x^g^dicarbonsdure C13H34O4 » HO3C • 
rCHgli^-COjH. V. Als Glycerid im Japanwachs (Sohaal, B. 40 , 4787). — Nicht in reinem 
Zustand erhalten. — Duron Destillation mit Bariumhydroxyd imter 16 mm Druok entsteht 
n-Heptadecan. 

2 . 2-Methyl8dure^octadecanf Heptadecan^jt^a’-dicarbansduref Cetylmalan- 
sdure C13H34O4 = CH3 • [CH ilia • CH(CO^)3. B. Der Diathylester entsteht beim Behandeln 
von Malonsaureoiathylester mit den bereolmeten Mengen Natriuni&thylat in Alkohol und 
Cetyljodid^ man verseift mit wttBr. Kalilauge (Guthzbit, A. 206 , 367). Bei 6— 7-tagigem 
Koohen von a-Cyan-stearins&ure oder bei 3— 4-tagigem Koohen der Cetylmidonamickkure 
mit alkoholischem Kali (Hell, Sabomsky, B. 24 , 2781). — T6felohen (aus ^iBem Eisessig). 
F: 121,6—122® (H., S.); 120—121® (Kbafft, B. 17,. 1630). Ziemlioh schwer lOsHch in kaltem 
Alkohol, leicht in Atheralkohol, warmem Eisessig und Mnzol, fast unldslioh in Petrol&ther, 
uulddich in Wasser (EL, S.). Molekolare Verbrennungsw&rme bei konstantem Volom: 2707,7 
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CaL (STOHMAiirN, J. pr. [2] 49, 114). - CUC14HS4O4 (H., S.). - Ag3Ci8H3404. Unempfind- 
lich ge^n Licht (G.; H., — BaCi4H,404. I^stallinisch (H., 8.; Kb.). — ZnCi8H8404 

(H., S.). — CdCi9H3404 (H., S.). 


Dimethylester CaiH4o04 = CHa* [CH2]i5*CH{C02-CH3)2. B. Beim Erwarmen von 
Cetylmalonsaure mit Metnylalkohol und Schwefelsaure (H. Mbybb, M. 27, 1094). — Krystalle 
(aus Ather). F: 44®. 

Monoaiid^ Cetylmalonamidsatire C22H37O3N = CHj- [CH2]i5 CH(C02H) -CO NH,. 
B, Bei 3‘tagigem Kochen von a-Cyan-stearinsaure (s. u. ) mit aikoholischem Kali (Hell, 
Sabomsky, B. 24, 2780). — Schiippchen (aus Ligroin -f Alkohol). Loslich in warmem 
Alkohol, Ather, heiBem Benzol, schwer loslich in Ligroin. — Zerfallt bei 130 — 150®, ohne zu 
schmelzen, in Stearinsaureamid und Kohlendioxyd. 

Mononitril, a-Cyan-Btearinsaure CiaHs^OaN = CH3 • [CHa] 16 * CH(CN) • COaH. B, Bei 
6— 6-tagigem Kochen von 50 g a-Brom-stearinsaureathylester, gelost in Alkohol, mit der 
warmges&ttigten Losung von 14 g Kaliumcyanid in Wasser (Hell, Sadomsky, B. 24, 
2778). — Perlmutterglanzende Blattchen oder Prismen (aus Alkohol + Ligroin). F: 83,5®. 
Zerfallt bei 200—260® in Stearinsaurenitril und CO 3. Leicht loslich in Alkohol, Ather und 
Eisessig. Unloslich in Petrolather. — Alkoholische Kalilauge erzeugt bei mehrtagigem Kochen 
erst Cetylmalonamidsaure, dann Cetylmalonsaure. 


3. 9.9-IHfnethyl8dure-’heptadecan^ Heptadecan-uf-dicarbonsdure^ ZW-n- 
octyl-malonsdure C12H34O4 = CHa* [CH2]7-C(COaH)2* [CHa] 7 -CHa- Diathylester 

entsteht beim Behandehi von 20 c Malonsaurediathylester mit der alkoholischen Losung 
von 5,75 g Natrium und 60 g OctyTjodid; man verseift durch Erwarmen mit konz. Natron - 
lauge (CoNBAD, Bisohoff, A. 204, 163). — Kjystalle (aus Benzol). F: 76®. Loslich in 
Alkohol, Ather, heiBem Benzol, unloslich in W^ser. ^ CaCi2H3404. KrystaUinisch. Schwer 
loslich in Wasser, unloslich in Alkohol und Ather. 

Diathylester C2,H4404 = CHa* [CH2]7 C(C 02 C2H5)2* [CH2]7 CH3. 01. Kp: 338*^ 
bis 340®; DS: 0,896 (Conbad, Bischoff, A, 204, 163). 


19 . Eikosandisfture, Octadecan-a.(j-dicarbons&ure C2oH3g04 = HOaC* 
[CH2]jg • COjH. V, Als Glycerid im Japanwachs (Schaal, B. 40, 4787). — Nicht in 
reinem Zustande erhalten. — Durch Destination mit Bariumhydroxyd irnter 15 mm Druck 
entsteht n<Octadecan. 


20 . Dicarbonsfturen ^21^^4004- 

1. Heneikqsandisduref Nonadecan-^,%’-dicarhon8dure ^aiH^4o^4 ~ HOaC- 
[CHalw'COfH. Zur Zusammensetzung vgl. Schaal, B. 40, 4785. V, Als Glycerid im 
Japanwachs (Gettel, v. d. Want, J, pr. [2] 01, 153; Sch.). — WeiBe Blattchen (aus Alkohol 
Oder Chloroform). F: 117,7—117,9® (G., v. j>. W.), 117 — 117,5® (Son.). Schwerer als Wasser. 
In den meisten Mitteln sehr wenig loslich (G., v. d. W.). — Verliert beini Erhitzen auf 200^ 
Wasser und COa unter Bildung eines Ketones vom Schmelzpunkt 82—83® (G, v. d. W.). 
Beim Erhitzen mit Barythydrat unter 16 mm Druck erfolgt Zerfall in CO 2 und Nonadecan 
(S<^). — AgaCaiHM04. KrystaUinisch (Son.). 

Diathylester C25H48O4 = CjHg OaC- [CHj]!# COa-CaHg. B. Durch Erwarmen des 
Silbersalzes der Saure mit Athyljo^d imd Alkohol auf 100® (Schaal, B. 40, 4786). — F: 53®. 

Diamid CaiH4aOaNa = H*N* CO- [Cir2]i9 CO NHa. KrystaUe (aus Isobutylalkohol). F: 
174-176® (Schaal, A 40, 4786). 

2 . 2^3fethytsdure-’eiko8an8dure'^flJf Iionadecan-a.a-~dicarbon8duref Octa^ 
deeyimaUmsdure CaiH4o04 = CHs*[CHa]i7 CH(COaH)a. B. Entsteht neben OotadecyL 
malonamidsaure bei 4rtagigem Kochen von a-Cyan-arachinsaure mit iiberschussiger alko- 
holisoher Kalilauge (Baczewski, M. 17, 544). — KrystaUinische KSmchen (aus Eisessig). 
F: 109—110®. LosUoh in Ather, fast unloslich in Petrolather. 

Monoamid, OotadeoylxnalonamidBaure CaiB[4i08N = CHa * [^Ha]i 7 • Cl^COaH) *00 • 
NHg. B. Entsteht neben Octadecylmalonsaure bei 4-tagigem Kochen von a-Cyan-arachin- 
s&uze mit ttbersohiissiger alkohqjischer Kalilauge (Baczewski, M. 17, 543). — i^stalle 
(auB TCiaAogig ). Sohmilxt bei 126® unter Entwicknmg von Kohlendioxyd. Unldslich in Ather. 
— Ca(C,iE^O,K),. Amorph. 

KononiMl. o-CyaBi-*raohlnB&ure C,jH„0,N = CH,"[CH,]i 7 'CH(C^"CO,H. B. 
Bei S-IAnsem von a-Btom-aracfainmure&thylester in Alkohol mit UbenohOasigem 

Kelinm^wiid in ««nig Wasser (Baoziwski, M. 17, 642).' — Kiystallpulver (aus Alkohol). 
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F: 88®. — Verliert bei 170 — 220 ® Kohlendioxyd. Beim Kochen mit alkoholischer Kalilaiige 
entstehen Octadecylmalonamidsaure und Octadecylmalonsaure. 

3 . JPhellogensdure C21H40O4 und 

4 . Isophellogensdure C2iH4o04 s. bei Kork, Syst. No. 4876 . 

21 . 2 -Methyls&ure-dokosansfture-( 1 ), Heneikosan-a.a>dicarbonsliure, 
Eikosylmalonsliure C23H44O4 = CHj- [CHg] ,9 011(00211)2. B, Aus Cyanbehen- 
saure durch l-tagiges Kochen mit alkoholischem Kali (Fileti, Q. 2711 , 302 ). — F: 119 ® 
bis 120 ®. Schwer loalich in Chloroform. — Entwickelt bei 150 ® Kohlendioxyd. 

Mononitril, a-Cyan-behensaure C28H43O2N = CH3 • [CHj] 12 • CH(CI^ • CO2H. B. Aus 
a-Brom-behensaure beim Kochen mit Kaliumcyanid in alkoholischer Losung (Fileti, Q, 
2711 , 301 ). — Nadelchen (aus Alkohol). F: 87 — 89 ®. Zersetzt sich bei 180 ®. 

22 . 11.12-Dimethylsfiure-dokosan, Dokosan-A./i-dicarbonsfture, cE.a'-Di- 
n-decyl-bernsteinsaure 024H4e04 = OH3 • [0H2]9 • 0H(002H) • 0H(0O2H) • 

[0H2]9 • OH3. B. Das Gemisch der Ester beider diastereoisomerer Formen entsteht aus 
a-Brom-laurins&ureester CH3* [CH2]9*CHBr C02*C2H5 durch Erhitzen mit fein verteiltem 
Silber (Auwers, Bettbbidgb, A. 298 , 179 ). Man verseift die Esterfraktion vom Kpi2,6: 200 ® 
bis 265 ® durch maBig verdiinnte Schwefelsaure; die Sauren werden durch Ligroin getrennt. 

a) Niedrigschmelzendea. a'-Di-n-decyl-bernsteinsaure C24H4304 = CH3* [CH2]9' 
CH(C02H)-CH(C02H)*[CH2]9 CH3. Feine Prismen (aus Ligroin). F: 74 ®. Sehr leicht 
Idslich in heiBem Ligroin und den anderen organischen Mitteln, fast unloslich in Wasser. 

b) Hochschmelzende a.a'-Di-n-decyl-bern8teinsaure C24H43O4 = CH3* [CHjlp* 
CH(C 0 aH) CH(C02H)-[CH2]9-CH3. WeiBe Nadeln (aus Ligroin + Benzol). F: 134 ®. 
Leicht loslich in kaltem Benzol, schwer in heiBem Ligroin, fast unloslich in Wasser. 

23 . Dicarbonsfture O25H48O4 von unbekannter Struktur. B. Beim Erhitzen von 1 TL 
des Alkohols C26H52O2 aus Carnaubawachs (Bd. I, S. 499 ) mit 2V2 Tin. Natronkalk auf 250 ® 
bis 260 ® (StOrokb, A. 228 , 300 ). — Krystallinische Flocken (aus Petrolather -f* Ather). 
F: 102 , 5 ®. Loslich in siedendem Alkohol, Benzol, Li™in. — PbC26H4404 (bei 105 ®). Zersetzt 
sich bei 125 ®. Unloshoh in siedendem Ather, Alkmiol, Benzol, kaum lOslioh in siedendem 
Toluol, leicht in siedendem Eisessig. 


24. Dicarbons&ure C27H52O4 = C24H49 • CH(C02H)2. B. Bei anhaltendem Kochen 
von a-Cyan-cerotinsaure (s. u.) mit alkoholischem Kali (Marie, A. ch, [7] 7, 241). — F: 
112—114®. Zerfallt in der Hitze in Cerotinsaure und Kohlendioxyd. — BaC27H4o04. 

Mononitril, a-Cyan-cerotinsaure Cj^H^iOaN =» C 24 H 42 *CH(CN)*C 0 ,H. B, Beim 
Kochen von a-Brom-cerotinsaureester mit Kaliumcyanid und Alkohol (Marib, A. ch. [7] 
7 , 237). — Krystalle (aus Ather). F: 88®. — Zerfallt beim Erhitzen a\rf 170—225® in Cerotin- 
saurenitril und Kohlendioxyd. 


25. t7.17-Dim6thylsfture-tritriakontan, Tri triakontan-p.^-dicarbons&ure, 
Dicetylmalonsaure Cs5He804 = CH 3 .[CH 2 ]i 5 .C(C 03 H) 3 .[CH*]i 5 CH8. B. Der 

Diathylester entsteht durch Kochen von Malonsaurediathylester mit alkoholischem Natrium- 
athylat und Cetyljodid in den berechneten Mengen; man verseift durch mehrstUndiges Er- 
hitzen mit alkoholischer Kalilauge (Gxjthzeit, A. 206 , 362). — Undeutliche Krystallaggregate 
(aus Alkohol). F; 86—87®. Schwer Idslich in Alkohol — Ag9C33H3304. Liohtbestandig. 

26. 17.20-Dimethyls&ure-hexatriakontan, Hexatriakontan-p.i;-dicarbon- 
sfture, a.a'-Dicetyl-adipinsfture C 88 H 7404 =CH 8 [CH*]i 5 CH(C02H)*CHj CHa- 
CH(C02H) • [CH3]45 • CH8. Entsteht in zwei Modifikationen b:im Erhitzen von 
a^-Dioetyl-butan-a a-Ad-tetracarbonsaure auf 205® (Lean, * 800 . 66 , 1016). Man trennt die 
S&uren durch Alkohol, der die niedrigschmelzende Saure leichter Idi^t, che andere leiohter 
yerestert. 
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b) Hochschmelzende aM'-IHcetyl-adipinsAure C88B^74^4 = 

CH(C0jH) CH,*CH 2 CH(C02H) [CHj]i 5 CH8. P: 42-43®. LosUch in Alkohol, Ather und 
Methylalkohol (Lban, 8oc. 65» 1017). 

Diathyleeter = CHg- [CH8]i5 CH(C08 C2H5) CHs CH*CH(C 08 CjH5)- 

[CHalig CHg. F.* 41 — 43 ® (Lean, 8oc. 06 , 1017 ). 


2 . Dicarbonsauren CnH2n-^4 04. 


Unter den ungesattigten Sauren, welche die beiden Carboxyle in der 1.4-Stellung 
enthalten, lassen sich vier Gnippen — Citraconsauren, Mesaconsauren, Itacon- 
sauren und Ati con sauren — unterscheiden, deren Konstitutions-Unterschiede aus nach- 
stehenden Formeki der Vertreter von der Zusammensetzung C7H10O4 und dem gleichen 
Kohlenstoffskelett erhellt: 


^»>CHCCOsH 

* HCC0*H 
Dimethylcitracon- 
saure 


^|^»>CHCCOjH 

*HOjC-CH 
Dimethylmesacon - 
saure 


stereoisomer. 


ch!>c=9 — 

CH,CO,H 

Dimethylitacon- 

saure 


^»>CCHCO,H 

* CH,CO,H* 
, ,Dimethylaticon- 
saure“ (Isopropenyl- 
bernsteinsaure) 


Systematische Untersuchungen uber das Verhalten (wechselseitige Umlagerungen usw.) dieser 
Sauren: Firno, A. 304, 117; 306, 1; 330, 292 ; 331, 88. Die inneren Anhydride und 
Imide der Dicarbonsauren CnH2n-4 04 findet man — entsprechend Leitsatzen, § 3 (Bd. I, 
S. 2) — als heterocyclische Verbindungen in Abteilung III, Syst. No. 2476 und 3202^. be- 
handelt. 


I. Dicarbonsauren C4H4O4. 

1. Butendisduren^ Athylen-<i.p~‘dicarhon8duren €411404 = HOaC^CHiCH-COtH. 

a) trana^JFornif Fumarsdure (Paramaleinsaure, Boletsaure, Glaucium- 

HO C*C*B[ 

saure, Flechtensaure) C4H4O4 = * (vgl. van t’Hoff, Herrmann, Die 

H*C*C02H 

Lagerung der Atome im Raume [Braunschweig 1877], S. 21). 

V orkommen. 

Fumarsaure findet sich in Pilzen (vgl. dazu Czapek, Biochemie der Pflanzen, Bd. II 
[Jena 1905], S. 435), unter anderem in Boletus igniarius (Dbssaignes, A. 80, 120), in Boletus 
scaber (H. Euler, A, Euler, <7. 19001, 1107), in Agaricus muscarius (Zellner, M. 20, 
744), in Agaricus piperatus (Bolley, A. 80, 44). In Cetraria islandica (Pfaef, Berzdiua^ 
Jahresber. 7, 216; Simon, Ar. 240, 551). In Glaucium luteum (Probst, A. 31, 248). Im 
fcaut von Cordylis bulbosa (Wiokb, A, 87, 225). In Fumaria officinalis (Winoklee, A, 
4, 230). In Scutellaria altissima L. (Goldschmiedt, M. 22, 698). 

Bildung und Darstellung. 

Beim Erhitzen von Brombemsteinsaure iiber ihren Schmelzpunkt (KekuiJc, A . ISO , 
22; VoLHARD, A, 242, 158). Beim Kochen von Brombemsteinsaure mit Wasser (Firno, 
Dorn, A. 188, 90; Volhard, A, 208, 256; W. J. Muller, Suckbrt, B. 37, 2698); Ge- 
schwindigkeit ^eser Reaktion: W, Muller, Ph. Ch. 41, 483; Lossen, Mendthal, A. 348, 
261. Duroh Einw. von P^idin, Chinolin und Chinaldin in alkoholisoher Losung, von Pyrichn 
auch in waBr. Losung, auf Brombemsteinsaure (Dubreuil, (7. r. 137, 1064; Bl. [3] 31, 908). Beim 
Kochen von (rohem) Brombemsteinsauredibromid mit Wasser (Volhard, A. 2^, 168; Emery, 
B. 23, 3767). Beim Eindampfen einer alkoholisohen Losung von Jodbemsteinsaure (Brunner, 
Ohuard, B, 30, 201). Aus a.a'-Dibrom-bemsteinsaure, Kaliumjodid und Kupfer bei 160® 
(SwARTS, Z. 1808, 269). Aus aa'-Dibrom-bemsteinsaure und Kaliumhydrosulfid (Rosen- 
heim, Stabler, B, 38, 2687). Beim !^handeln von Iso-aa'-dibrom-bemsteinsaure in WMser 
mit Zinksp&nen (Michael, J, pr, [2] J52, 320). Aus Iso-a-a'-dibrom-bemsteinsaure, Kalium- 
iodid und Ehipfer bei 160® (Swarts, Z. 1808, 269). ~ Beim Erhitzen von Apfelsaure auf 
160® (Lassaionb, a, ch. [2] 11, 93; Pblouzb, A. 11, 266; Wislicbnus, A. 240, 91; Michael, 

J. pr. [2] 40, 231). Bei der Destillation der Crassidaceen-Apfelsaure im Vakuum, in geringer 
Menge (Absrson, B. 31, 1440). Beim Erhitzen von Apfelsaure mit etwas Wasser im 
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geschloBsenen Rohr auf 180® in fast quantitativer Ausbeute ( Jxjnoflbisoh, Bl . [2] 30, 147). 
Seim Kochen von Apfelsaure mit Salzsauro {Dbssaignbs, J. 1866, 403). Beim Erwarmen 
von Apfelsaure mit groBen Mengen rauchender Bromwasserstoffsaure auf 100® (KsKULife, 
A. 180, 21). Beim Kochen von Apfelsaure mit Natronlauge (Fichtkb, Dbbyfus, B. 88, 
1453). Beim Behandeln von apfelsaurem Calcium mit Phosphorpentachlorid und Zerlegen 
des entstandenen Chlorids mit Wasser (Pbrkin, Duppa, A. 112, 24). Bei der Einw. des 
Bacillus fluorescens liquefaciens auf Apfelsaure (Emmebling, Reiser, B, 35, 702). — Beim 
Schmelzen von Sulfobemsteinsaure mit Kaliumhydroxyd (Messel, A. 167, 20, 22). — Beim 
Behandeln von Asparagin oder Asparaginsaure mit Methyljodid und alkoholischer Kali- 
lauge (KOrnbr, Menozzi, 0 . 11, 258; 18, 352). 

Pumarsaure. entsteht aus Maleinsaure nach verschiedenen Prozessen. Durch Einw. des 
Sonnenlichtes auf feste oder in Wasser geloste Maleinsaure (Ciamician, Silbeb, B. 86, 4267). 
Bei der Einw. des Sonnenlichtes auf Maleinsaure in walJr. Losung in Gegenwart von Brom 
(WiSLiOENUS, B. 29 Ref., 1080). Aus Maleinsaure in waBr. Losung durch Platinschwarz 
(Loew, Aso, G. 1906 II, 492). Aus Maleinsaure in waBr. oder atherischer Losung durch 
salpetrige Saure (J. Scjhmidt, J5. 88, 3242). Beim Erhitzen von Maleinsaure um einige 
Grade iiber ihren Schmelzpunkt (Pelouze, A. 11, 266). Bei I— 2-stundigem Erhitzen von 
Maleinsaure im geschlossenen Rohr auf 200® (Tanatar, A. 273, 33; B. 23 Ref., 433). Beim 
Erhitzen von Maleinsaure im geschlossenen Rohr auf 130—140®, neben Apfelsaure (Skraup, 
if. 12, 117; 14, 502; Tanatar, B. 27, 1367). Beim Erhitzen von Maleinsaure in waBr. 
L5sung auf 200—220® im geschlossenen Rohr (Tanatar, A. 273, 33; B. 23 Ref., 433). 
Beim Erhitzen von Maleinsaure in Wasser auf etwa 130® im geschlossenen Rohr, neben 
Apfelsaure (Ssbmenow, Bl. [2] 46, 816; Skrattp, M. 12, 111; 14, 501; Tanatar, B. 27, 1367). 
Beim Erhitzen von Maleinsaure in Benzol im geschlossenen ^hr auf 190—205®, neben Apfel- 
saure (Tanatar, A. 273, 35; B. 27, 1366; Skraxjp, M. 14, 503). Aus Maleinsaure mittels 
Salzsaure bei gewohnlicher Temperatur, neben Chlorbemsteinsaure (Skraup, M. 12, 120). 
Bei der Einw. von konz. Salzsaure auf Maleinsaure bei etwa 10® (Anscjhutz, A. 254, 175). 
Beim Erwarmen von Maleinsaure mit Salzsaure (Kekulb, Strbcker, A. 223, 186). Bei 
der Einw. von rauchender Bromwasserstoffsaure auf Maleinsaure oder Maleinsaureanhydrid 
bei 0®, neben Brombernsteinsaure (Fittig, A, 188, 91). Beim Kochen von Maleinsaure mit 
Bromwasserstoffsaure (KekulA, A. Spl. 1, 135). Aus Maleinsaure mittels Jodwasserstoff- 
saure bei gewohnlicher Temperatur, neben Bemsteinsaure (Skraup, M. 12, 123). Beim 
Kochen von Maleinsaure mit Jodwasserstoff saure (KEKULi:, A. Spl. 1, 134). 'Cber den 
verzogemden EinfluB von Schwefelsaure auf die Bildung von Pumarsaure aus Maleinsaure 
in waBr. Losung s. Skraup, M. 12, 124, 127. Pumarsaure entsteht reichlich, wenn man 
eine wiiBr. Losung von Maleinsaure gleichzeitig mit Schwefelwasserstoff imd schwefliger 
Saure sattigt und erwarmt (Skraup, M. 12, 139). Beim Kochen von Maleinsaure mit ver- 
diinnter Salpetersaure (KbkulA, A. Spl. 2, 93). tTber den EinfluB organischer Sauren auf 
die Bildung von Pumarsaure aus Maleinsaure in waBr. Losung s. &baup, M. 12, 130. 
Pumarsaure entsteht auch beim Erhitzen von Maleinsaure mit konz. Rhodankaliumlosung 
(Miobael, J. pr. [2] 62, 323). Bei der Zerlemmg von Schwermetallsalzen der Maleinsaure, 
z. B. der Salze d^ Kupfers, des Bleis, des Silbers usw. in Gegenwart von Wasser durch 
Schwefelwasserstoff (Skraup, Jf. 12, 133). 

Pumarsaure wird auch erhalten, wenn man eine alkohoHsche Losung von festem Acetylen- 
dijodid mit Kaliumcyanid kocht und das erhaltene Dinitril durch Kalilauge verseift (Kaiser, 
Am. 12, 101). — f^marsaure entsteht neben Apfelsaure, wenn man o.^-Dichlor-propion- 
saureathylester in waBr. -alkoholischer Losung mit Kaliumcyanid behandelt und das Reak- 
tionsprodukt mit Kalilauge kocht (Wbrigo, Tanatar, A. 174, 368). Beim Kochen von 
malonsaurem Silber mit wenig Wasser und Dichloressigsaure (Komnbnos, A. 218, 169) 
o^r Dibromessigsaure (Tanatar, A. 278, 50). Durch Emarmen von wasserfreier Glyoxyl- 
s&ure, Malonsaure und Pyridin (Doebner, B. 34, 54). — Beim Kochen von 2-Chlor-2-methyl- 
saure-butan-di8aure-(1.4)-triathylester (C3H«-O,C),CCl-CH2-C02-C*H5 mit Salzsaure (Bi- 
sohoep, a. 214, 46). 'il^im Verseifen von Athylentricarbonsaureester mit Salzsaure, neben 
i^felsaure (W. Traube, B. 40, 4955). Bei langsamem Erhitzen von Athylentetracarbonsaure 
(Bischopp, B. 29, 1292). — Entsteht neben anderen Produkten beim Erwarmen von 4.4- 
Dibrom-cycloTOnten-(l)-ion(3.5) mit verdiinnter Salpetersaure (Wolfp, ROdel', A. 294, 
198). Beim Eindampfen einer mit 2 Mol.-Gew. Brom versetzten waBr. Ldsimg von Brenz- 
schleimsaure auf dem Wasserbade (Lugprioht, A. 166, 289). — Bei der Einw. von KOnigs- 
wasser auf Proteinstoffe (MuhlhXuser, A. 101, 176). Wird aus den chlorhaltigen Produkten, 
welche bei der Einw. von Natriumnitrit auf die salzsaure ZersetzungsflUssi^&eit von Iher- 
eiweifi entstehen, durch Behandlung mit alkohoUschem Alkali erhalten (wahrscheinlioh aus 
Asparaginsaure Uber Chlorbemsteinsiiure) (Duooesobs, B, Ph, P. 1, 339). 

Darst, Man erhitzt Apfdlsaure in Portionen von ^/i kg 40 Stunden lang im offenen Ge- 
ffiB auf 140 — 160®, lost die erstarrte Masse in heiBem Wasser, UiBt erkalten und filtriert die 
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FumarBaure ab; man dampft das Filtrat ein imd behandelt den Riickstand nochmals in gleioher 
Weise (Baibybb, B. 18, 676). 


Physikaliseke Eigenschaften. 

Kleine Prismen, Nadelh oder breite Blatter. D: 1,626 (Tanatae, Tsohelebubw, 3K. 
22, 649). Verfluchtigt sich beim Erhitzen im offenen GefaB bei 200® unzersetzt, ohne vor- 
her zu schmelzen (Wislioenus, A, 246 , 93). [Spaltet sich von 230® an nnter teilweiser Ver- 
kohlnng in Wasser und Maleinsaureanhydrid (Wi., A. 246 , 93).] Schmilzt im geschlossenen 
Capillarrohr bei 286—287® (Michael, B, 28 , 1631). Sublimiert unter einem Druck: von 1,7 mm 
bei 166® (Kkatft, Dues, B. 28 , 2588). Loslich tei 16,5® in 148,7' Tin. Wasser (Cabixts, 
A. 142 , 163). Losungswarme; Gal, Wbenbb, Bl [2] 47 , 169. L6st sich bei 17® in 21 Tin. 
Alkohol von 76® Richter (Phobst, A. 31 , 249). Schwer loslich in den meisten indifferenten 
Losimgsmitteln (Bakunin, 0. 80 II, 360). Kj^oskopisches Verhalten in absoluter Schwefel- 
saure: Hantzsoh, Ph. Ch. 61 , 287. — Absorptionsvermogen fiir ultra violettes Licht: Maoini, 
R. A. L, [6] 12 II, 300, 369; C, 1004 II, 936. — Molekulare Verbrennuhgswarme fiir kon- 
stanten Druck: 320,1 (Stohmann, J. pr. [2] 40 , 216), 319,278 Cal. (Luginin. A. ch, [6] 23 , 
186). Elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten Stufe k^ bei 0®: 8,0 x 10~* (Kort- 
BIGHT, Am. 18 , 370), bei 26®: 9,3x10“® (Ostwald, Ph. Ch. 3 , 380). Elektrolytische Dis- 
soziationskonstante der zweiten Stufe kj: l,8xl0~® (durch Zuckerin version bei 100® be- 
stimmt) (Smith, Ph. Ch. 26 , 241), bei 25®: 2,9x10“® (durch L3itfahigkeit bestimmt) (Weg- 
SOHEIDEB, M. 23 , 636), 2,2x10“® (durch Verteilung bestimmt), 3,2x10“® (durch Leit- 
fahigkeit bestimmt) (Chandler, Am. Soc. 30 , 713). Elektrocapillare I^nktion : Gouy, A. ch, 
[8] 8 , 331. — Fumarsaure bindet 2 Molekiile Ammoniak (Korczy^ski, C. 1009 II, 805). 
Uber das Salzbildimgsvermogen vgl. .auch Thiel, Roemer, Ph. Ch. 63 , 725. Grad der Farb- 
veranderung von Methylorangelosungen als MaB der Affinitatskonstante : Veley, Ph. Ch. 
67 , 162. Neutralisationswarme: Gal, Werner, Bl. [2] 47 , 159. 

Chemischea V erhalten. 

Fumarsaure geht in alkoholischer Lbsung bei langerer Einw. von ultravioletten Strahlen 
der Uviol-Quecksilberlampe zum Teil in Maleinsaure liber (Stoermeb, B. 42, 4870). — 
Fumarsaure bildet kein inneres Anhydrid. Wird sie im offenen GefaB erhitzt, so spaltet 
sie sich von 230® an unter teilweiser Verkohlung in Wasser imd Maleinsaureanhydrid (Wis- 
LIOENUS, A. 246, 93). Beim Erwarmen mit Phosphorsaureanhydrid geht sie glatt in Malein- 
saureanhydrid iiber (Volhard, A. 268, 256; Tanatar, A. 273, 31). Dieses entsteht auch 
beim Digerieren von Fumarsaure mit Phosphorpentachlorid oder Phosphoroxychlorid (Vol- 
hard, A. 268, 265). In sied^ndem Ather wird Fumarsaure durch Phosphorsaureanhydrid 
nicht verandert (Bakunin, O. 30 II, 360). — Bei der Elektrolyse einer konz. waBr. Losung * 
von fumarsaurem Natrium entstehen an der Anode Acetylen (und COj), an der Kathode 
bemsteinsaures Natrium (KekulA, A. 181, 85). Einw. der dimklen elektrischen Entladxmg 
in Gegenwart von Stickstoff : Berthelot, C. r. 126, 687. — Fumarsaure zerfallt beim Erhitzen 
auf hohe Temperatur an der Luft \mter Bildung von Wasser, Kohlendioxyd und einer sehr 
geringen Menge Kohlenoxyd (Oechsner db Coninck, C. 1003 II, 712). Zersetzt sich beim Er- 
hitzen mit konz. Schwefelsaure imter COj-Entwicklung (Oechsner db Coninck, Raynaud, C. r, 
186, 817). — Gibt bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat Traubensaure (Tanatar, B. 12, 
2293; KEKULi:, AnschOtz, B. 13, 2160; AnschOtz, A. 226, 193). — Geht beim Behandeln 
in wkBr. Losung mit Natriumamalgam oder beim Erhitzen mit konz. Jodwasserstoffsaure 
in Bemsteinsaure liber (KekulA, A. Spl. 1, 133). Dieselbe Saure entsteht, wenn man eine 
Lbsong von Fumarskure in uberschlissiger Kalilauge gelinde mit Zink erwarmt (Kekul^, 

A. Spl. 2 , 110). • Bei der Einw. von Zink auf eine waBr. Losung von Fumarsaure bildet sich 
fumarsaures Zink (Kekul^, A. Spl. 2, 110). Fumarsaure Hefert in Alkohol mit Wasserstoff 
in Gegenwart von Platins^warz Bemsteinsaure (Vavon, C. r. 140, 999). Reduktion zu 
Bemstoinskure durch Waisserstoffgas in Gegenwart von kolloidalem Palladium: Paal, Gerum, 

B. 41 , 2275. — Fumarskure hemrt beim Erhitzen mit Wasser im geschlossenen Rohr auf 
150—170® dl-Apfelskure (Jungitleisch, Bl [2] 30, 147; Skbaup, M. 12, 116). Dieselbe 
Saure (vgL van t’Hoff, B. 18 , 2171) entsteht beim Erwkrmen von Fumarskure mit waBr* 
Natronlauge im siedenden Wasserbade (Loydl, A. 102, 81). — Beim Erhitzen von Fumarskure 
mit Brom in Gegenwart von Wasser auf 100® entsteht die hochschmelzende a.a'-DibrQm- 
bemsteinskure (KbkuiJi, A. /Spi. 1, 13D. IKeselbe Skure wird erhalten, wenn man Fumar- 
skure der Einw. von Brom und etwas Wasser bei gewohnlicher Temperatur im Sonnenhoht 
aussetzt (Kibchhoff, A. 280 , 209). ^im Erhitzen von Fumarskure mit rauchender Salz-r 
skure im geschlossenen. Rohr auf 100® entsteht Chlorbemsteinsaure (Anschutz, Bbnnbrt, 
B. 15 , 642); analog entst^t mit rauchender (bei 0® gesattigter) Bromwasserstoffskure Brom- 
besnsteinskure (Frrno, A. 188 , 89). Lkflt man auf das neutrale ; fumarsaure, Natrium in 
wkBr. Lbsung Chlorwasser einwirfeen, so erhklt man Chlorapfelskure (Lossbn, A. 348 , 273); 

47 * 
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mit Brom entsteht in entsprechender Weise Bromapfels&nre (L., A. S4B, 286). — Fumars&im 
liefert beim Kochen mit einer Losung von saurem schwefligsauiem Kalium enilfobemstein* 
saures Kalium (Cebdneb, Z. 1870, 77; Mbssel, A, 167, 23). Liefert mit waBr. Ammoniak 
bei 120—130® ein SauregemiBch, das bei der Veresterung Aspara^saurediathylester und 
Iminodibemsteinsauretetraathylester gibt (Stadnikow, C. 1900 II, 1988). 

Fumarsaure wird von Acetylcblorid beim Erhitzen im gesohlossenen Rohr auf 100® 
nicht verftndert (Pbrkik, B. 14, 2646); bei 140® entstehen Maleinsaureanhydrid undgeringe 
Mengen Chlorbemsteins&ureanhydrid (Pbbxin, B. 15, 1073). Beim Erhitzen von Fumar- 
saure mit Acetylcblorid und Ei^Bsig im geschlossenen Rohr auf 100® entsteht. Maleinsaure- 
anhydrid (Pbrkin, B.,14, 2646; AksohOtz, B. 14, 2792) neben Chlorbernsteinsaureanhydrid 
^sohOtz, Bbnnbet, B. 16, 641; A. 264, 168; Pbbkik, B. 16, 1073). Aus fumarsaurem 
Silber \md Acetylcblorid in siedendem Ather entstehen Fumarsaure und Essigsaureanhydrid 
(Liapin, 3K. 18, 240). Beim Kochen von Fumars&ure mit Pumarsaurechlorid erhalt man 
Maleinsaureanhydrid (Pbbkik, 8oc. 63, 706). Auch bei derUmsetzung von Pumarsaurechlorid 
mit fumarsaurem Silber entsteht Maleinsaureanhydrid (Pbrkin, B. 14, 2646). — Pumar- 
saure reagiert mit p-Toluolsulfinsaure unter Bildung von j^-p-Tolylsulfon-propions&ure (Koh- 
LBR, Reimee, Am. 31, 176). — Fumarsaure gibt mit Anilin in atherischer L5sung bei ge- 
wohnlicher Temperatur saures fumarsaures Anilin (Tingle, Bates, Am. Soe. 31, 1238). 
Beim Erhitzen mit Anilin auf 160—170® entsteht Anilinobemsteinsaureanil (Syst. No. 3427) 
(T., B., Am. Soc. 31, 1238). Bei der Umsetzung einer waBr. Fumarsaurelosimg mit Anilin 
erhalt man eine waBr. Losung von saurem bezw. neutralem fumarsaurem Anilin (Michael, 
B. 19, 1373; Am. 9, 184). Kocht man die waBr. Losung des Salzes am RiickfluBkiihler, 
so tritt keine Veranderung ein; beim Einengen ihrer waBr. Losung spalten sich beide Salze 
unter Bildung von Fumarsaure (Michael, Am. 9, 184). Fumarsaure liefert beim Erhitzen 
mit 1 Mol.-Gew. Phenylhydrazin auf etwa 126® 1-Phenyl- pyrazolidon-(6)-carbonsaure-(3) 
(Dtoen, B. 20, 117, 119). Beim Erhitzen mit 3 Mol.-Gew. Phenylhydrazin auf etwa 140® 
entsteht das l-Phenyl-pyrazolidon-(6)-carbon8aure-(3)-phenylhydrazid (Dudbn, B. 20, 121; 
Fighter, J. pr. [2] 74, 309). 


Physiolog iaches Verhalten. 

Fumarsaure wird in Form des sauren oder neutralen Ammoniumsalzes durch Penicillium 
^aucum assimiUert (Buchner, B. 26, 1161). tJber das physiologische Verhalten von 
Fumarsaure im Vergleich zur Maleinsaure vgl: FodbrA, C. 18901, 211; Ishizuka, C, 
1897 1, 934. 

Verwendung. 

Anwendung zur quantitativen Fallung von Thorium: Metzger, Am. Soc. 24, 904. 

Additionelle V erhindungtn und Salze der Fumarsdure, 

Verbindung mit Schwefelsaure C4H4O4 -f 2HjS04. Tafelchen (HoOgewerff, 
VAN Dorp, R. 18, 212). 

NH4C4H8O4 (Rieckher, a. 49, 62). Krystallisiert nach Pasteur (A. ch. [3] 31, 91; 
J. 1850, 372; vgL Dblffs, J. 1860, 372) monoklin, nach Rbpossi (B. A. L. [6] 18 II, 471) 
triklin (vgl. dazu Oroth, Ch. Kr. 8, 282). Verhalten beim Erhitzen: Dessaignbs, J. 1860, 
376; Pasteur, A . 82,324. — Hydroxylaminsalz (NH 90)2 4*0411404. Monokline (Ssido- 
BBNKO, B. 29, 1478) Nadeln. F: 138—139® (Posner, B. 80, 4317). Loslich in 18 Tin. Wasser 
bei 16®; schwer loslich in Alkohol (Tanatar, B. 29, 1478). Beim Eindampfen der waBr. 
LOsung entsteht neben anderen Produkten dl-Asparaginsaure (T.). — Hydrazinsalz N2d4 4 - 
041^04 4- 3 H2O. Nadeln (aus verdiinntem Al^hol imd Ather). F: 167®. Leicht IdsUch 
in Wasser. Liefert mit Benzaldehyd Benzalazin. Wird beim Kochen mit Aceton nicht ver- 
andert (Curtius, FOrsterling, J. pr. [2] 61, 398). — Na 2 C 4 H 204 . Wird durch Fallen aus 
waBr. Ldsung durch Alkohol als kiystallinisch kbmiges P^ver mit 1 MoL Wasser erhalten; 
krystallisiert beim Einengen der waBr. Lbsung in Nadeln und Saulen mit 3 Mol. Wasser 
(Rieckher, A. 49, 60). Brechungsvermdgen der waBr. Losung: Kanonnikow, J. pr. [2] 
81, 342. — KC4H3O4 (Rieckher, A. 49, 49). Trikline (Rbpossi, B. A. L. [5] 1811, 
468) KiystaUe. — K2C4H2O4 -f2H20. S&ulen. Sehr leicht Ibslich in Wasser, weniger 
in V dtinntem Alkoho) (Rib., A. 49, 48). — CuC4H,04 4-3H,0. Blaugrimes Krystall- 
piilve.i. Sehr wenm Ibslich in Wasser und Alkohol (Rib.« A . 49, 44). Das Uber Sohwefel- 
saure getrocknete Salz besitzt nach Carius (A. 142, 167) die Zusammensetzung CUC4H2O4 4* 
1V^H20. — Silbersalz. VgL Kmanuk, Streckeb, A. 228, 187. MgC 4H|04 +4H|0. 
WeiBes Pulver. Verliert bei 100® 2 MoL Wasser (Rieckher, A. 49 , 40). Elektrisohes Lei- 
tungsvermb^n; Walden, Ph . Ch . 1, 638. — CaC4H204 4-3H20. KiystaUe (Rieckher, 
A. w, 40). Das tiber Sohwefels&ure getrocknete Salz besitzt die Zusammensetzung 0aC4H2O4 
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H-lVjHfO (Caslius, a. 142, 156; vgL Kekul^, Stbbckeb, A. 228, 187). ~ SrC4H204 + 
3HtO. Kryfttallpulver (Riecjkhbr, A, 49, 38). — BaC4Ha04. K^stallinisoh-kdmig. 
Sehr wenig loslich in Wasser und Aikohol (Rieokhbb, A, 49, 37). Scheidet sioh aus Wasser 
in prismatischen Krystallen mit 3 Mol. Wasser aus. Das wasserhaltige Salz verUert beim 
Liegen an der Luft sowie beim Kochen mit Wasser das Krystallwasser unter Dbergang in 
das wasserfreie Salz, aus welchem sich das wasserhaltige direkt nicht wiederherstellen llfit. 

— ZnC4H|04 4- 3HjO. Luftbestandige Krystalle (Rieckheb, A. 49, 42). — ZnC4Ha04 
-f4HaO. Verwittemde Krystalle (Ri., A. 49, 42). — Mercurosalz Hg2C4H204. I^stal- 
linisch (Riecjkheb, A. 49, 63). — Mercurisalz HgC4H204. Krystallpulver. Fast unloslioh 
in Wasser imd in verdiinnten Sauren. Wird von Alkalien zersetzt (Biilmani^, B. 85, 2677). 

— Saures Cersalz. Ce 2(0411204)3 +0411404 +2 HaO. Oitronengelbes Krystallpulver. 

0,243 g wasserfreies Salz Ibsen sich in 1 liter Wasser bei 18,6® (Rimbaoh, Kilian, A. 868, 
119). — Neutrales Oersalz. Oe 2(0411204)8 + 10 HjO. WeiBer Niederschlag. 0,117 g 
wasserfreies Salz Ibsen sich in 1 Liter Wasser von 20® (Rimbach, Kilian, A. 808, 120). — 
Pb04H204 +2H2O. Nadeln (Rieckheb, A. 49, 35). Schwer loslich in Wasser; unlbslich 
in AlkohoL — (Pb04H204)2 +PbO (Rieckheb, A. 49, 37). — Pb04H204 +PbO + HjO 
(Otto, A. 127, 178). — PbC4H204 +2PbO (Rieckheb, A. 49, 36). — MnC4Ha04 + 
3H2O. Gelbhch weiBes Pulver (Kieckheb, A. 49, 46). — OFe 2 (0411204)2. Zimtbraimer 
unlbslicher Niederschlag (Rieckheb, A. 49, 55). — O0C4H2O4 +3 l^senrotes Pulver 

(Rieckheb, A. 49, 47). — NiC4H204 +4H2O. Hellgrunes Pulver (Rieckheb, A. 49, 48). 

Funktionelle Derivate der Fumaradure. 

Monomethylester C4H4O4 = HO2C • OH : OH • CO2 • CH3. B. Durch teilweise Verseifung 
des Fumarsauredimethylester mittels methylalkoholischer Kalilauge (Sudbobough, Robebts, 
80 c. 87, 1843). — Krystalle (aus Benzol). F: 143®. Esterifizierungsgeschwindigkeit: S., R. 

Dimethylester 0eH8O4 = CHg-OaO-OHiOH-COa-OHs. B, Aus Fumarsaure *und 
Methylalkohol mittels Ohlorwasserstoffs (Ossifow, 2B. 11, 288). Aus fumarsaurem Silber 
und Methyljodid (Ansohutz, B. 12, 2282). Aus Fumarsaurediathylester durch methyl- 
alkoholisches Natriummethylat (Pubdie, 80 c. 47, 868; 61, 627). Aus Maleinsaure und 
Methylalkohol mittels Ohlorwasserstoffs (Os., SEC. 11, 288). Beim Kochen von Maleinsaure- 
dimethylester mit etwas Jod (An., B. 12, 2283). Aus einer kalten methylalkoholischen Lbsung 
der Buten-(2)-oxim-(4)-saure-(l) HO*N:CH*CjB[;CH*C 02H mittels Ohlorwasserstoffs (Fecht, 
B. 88, 1273). Beim Kochen von Diazobemsteinsauredimetnylester mit Wasser (Cubtihs, Koch, 
J. pr. [2] 88, 477). Aus Diazoessigsauremethylester mit Rupferbronze in si^endem ligroin 
(Loose,*/, pr. [2] 79, 608), Entsteht in kleinerMenge durch Erhitzen von Diazoessigsauremethyl- 
ester mit l^nzol (Buchneb, v. d. Heyde, B. 84, 346). Bei der Elektrolys© einer waSr. Lbsung des 
Kaliumsalzes des Athan-a.a./?./?-tetracarbonsaure-dimethyle8ters (Waixeb, Apfleyabd, 80 c, 
67, 772). — - Trikline (Bodbwig, J. 1881, 717) Krystalle.' F: 102® (An., B, 12, 2282). Sub- 
limiert leicht schon bei gewbhnlicher Temperatur (An.). Kp: 192® (korr.) (An.). Leicht 
Ibslich in kaltem Ohloroform, schwer in Alkohol, Methylalkohol, Ather imd Schwefelkohlen- 
stoff (An.). — Wird in waBr. Suspension von Ozon zu Glyoxylsauremethylester oxydiert 
(Rabbies, B. 86, 1936). Gibt mit Brom den bei 61—62® schmelzenden Dimethylester der 
(hochschmelzenden) Dibrombemsteinsaure (An., B. 12, 2282). Liefert beim Verseifen mit 
Bariumhydratlbsimg fumarsaures Barium (An,, B. 12, 2282). Gibt mit Methylalkohol 
imd Natriummethylat bei gewbhnlicher Temperatur Methoxybernsteinsauredimethylester 
(PuBDiE, Mabshall, 8oc. 69, 469). Beim Erhitzen mit 2 Mol.-Gew. Natriummethylat -in 
Methylalkohol auf dem Wasserbade entsteht eine Verbindimg OnHijO, (?) (Pit., Ma., 8oc, 
69, 472). Gibt mit (^anessigsaureathylester, in Gegenwart von Diathylamin ein gelbes 
01 von der Zusammensetzimg CH3*O2C*GH£-CH(CO3*CHs)*0H(0N)*COa-G3H3 (Kp^: 190® 
bis 210®) (Knoevenaoel, Mottek, J5, 87, 4464). R^giert mit Diazomethan tmter Bildung 
von Pyrazolindicarbonsauredimethylester (v. Pechmann, B. 27, 1890). 

Mono&thylester, Fumarathylestersaure CaHoOa = HOaC-CHiCH-COj-C.H*. R. 
Beim Erhitzen von 1 Tl. Fumarsaure mit 1,6 Tin. absolutem Alkohol auf 120® (Lauben- 
HEIMEB, A. 164, 294). Durch kurzes Erwarmen von Fumarsaure mit Va®/oig®r alkoholischer 
Salzs&ure (AnschOtz, Dbuoman, B. 80, 2661). Man versetzt die Lbsung von 60 g Fumar- 
B&uredi&thylester in 160 ccm absolutem Alkohol mit der Lbsung von 17,6 g KOH in 600 ccm 
absolutem Alkohol unter Schiitteln, filtriert, verdunstet das Filtrat, lost den Riickstand in 
Wamr und schiittelt mit Ather aus; die waBr. Lbsung wird dann mit Salzsaure ubersattigt 
und mit Ather ausgeschiittelt (Shields, 8oc. 69, 738). — Tafeln. F: 66® (An., D.), 70® (ShT). 
Kp, 3 : 147® (An. , D. ). Wenig Ibslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol und Ather (Sh. ). Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante k bei 26®: 4,73 x 10~® (Walkeb, 8oc, 61, 714). — KC 3 H 704 . 
Sohuppen. Leicht Ibslioh in Alkohol (Sh). - AgCeH 704 . Krystallinischer Niederschlag. 
Lbslioh in 436 Tin. Wasser von 8,9®, in 331 Tin. von 12,1® (L.). 
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Diathylestor CgHjaO. = C2H5 02C CH:CH C0a C,H«. B. Neben dem Monoathyl 
ester beim Erhitzen von IHimarsatire mit absolutem Alkonol auf 120® (Laitbbnhbihisb, 
A. 104, 294). Aus Pumarsaure, absolutem Alkohol und konz. Schwefelsaure auf dem Wasser- 
bade (Purdib, 8oc. 89, 346), neben Pumarsauremonoathylester (P., 8oc. 47, 866). Aus 
fumarsaurem Silber und Athyljodid (Anschutz, B. 11, 1646; 12, 2282). Aus Pumarsaure- 
diohlorid und Alkohol (Pebkin, Duppa, A. 112, 27). Aus maleinsaurem Silber und jod- 
haltieem Athyljodid (An., B. 12, 2282). Beim Erwarmen von Maleinsaurediathylester mit 
Jod (An., B. 11, 1646; 12, 2283). Aus Brombemsteinsauredi&thylester durch iibersohiissiges 
Pyridin, Chinolin oder Chinaldin (Dubrbuil, C. r, 189, 870). fiei der Einw. von fein ver- 
teiltem Silber auf Dibrombemsteinsaurediathylester in siedendem Ather oder Petrolather 
(Gobodbtzey, Hell, B. 21, 1801). Aus a.a'-Dibrom-bemsteinsSurediathylester oder aus 
Iso-a.a'-dibrom-bemsteins&ur^athylester (in feuchtem Ather) duroh Behandlung mit Zink- 
spanen (Michael, Sotulthbss, J. pr. [2] 48, 691). Neben dem Monoathylester beim Einleiten 
von Chlorwasserstoff in eine siedende absolut-alkoholische Losung von Apfelsaure (Laubbn- 
HBiBfBB, A. 104, 295). Aus Apfelsaurediathylester durch Phosphorpentachlorid (Hbnby, A. 160, 
177). Beim Kochen von Diazobemsteinsaurediathylester mit Wasser (CuBTius, Koch, J. pr. [2] 
88, 477). ~ Pliissig. Kp: 218-^218,6® (korr.) (An., B. 12, 2282), 218,6® (Perkin, 8oc. 68,710); 
Kp745,7: 218® (korr.) (L., A. 104, 299); 98—99® (Patterson, Henderson, Pairlib, 8oc. 

91, 1839). 1,0693 (Gladstone, 8oc. 69, 293); DIJ: 1,0626; Dl{: 1,0678; Dg: 1,0635; 

Dg: 1,0496 (Perkin, iS^oc. 68, 676); D?»: 1,05524 (Knops, A. 248, 190); D”*: 1,0622 
(An., B. 12. 2282); 1,06189 (Pat., H., P., 8oc. 91, 1839). nl;»: 1,4471 (Gl., 8oc. 69, 

293); n^: 1,437625, n?-^: 1,441026, n”: 1,456968 (Knops, A. 248, 190). Molekulare 
Verbrennungswarme bei konstantem Volum: 661,26 Cal. (Ossipow, A. ch. [6] 20, 390). Magne- 
tische -Rotation: Perkin, 8oc. 68, 601. — Gibt mit unterchloriger Saure Dichlorbemstein- 
saurediathylester (Henry, C. 1898 II, 663). Beim Erhitzen mit Schwefel auf 210® entsteht 
CH*CO ‘C H 

die Verbindung S/ i * (Michael, B. 28, 1634). Beim Erhitzen mit alkoho- 

CH * COa * CaH{ 

lischem Ammoniak im geschlossenen Rohr auf 105—110® entstehen Asparaginsaurediathyl- 
ester und 3.6-Dioxo-piperazin-die8S*g^ure-(2.5)’diam!d („Asparaginimid**) (KObneb, Menozzi, 
0. 17, 227; vgl. E. Fischer, E, Koenigs, B. 87, 4686). Mit alkoholischem Methylamin 
im geschlossenen Rohr bei 105—110® entstehen der Diathylester und das Bis-methylamid 
der MethylaminObemsteinsaure (KObnbb, Menozzi, G. 19, 431). Mit Athyljodid und Zink 


entsteht Athvlbemsteins&urediathylester (Michael, B. 29, 1791). Liefert mit Methyl- 
alkohol und (kaliumhydroxyd-haltiger ?) Pottasche Pumarsauredimethylester (Pubdie, 8oc, 
61, 627). Bei der Einw. von Methylalkohol imd Natriummethylat entsteht zuerst Pumar- 
sauredimethylester und dann Methoxybemsteinsauredimethylester (Pubdie, 8oc. 47, 867). 
Mit absolutem Athylalkohol und Natriumathylat wird der (als solcher nicht isolierte) Athoxy- 
bemstcinsaurediathylester erhalten, der bei der Verseifung mit Natronlauge die entsprechende 
Saure liefert (Pubdie, 8oc. 89, 350; 47, 866). Mit Natriummalonsaurediathylester entsteht 
Propan-a a P y-tetracarbonsaure-tetraathylester (Auwebs, KObneb, v. Mbyenbubo, B. 24, 
2889; Staudingbb, A. 841, 100), der beim Kochen mit maBig verdunnter Salzsaure (Au., 
K , V. M.) Oder mit konz. Kalilauge (Michael, Schulthbss, J. pr. [2] 46, 66) unter Bildung 
von Tricarballylsaure zerfallt. 

BiB.[^-ohlor.at]^l].eBtor C8Hio04Cla = CHaCl CHa OaC CH:CH COa CHa CHaCl. B. 
Bei 3— 4-8tundigem Erwarmen von Pumarsaurechlorid mit ^-Chlor-athylalkohol auf 100® 
(VqblXndbb, a. 280, 201). — Blatter (aus verdunntem Alkohol). P: 71®. Leicht loslich 
in Chloroform und Eisessig, fast unloslich in Ligroin. — Mit fumarsaurem Silber entsteht 
Pumarsaureathylenester neben anderen Ptodukten. 

Di-n-propylester C10H1.O4 = CHs-CH, CH, 0,C CH:CH COa CH, CH, CHa. 
1,02127; nS’*: 1,441260; ng*-: 1,443646; n*'^; 1,467685 (Knops, A. 248, 191). 

Di-isopropylester CioHi,04 = (CHs)8CH O,C CH:CH COj CH(CH8)a. B. Aus fu- 
marsaurem Silber imd Isopropyljodid (Ossipow, SC. 20, 256). — Pliissig. Kp: 226—226®. 

Di-iBobutylester C11H.0O4 = (CHj)jCH CHj OaC CH:eH COj CHa CH(CH8)a. B. 
Aus ^marsaurem Silber und Isobutyljodia (Pubdie, 80c . 89, 364). — Pliissig. Kpiao*- 170®. 
— Mit Natriumisobutylat entsteht der (als solcher nicht isoUerte) Isobutyloxy-bernsteinsaure- 
diisobutylester, der bei der Verseifung mit Natronlauge die Isobutyloxy-bernsteinsaure gibt. 

Di-akt-amylester (vgl. Bd. I, S. 386) Ci4H,404 = CjH5 CH(CH8) »CHa 0;C*CH:CH- 
CO 4* CHf * CH(CJ0[8) ’ Aus Pumarsaure, linksdrehendem Amylalkohol und konz. 

Schwefelsaure auf dem Wasserbade (Walden, Ph. Ch. 20, 379). Durch 24-8tiindiges Kochen 
von Pumarsaure mit einem DberschuB an Amylalkohol (a = —9® im 200 mm-Rohr) (Minguin, 
C, r. 140, 946). - Kpi^l66® (korr.) (W.); Kp^o: 173® (M.). Df: 0,9696 (W., Ph. Ch. 20, 
879, 676). n„: 1,4496 (W.. Ph. Ch. 20, 379, 676). a: -Hl6®40' im 200 mm-Itohr (M.); ag: 
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-f 11,6® im 200 mm-Rohr; [a]5: +6,93® (W., Ph. Ck. 20, 379, 676). Rotationsdisperaion : 
W., Ph. Ch. 56, 20. ^ 

Athylenester vom Schmelzpunkt 109-110® (C6He04)n, vieUeicht (CeHeO^)^. B. Bei 
3-^gigem Erhitzen von 33 g fumarsaurem Silber mit 32 g Athylenbromid auf 100® (VoR- 
U^NDEB, A. 280, 188). Man extrahiert mit Chloroform. — Mikroskopische KrystaUe (ans 
1 TL Alkohol + 1 Ti. Chloroform). F: 109—110®. Unloslich in Alkohol, Ather, Aceton, 
ligroin und Tetra^hJorkohlenstoff. — Polymerisiert sich bei 6-stundigem Erhitzen auf 155®. 
Zerfallt beim Erhitzen mit Bromwasserstoffsaure in Athylenbromid und JMmarsaure. 

Athylenester vom Schmelzpunkt 90—92® (CgHg04)x. B. Bei 2-stundigem Erhitzen 
von 1 Tl. Maleinsaureathylenester mit 20 Tin. Chloroform (oder Eisessig) und etwas Jod 
auf 170® (VORLANDBR, A. 280. 194). - Kiystalle. F: 90-92®. Ist leicht losUch in Aceton. 
Verlialt sich sonst wie der Ester vom Sc’imelzpunkt 109 — 110® (s. o.). 


F^arsaureperoxyd (C4H204)x, vgl. Bakybr, Viixigbe, B. 34, 762. B. Aus Fumar- 
saure^chlorid imd Natriumsuperoxydhycirat in Eiswasser und etwas Wasserstoffsuperoxyd 
Oder in 10®/oiger Natriumacetatlosung unter EiskuhJung (Vanino, Thiele, B. 29, 1726). 
— Sehr unb^tandiges Pulver. Verpufft bei 80®. Unloslich in Alkohol usw. — Anilin oder 
alkoholisches Ammoniak bewirken heftige Explosion. 


Fumarsauredichlorid, Pumarsaurechlorid C4HjOaCl2 = ClOC CH.CH COCl. B. 
Durch Einw. von Thionylchlorid auf Fumarsaure (H. Mkyer, M. 22, 421 ; vgl. W. A. van Dorp, 
G. C. A. VAN Dorp, B. 25, 96 Anm. 1). Bei der Destillation von PXimarsaure mit Phosphor- 
Mntachlorid (KsKULk, A. Spl. 2, 86). Aus 48 g feingepul verier Fumarsaure und 184 g 
Phthalylchlorid bei 120-160® (W. A. v. D., G. C. A. v. D., R. 25, 96). Beim Destillieren 
von Maleinsaureanhydrid mit Phosphorpentachlorid (Perkin, B. 14, 2548; vgl. Anschutz, 
WiRTZ, B. 18, 1947). Beim Einleiten von Chlor in siedendes Succinylchlorid, neben anderen 
Produkten (Kauder, J-pr [2] 31, 24). Beim Erhitzen von apfelsaurem Calcium mit Phosphor- 
pentachlorid (Perkin, Duppa, A. 112, 26). — Kp: 161-164® (Pe., Soc. 53, 575), 160® (Kb., 
A. Spl 2, 86). Kpi4: 60® (An., Wi., B. 18, 1947). D|*: 1,4202; Dg: 1,4149; Dg: 1,4095 
(Pe,, Soc. 53, 675). Magnetische Rotation: Pb,, Soc. 63, 602. — Geht beim Erhitzen mit 
Fumarsaure auf 176® groBtenteils in Maleinsaureanhydrid iiber (W. A. v. D., G. C. A. v. D.)* 
Ldefert mit fumarsaurem Silber Maleinsaureanhydrid (Perkin, B. 14, 2545). 


Pumarsauremonoamid, Fumaramidsaure C4H6O8N = HOgC • CH : CH • CO • NHg. Zur 
Konstitution vgl. Michael, Wing, Am. 0, 421. — B. Neben Tetramethylammoniumjodid 
aus Asparagin, Methyljodid und Kalilauge in waB^-methylalkoholischer Losung (Griess, 
B. 12, 2118). Das Ammoniumsalz entsteht beim Auflosen von Bromsuccinamidsaure in konz. 
alkoholischem Ammoniak (Pium, O. 27 1, 144). — Vierseitige Blattchen (aus kochendem 
W®«8er). Schmilzt unter Zersetzung bei 217® (Michael, Wing, Am. 0, 420). Schwer loslich 
in kaltem Wasser, ziemlich reichlich in kochendem; in Alkohol weniger loslich als in Wasser, 
fast unloslich in Ather (G.). Gibt mit Brom in Eisessig Dibromsuccinamidsaure (M., W.). 
l^rfallt l^im Kochen mit Alkalien oder Sauren in Ammoniak und Fumarsaure (M., W.). 
Beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak auf 150® entsteht 3 6-Dioxo-piperazin-di- 
e88igsaure-(2 5)-diamid („Asparaginimid“) (P.; vgl. E Fischer, E. Koenigs, B. 37, 4686). — 
Nfl4C4H408N. Glanzende Prismen (P.). — A^4ri403N. Sehr kleine Nadeln oder Blattchen. 
Ziemlich leicht loslich in heiBem Wasser (G ). — Ag2C4H303N. Amorpher Niederschlag 
(G.). — Ba(C4H403N)2+6Ha0. Blattchen. Ziemlich schwer loslich in kaltem Wasser (G.). 

PumaPBaure-methyles ter- amid, Fumaramidsauremethyle^ter C5H7O3N = CH, • 
08C*CH:CH-C0rNH2- B. Aus dem Diazosuccinamidsauremethylester durch schwefel- 
fi&urehaltiges Wasser (Cubtius, Koch, J. pr. [2] 38, 481). — Tafeln (aus Wasser). F: 160® 
bis 162®. Sublimiert unzersetzt. Schwer losUch in kaltem Wasser, leicht in Alkohol. — Gibt 
mit wiiBr. Ammoniak Fumarsaurediamid. 


Ti hiTna.y «ii.tiT*A ri-ifi.Tni dj Fumaramid C 4 H* 02 N 2 = H2N'C0-CH:CH*C0*NH3. B. Aus 
Fumarsaurediathylester imd konz. Ammoniak bei langerem Stehen in der Kalte (Hagen, 

A. 88, 276). Aus Fumaramidsauremethylester und Ammoniak (Curtius, Koch, B. 19, 
2461; J. pr. [2] 88, 481). Aus Brombemsteinsaurediathylester und waOn. oder alkoholischem 
Ammoniak bei gewbhnlicher Temperatur (Kornbr, Menozzi, G. 17, 172; Hell, Poliakow, 

B. 25. 642). - Plache Prismen (aus Wasser) (Buchner, v. d. Heyde, B. 34, 346). Zersetzt 
rioh bei 232* (C.. Ko.. J. pr. [2] 88, 478), ffeRen 266® (H®., Pa), bei 265-270® (B , v. d H.). 
Lftsliob in heiBem Wasser (Ha.), schwer loshch in heiBem Alkohol, unloslich m Aceton, Chloro- 
form, ligroin (He., Po.). — Entfarbt in sodaalkahscher Losung sofort Permanganat (B., 
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V. D. H.). Addiert leicht Brom (He., Po.). Gibt beim Kochen mil BfiOTtwasser Ammoniak und 
fumarsaures Barium (K6., Mb.). — C4HeO,N2 +HgO. B. Beim Kochen von Fumarsaure- 
diamid mit Wasser und Quec^ilberoxyd (Dbssaignbs, J, 1852, 627). WeiBes Pulver. 


Eiimarsaurediliydrazid C4H^02N4 ==: H2N*NH*CO*CH:CH*CO*NH*NH2. B. Aus 
1 MoL-Gew. Fumarsauredimethylester und 2 MoL-Gew. Hyd^azinhydrat in waBr. Losung 
(Radbnhausbn, J. pr. [2] 52, 461). — Blattchen (aus Wasser). F: 220® (AufscMumen). 
Ziemlich leicht loshch in heiBem Wasser, sehr wenig in Alkohol, unloslich in Ather. — 
Salpetrige Saure erzeugt auBerst explosives Fumarazid C2H2(^^‘^3)|^* beim Kochen 
mit absolutem Alkohol in Stickstoff, Acetylendiurethan xmd wenig Stickstoffwasserstoff- 
saure zerfallt. 

Diisopropyliden-ftunarsauredihydra^d C10H14O2N4 = (CH8)2C: N* NH- CO» CH: CH- 
C0*NH*N:C(CH3)2. B. Beim Kochen von Fumarsauredihydrazid mit Aceton (Radbn- 
HAXJSEN, j. pr, [2] 52, 452). — Krystalle. F: 220° (Zers.). — Zerfallt beim Erhitzen mit 
verdiinnten Sauren in Aceton und Fumarsauredihydrazid. 


Suhstitutionsprodukie der Fumarsdure, 

Chlorfumarsaure C4H8O4CI = H02C*CH:CC1 *00211. B. Das Dichlorid entsteht 
neben anderen Produkten beim Einleiten von Chlor in siedendes Bemsteinsauredichlorid; 
man zerlegt das Dichlorid mit Wasser (Kauder, J, pr. [2] 31, 24, 28). Beim Kochen der 
Allo-aa'-dichlor-bemsteinsaure (S. 619) mit Wasser (Michael, Tissot, J. pr. [2] 46, 393). 
Aus a.a'-Dichlor-bernstein8aure in Wasser durch konz. Kalilauge bei 0° (Mi., Ti., J. pr. [2] 
46 , 396). Das Dichlorid entsteht beim Erwarmen von 1 Tl. Weinsaure oder (wasserfreier) 
Traubensaure mit 6,5 Tin. Phosphorpentachlorid auf dem Wasserbade (Perkin, Duppa, 
A. 115, 106; Perkin, 80 c. 58, 695). Chlorfumarsaure entsteht beim Abdampfen von 
Chlormaleinsaure mit konz. Salzsaure (Perkin, Soc. 58, 706). Bei 14-tagigem Stehen von 
Acetylendicarbonsaure mit 15— 20°/oiger Salzsaure (Michael, J. pr. [2] 52, 321; vgl. Ban- 
DBOWSKi, B. 15, 2695). Man behandelt Oxalessigsaui'ediathylester bei 50° mit Phosphor- 
pentachlorid und verseift den erhaltenen rohen Ester mit alkoholischer Kalilauge (Nbp, 

He CCl 

A. 276, 226). Beim Kochen von Chlor-brenzschleimsaure ” ” mit verdiinnter 

HO— O — C* CO2H 

Salpetersaure (2 Tie. Salpetersaure vom spez. Gew. 1,46 und 5 Tie. Wasser) (Hill, Jackson, 

CCl 

Am. 12, 36). Beim Erwarmen von Dichlor-brenzschleimsaure ^ mit Brom- 

CIC — 0 — C*C02H 

wasser (Hill, Jackson, Am. 12, 50). Beim Kochen der bei 197 — 198° schmelzenden Dichlor- 
brenzschleimsaure (Syst. No. 2574) mit Bromwasser (Hi., Ja., Am, 12, 115). — Tafeln 
(aus Eisessig). F: 191° (Kau., J. pr. 81, 29), 191,5—192,5° (korr.) (Pe., Soc. 53, 698). 
Sublimiert, ohne ein Anhydrid zu bilden (Mi., Ti., J. pr. [2] 46, 393). Sehr leicht loslich in 
Wasser, Alkohol imd Ather, kaum loslich in Benzol und Ligroin (Kau. ). — LaBt man Chlor- 
fumarsaure ruhig sieden, so zerfallt sie grOBtenteils imter Bildung von HCl, CO 2 und CO 
(Pb., Soc. 58, 698); laBt man sie dagegen heftig kochen, so geht sie unter Abspaltung von 
Wasser in Chlormaleinsaureanhydrid iiber (Pe., Soc. 53, 704). Bei anhaltendem Einleiten 
von Chlor in die waBr. Losung entsteht Trichlorbrenztraubensaure (Buchner, B. 26, 656). 
Wird von Natriumamalgam in Bemsteinsaure ubergefuhrt (Pb., A. 129, 373). Verbindet 
sich nicht mit Brom bei 100° (Pb,, Soc. 53, 698). Spaltet bei der Einw. von waBr. Kalilauge 
sehr viel schneller HCl ab als die Chlormaleinsaure unter gleichen Bedingungen (Michael, 
J. pr. [2] 62, 306). Gibt in waBr. Losung mit Anilin saures chlorfumarsaures Anilin, d4s 
beim Aufkochen seiner waBr. Losung nicht verandert wird, bei langerem Kochen mit Wasser 
C H •NIi’C'CO 

aber in die Verbindung * * ^^37) ubergeht (Michael, 


Am. 9, 188). - (NH4),C4H04a. 


ECC<y 

Mom^ne (MuSEMi^, S^c. 53, 699) Krystalle. MaBig 


laslich in Wasser (Perkin, Soc. 63, 699). — KC4HP4CI. Trikline (Ussing', Soc. 63, 6981 
Krystalle. 100 Tie. Wasser losen bei 16° 3,843 Tie. Salz (Pe., Soc. 53, 698). — AgaC4H04Cl 
(Kauder, j. pr. [2] 31, 32). Blattchen (Michael, J. pr. [2] 52, 322). - BaC4H04Cl 4-3H2O. 
Prismen. Ziemlich loslich in Wasser (Kau., J. pr. [2] 31, 31). — PbCaHOaCi +2H.0 (Ban- 
DBOWSKI, B. 15, 2696). 4 4 ^ 2 v 

tlber eine bei 171—172° schmelzende Saure C4H804a, der die Formel HOjC CH: 
CCl-COjH zugesohrieben wurde, vgl; Carius, A. 142, 138; 156, 219; Perkin, Soc. 58, 710; 
ZiNCKE, B. 26, 609. 

Dimethylester C4H7<LC1 — CH8*02C*CH;CC1*C02*CH3. B. Aus Chlorfumarsaure 
und Methylalkohol mittels Chlorwasserstoffs (Kaudbr, J. pr. [2] 81, 32). Aus Ohlorfumar- 
s4uredichlorid und siedendem Methylalkohol (K., J. pr. [2] 81, 28). — Fliissig. Kp; 224®. 
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Diathylester = CaHs OjC CHrCa CO. CjHe. B. Aus Chlorfumarsaure 

und absolutem Alkonol mittels Chlorwasserstoffs (Psbkin» Soc, bS, 700). Aus absolutem 
Alkohol und Chlorfumarsaurechlorid (Claus, A, 191, 81). Bei gelindem Erwannen von 
Weinsaurediiithylester mit Phosphorpentachlorid (Henby, A, 160, 177). — Fliissig. Siedet 
bei 260® unter 760 mm Druck mit geringer Zersetzung (Pbbkin, 8oc, 63, 700); Kp-io^ 202® 
bis 203® (P., Soc. 68, 700); Kpioi 127® (Ruhemann, T^eb, Soc. 60, 632^ DJ: 1,2048; D}{: 
1,19372; D£: 1,1893; Dg: 1,1^9 fP., Soc. 63, 701); D“: 1,19617 (Gladstone, Soc. 69, 
293). ng: 1,4698 (Gl., Soc. 60, 293). Magnetische ]^tation: P., Soc^ 63, 701. — Durch 
Einw. yon 3—6V2®/oigcni alkoholischem Ammoniak auf Chlorfumareaurediathylester bei 
TOwdhnlicher Temperatur entstehen nach Thomas-Mamebt (Bl. [3] 11, 482; 18, 860), selbst 
bei Anwendung von 3 MoL-Gew. Ammoniak, Aminobutendisaurediathylester (Syst. No. 292) 
und Chlorfumaramidsaureathylester (s. u.); dagegen erhielten Claus und Vobllbb (B. 14, 
162) bei der Einw. von 3 Mol.-Gew. alkoholischem Ammoniak den bei 62® schmelronden 
Aminobutenamidsaureathylester (Syst. No. 292). Bei Anwendung von hochkonzentriertem 
alkoholischem Ammoniak bei gewohnlicher Temperatur oder beim Erhitzen mit 6®/oigem 
alkohoUschem Ammoniak im geschlossenen Rohr erhielten Claus und Voelleb {B. 14, 152) 
das bei 122® schmelzende Aminobutendiamid (Syst. No. 292). Beim Behandeln mit 10 Tin. 
konz. waBr. Ammoniak erhielten TnoBiAS-MAMiiT (Bl. [3] 11, 96) und Pbbkin (Soc. 63, 
703) das bei 190—196® schmelzende Aminobutendiamid (Syst. No. 292). Beini Behandeln 
mit einem verdiinnten waBr. Ammoniak, das durch Mischen von 1 Vol. Ammoniak (D : 0,88) 
mit 3 VoL Wasser hergestellt war, erhielt Pebkin (Soc. 68, 702) den Chlorfumaramidsaure- 
athylester (s. u. ). Gibt mit Natrium-Resorcin nr. onomethy lather [m-Methoxy-phenoxy]-fumar- 

saurediSthylester und Dimethoxybisbenziionyl CHj O C,H3 < q >C:C< q>C,H, O CH, 

(Syst. No. 2842) und mit Natrium-Phloroglucindiathylather [Diathoxyphenoxy]-fumarsaure- 
^athylester (Ruhemann, Soc. 83, 1132). Hydrazin erzeugt I^razolon-(6)-carbonsaure-(3)- 
athylester (Ruhemann, Soc. 00, 1396). Beim Erwarmen mit Phenylhydrazin auf dem 

Wa^rbade enteteht die Verbindung 

(Syst. No. 4173) (Ruhemann, Soc. 00, 1396). Dber die Einw. von ICaliumcyanid in waBr.- 
alkoholischer Losung vgL Claus, A. 191, 84. 

Di-akt-amylester (vgL Bd. I, S. 386) C14H2SO4CI = C,H5 CH(CH,)*CHt-OtC-CH: 
CC1 *COj^’CHj*CH(CH 8)-C2H5. B. Aus Chlorfumarsaure und linksdrehendem Amylalkohol 
mittels Schwefelsaure (Walden, Pk. Ch. 20, 380). Aus Chlorfumarsauredichlorid imd links- 
drehendem Amylalkohol (W,). — Kpj4: 187® (korr.); Df: 1,0660; n; 1,4613; [a]©; H-5,78® 
(W., Ph. Ch. 20, 676). Rotationsdispersion: W., Pk. Ch. 66, 22. 


Diohlorid C4HO2CI3 = C10C-CH:CC1»C0C1. B. Aus Weinsaure Oder Traubensaure 
mittels Phosphorpentachlorids auf dem Wasserbade (Pebkin, Dufpa, A. 116, 106; Pebkin, 
Soc. 68, 696). Neben andereh Produkten bei der Einw. von Chlor auf Bemsteinsauredichlorid 
(Kaudeb, J. pr. [2] 81, 24). — Fliissig. Siedet nicht ganz unzersetzt bei 184,6—187,5® (korr.); 
Kptio: 142-144® (korr.) (P, Soc. 63,696). DJ: 1,6890; Dg: 1,6731; Dg: 1,5623 (P., Soc. 
63, 696); D*-’: 1,6692 (Gladstone, Soc. 60,.293). ng’: 1,5185 (Gl., Soc. 60, 293). 1st 
in reinem Zustand opfiscb inaktiv (Walden, B. 30, ‘2886). Magnetische Rotation: P., 
Soc. 63, 697. — Durch Erhitzen mit Phosphorpentachlorid auf 230® entstehen die beiden 
Chloride C4OCI4 (S. 608), welche auch aus Bemsteinsaure durch Behandlung mit PCI5 erhalten 
werden (]^ud£B, J. pr. [2] 31, 33). 

ChlorAimaranudBaureathylester C4H8O8NCI = C1H4 • O jC • CH : CCl • CO • NH^. Zur 
Konstitution vgL Thomas-Mamebt, Bl. [3] 17, 63. — B. Beim Stehen von Chlorfumarsaure- 
ester mit alkoholischem Ammonicik (Claus, Vobllbb, B. 14, 150; Thomas-Mambbt, Bl. 
[3] 11, 4^2; 13, 848) oder mit verdiinntem waBr. Ammoniak (Pbbkin, Soc. 63, 702). — 
Tafeln (aus Alkohol). Rhomboeder (aus Wasser). F: 102® (Cl., V.). LOslich in heiBem 
Wasser (Cl., V.). 


jfrn -m-ftiTn C 4H804Br = H02C’CH:CBr*C08H. B. Entsteht als Neben- 
produkt bei der Darstellung von aa'-Dibrom-bernsteinsaure aus Bemsteinsaure, Brom und 
Wasser bei 180® (KekulA, A. Spl. 1, 352; A. 130, 1). Beim Erhitzen von a.a'-Dibrom- 
l^ro^teinsaure mit Wasser im geschlossenen Rohr ard 140® (Bandbowski, B. 12, 346). Bei 
der Einw. von Pyridin auf o-o'-Dibrom-bernsteinsaure in waBr. Losung (Dubbeuil, C. r. 
137, 10^; Bl. [3] 81, 914). Beim Erhitzen von Allo-a.a'-dibrom-bemsteinsaure auf 180® 
(Ke., a. Spl. 2, 91). Beim Kochen von Allo-a.a'-dibrom-bemsteinsaure mit Wasser (Ke., 
A. SpL 2, 91; Michael, J. pr. [2] 62, 301). Bei der Einw. von feuchtem Silberoxyd auf 
aUo-aa'-dibrom-bemsteinsaures Barium in Wasser bei gewohnlicher Temperatur (Demuth, 
V. Meyer, B. 21, 267). Aus Tribrombemsteinsaure in waBr. L5sung durch waBr. Ammoniak 
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(Lossen, Bsbgav, a. 848, 269). Beim Erhitzen eines Gemische3 von Fumarsaure und 
Maleinsaure (vgl. Kbktti^, Stbboke^, A. 228, 187) mit Brom und Wasser im geschlossenen 
Rohr auf etwa-lOO* erhielt Oaeius (A. 149, 264) Bromfumarsaure neben Brommaleinsaure 
und den beiden diastereoisomeren a.a'-Dibrom-bemsteinsauren. Bromfumarsaure entsteht 
neben a.a'-Dibrom-bemsteinsaure bei der Einw. von rauchender Bromwasserstoffsaure auf 
Brommaleinsaure (Firno, Pbtei, A, 106, 67) oder auf Brommaleinsaureanhydrid bei ge- 
wohnlicher Temperatur (Anschutz, B. 10, 1886). Beim-Kochen von Brommaleins&ure mit 
verdtinnter Bromwasser^offsaure (Pimo, Petri, A. .106, 77). Beim Kochen von Brom- 
maleinsaure mit Salzjsaure (Michael, J. pr. [2] 62, 301). Beim Schutteln von Acetylen- 
dicarbonsaure mit Bromwasserstoffsaure, die l^i 0^ gesattigt ist (Bbandbowski, B, 16, 
2697). Pindet sich unter den Produkten der Einw. von Salpetersaure auf 1.4-Dibrom-cyclo- 
penten-(l)-dion-(3.6) (Wolff, Rudel, A. 204, 203). Beim Kochen von Brombrenzschleim- 
HC^ CBr 

saure ;; rk n rr Verdtinnter Salpeters&ure (Hill, Sanger, A. 282, 64). Beim 
HC* O'C'COjH 

TT C C Br 

Koohen der Hibrombrenzschleimsaure ;; mit verdtinnter Salpetersaure (Hill, 

BrC* O'C'COjjH 

Sanger, A. 282, 81). — Dar^. Man kooht 1 TL u.a'-Dibrom-bem8tein8aure 4 Stimden 
init 3 lln. Wasser, engt die Ltisung auf */» leitet in die erkaltete Ltisung Chlorwasser- 
stoff ein, erhitzt dann 2 Stunden und konzentriert schlieBlich auf dem Wasserbade; man 
kiystakAisiert die sioh aUsscheidende Saure aus Essigester um (Michael, «7. pr. [2] 62, 301). 

Blatter (aus Wasser). Prismen (aus Essigester). F: 177—178® (Pittig, Petbi, A. 
106, 63), 186—186® (Michael, J. pr. [2] 62, 301). Leicht loslich in Wasser (Pi., Pe.). — 


106, 63), 186—186® (Michael, J, pr. [2] 62, 301). Leicht loslich in Wasser (Pi., Pe.). — 
Zerf&llt bei der Destination (Fi., Pe., A. 106, 67) oder beim Erhitzen auf 200® in Brom- 
maleinsaureanhydrid und Wasser (Anschutz, B. 10, 1886). Behandelt man die waBr. Ltisung 
von bromfumarsaurem Natrium mit Natriumamalgam, so entstehen Fumarsaure imd Bem- 
steinsaure (Pi., Pe., A. 106, 66). Bromfumarsaure liefert bei der Reduktion mit Zink in 
Wasser Fumarsaure tind Bemsteinsaure (Losssn, Mendthal, A. 848, 318). Gibt beim 
&hitzen init Brom imd Wasser bei gewdhnlicher Temperatur Tribrombernsteinsaure; die 
Reaktion verl&uft lar^amer als bei der Brommaleinsaure (Fi., Pe., A. 106, 69). Verbindet 
sich mit rauchender Bromwasserstoffsaure bei gewohnlicher Temperatur sehr langsam, beim 
Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 100® schnell unter Bildung von a.a'-Dibrom- und Allo- 
a.a^-dibr6m-bemstein8aure (Fi., Pe.,‘ A. 106, 68). Zerfallt beim 30-Bttindmen Erhitzen mit 
Wasser im geschlossenen Rohr auf 140® in Propargylsaure, CO 2 und HBr (L^., Me., A. 848, 
310). Bei !^-8ttindigem Erhitzen mit 1 MoL-Gew. ^/jo n-Natronlauge auf 140® entsteht neben 
CO2 und NaBr Propargylsaure, die unter den Versuchsbedingungen grtiBtenteils weiter 
zersetzt wird (Lo., Me., A. 848, 313). Die gleichen Produkte warden beim Kochen der 
Bromfumarstlure mit 2 MoL-Gew. Vio n-Natroidauge erhalten (Lo., Me., A. 848, 313). Bei 
2-sttind^m Kochen der Bromfumarsaure mit 3 MoL-Gew. ..v» n-Natronlauge entsteht 
neben Nwr Atietylendicarbonsaure, die unter den Versuchsbedingungen teilweise weiter ge- 
s^lten wird (Lo., Me., A. 848, 316). Bromfumarsaure spaltet bei der Einw. von Kalilauge 
vie] rasoher HBr ab als Brommaleinsaure (Ml., J, pr, [2] 62, 308; Lo., Me., A. 848, 308). 
Gibt in wafir. Losung mit 1 MoL-Gew. Amlin l>ei gewdhnlioher Temperatur das saure brom- 

C H *NH*C*CO 

fumarsaure Anilin, das beim Kochen seiner waBr. Ltisimg in * ® ^^N’C^Hg 

(Syst. No. 3237) tibergeht (Michael, Am. 0, 187). 

KC4H204Br. Platten. 100 Tie. Wasser Idsen bei 14® 4,04 Tie. (Unterschied von saurem 
brommaleinsaurem Kalium) (Michael, </. pr. [2] 62, 304). — Ag2C4H04Br. Kdmig krystal- 
linisoher Niedersohlag (KskuiA, A. 180, 8). Zersetzt sioh sehr leicht beim Kochen mit 
Wasser (Ke., A. 8^. 2, 92). il^twickelt beim Kochen mit Wasser langsamer COf als das 
brommaleinsaure Silber (Mi., J, pr, [2] 62, 311; vgL dazu Lossen, MbndtHal, A. 848, 
316). — BaCLHO^Br +3V4H20. Kleine Prismen. 100 Tie. . Wasser Idsen bei 16® 3,67 Tie. 
waaserfreies Salz (Wislicenus, A. 246, 66). — PbC4H04Br -f 2HO (Ke., A. 180, 8). Kdmig 
ki^tallinisoher Niedersohlag, der in Bleiacetatldsung leicht Idslich ist. Er geht ^im Stehen 
mit der Mutterlauge in Prismen uber, di^ in Bleiacetatldsung fast unldslich sind und soheidet 
sich beim Umkrystallisieren aus Bleiacetatldsung in Platten aus (Ml., J, pr, [2] 62 , 303). 
1 TL des Salzes Idst sich bei 20® in 993 Tin. Wasser (Mi., J, pr. [2] 46, 216). 

Dimethylester CoH.^04Br — CH3*02C*CH:CBr*C0j.*Cll2. B, Aus bromfumarsaurem 
Silber und Athyljodid (AnsckOtz, B. 12, 2284L Beim Erwiirmen des Brommaleinsliuredi- 
methylesters mit Jod (A.). — K^stalle (aus Ather). P: 30®. 


jL/uueuiyieBiwr v>on.fU4x>r — n, AUS Dromiumarsaurem 

Silber und Athyljodid (AnsckOtz, B. 12, 2284L Beim Erwiirmen des Brommaleinsliuredi- 
methylesters mit Jod (A.). — K^stalle (aus Ather). P: 30®. 


DLAt-amylester fygl. Bd. I, S. 881^ Ci4H3304Br = C3H«'CH(CH,) CH. O.C CH: 
€iBr*00|*CH3*CH(CH3)*Uj^5. B, Aiis Bromfuman^ure und linksdrehendem Amylalkohol 
mittels Chlorwasserstoffs (Walden, Ph. Ch. 20 , 381). — Kpi.: 185—187® (korr.). Df : 
1,1088. n: 1,4700. [a].-: +6,99». 
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DibromfUmars&ure C4Hj04Br2 = HO^C • CBr : CBr • CO^BL B, Durch Eintragen ■ von 
Brom in eine waBr. Lbsung von Aoetylendicarbonsaure (Bandbowski, B, 12, 2213), neben 
Pibrommaleinsaure und anderen Produkten (Wislicbnus, A. 246, 69; Michael, J. pr. 
[2] 46, 2J0; Losseh, Treibich, A. 848, 321). — Darat. Duroh Einw. von Bromdampf auf 
Aoetylendicarbonsaure in sehr konz. waBr. Lbsung (Lossen, Tbeibich, A. 848, 324). — 
Krystalle (aus Was^r). F: 219-220® (Zers.) (B.), 221-222® (W.), 227® (M.), 229® (L., T.). 
Sehr leicht Ibslich in Alkohol und Ather (B.). — Erhitzt man Dibromfumarsaure auf etwa 
230®, so zersetzt sie sich teilweise unter !^twicklimg von HBr; gleichzeitig erhalt man ein 
Destillat, das beim Umkrystallisieren aus Wasser Di&ommaleinsaure gibt (B., B. 12, 2214). 
— Ag,C404Br2 +*/tH20. Nadeln. E^lodiert heftig beim Erhitzen (Bandbowski, B. 
18, 2214). — BaC4(\Br2 Prismen (aus Wasser durch absoluten Alkoho)). lOO Tie. Wasser 
Ibsen bei 16® 69,62 Tie. Salz (Wislicenus, A. 240, 59V — PbC404Br2. Nadeln (B., B. 12, 
2214). 1 Tl. Salz lost sich bei 17® in 92 Tin. Wasser (M., J. pr. [2] 40, 215). Verbrennt 

ohne Explosion. 

IMathyleBter C8Hio04Br2 = C2H4 02CCBr:CBrC02C2H6. B. Aus Acetvlen- 
dioarbonsaurediathylester und Brom in Kohlenstofftetrachlorid bei 17® im Sonnenhcht, 
neben JBbrommaleinsaurediathylester (Michael, J. pr. [2] 40, 224). Aus dibromfumar- 
saurem Silber und Athyljodid im geschlossenen Rohr bei 100® (M., J. pr. [2] 40, 229). — 
Prismen (aus Ldgroin). F: 67—68® (M., J. pr. [2] 40, 229). — Beim Erhitzen der Lbsimg in 
feuohtem Ather mit Zinkstaub entsteht Acetylendicarbonsaurediathylester (M., J. pr. [2] 
40 , 230). Beim Erhitzen einer atherischen Losimg mit Zinkspanen im gek^hlossenen R(w 
auf 90® wird mehr Brom abgespalten als aus Dibrommaleinsaurediathylester (M., Clabk, 
J. pr. [2] 62. 630), 


Jodfbmarsaure C4H8O4I = HOjC-CH: Cl -00,11. B. Beim. Schiitteln von Aoetylen- 
dicaxbonsaure mit einer bei 0® gesattigten Jodwasserstoffsaure (Bandbowski, B. 16, 2697; 
Thiele, Peteb, A. 800, 122). — Gelbe Prismen (aus Ather). F: 182—184® (Zera) (B.), 
193— IW® (Zers.) (Th., P.). Sehr leicht Ibslich in Wasser, Alkohol und Ather (B.). — Wird 
von Permanganat in Soda rasch angegriffen (Th., P.). Erwarmt man Jodfumarsaure mit 
Phos^oroxychlorid auf dem Wasse^^e und zerlegt das Gemisch des Reaktionsproduktes 
mit Eis, so erhalt man Jodmaleinsaure (Th., P., A. 809, 125). — KC4H,04l. fc 
Wenig. Ibslich in Wasser (B.). — Ag,C4H04l. Krystallinisch (B.). — PbC4H04T - 
Kiystallinisoh (B.). 


Kryatahe. 
: +2H,0. 


Dixnethyleater C4H7O4I = CH,-O,C*CH:CI*C0,*CH,. B. Beim Kochen der Jod- 
fumarsaure mit Methylalkohol imd konz. Schwefelsaure oder etwas Jod (Thiele, Peteb, A. 
869 , 123). — Gelbe Prismen (aus Petrolather). F; 62—62,6®; Leicht Ibslich in den gebrauch- 
lichen Lbsungsmitteln auBer in Petrolather und Ligroin. — Liefert bei der Verseifung mit 
konsL Salzsaure Jodfumarsaure zuriick. 


Chloxjodftunars&ure C4H,04C1I = HO,C»CCl;CI*GO,H. B. Duroh mehrtagiges 
Kochen von Aoetylendicarbonsaure mit Ohlorjod in Ather im Sonnenlicht (Thiele, Peteb, 
B. 88 , 2843; A. 869 , 124). — Gelbliohe Nadeln. Braunt sich bei 180®, sintert bei 200® und 
sohmilzt bei 226—227® imter Zersctzung. Leicht IbsUch in Wasser, Alkohol, Ather, Aceton, 
Eisessig, unlbslich in Linoin und Chloroform. — Gibt in waBr. Lbsung mit, Chlor bei 0® 
Chlorfumarsaure-jodosochlorid (s. u.). 


Q20 QQ 

ChlorftimarBaure-jodosoohlorid C4H04C1,I = ^ I^oh Einw. 

von Chlor auf eine eisgekiihlte waBr. Lbsung von Chlorjodfumarsaure (Thiele, Peteb, B. 
88 , 28^; A. 869 , 125). — Gelblich weiBes Kxystallpulver. Sintert bei 116®. ^hmilzt bei 
119—120® unter Zersetzung. ’ Farbt sich am Idcht oberflachlich ziegelrot. — Beim tlber- 
gieBen mit eiskaltem Alkohol entsteht unter Entwicklung von Kohlensaure Chloracrylsaure- 
jodosochlorid (S. 406). Setzt aus Bromiden Brom und aus Jodiden Jod in Freiheit. Wird 
von schwefliger Saure zu Chlorjodfumarsaure reduziert. Gibt beim t3ber^eBen mit siedendem 
Wasser a-Cmor-jJ-jodoso-acrylsaure (S. 406). Gibt beim GbergieBen mit eiskaltem Alkohol 
^er beim Erw&rmen mit Eisessig auf dem Wasserbade bis zur Lbsung Chloracrylsaure- 
jodoBOchlorid. lABt man Alkohol l^i gewbhnhcher Temperatur oder in der Hitze einwirken, 
BO arh&lt man a-Chlor-jS-jod-acrylsaure (S. 406). 


DilodftmiarBilure C 4 H* 04 lt = H0,C CI:CI C0,H. B. Beim Erhitzen von Aoetylen- 
dioarbons&ure mit Jod in Alkohol (Bruck, B. 24, 4118; 20, 846) oder in Chloroform (Peter, 
A, 869 . 129) im geschlossenen Rohr auf 100®. - Nadelchen (aus Ather + Benzol). KrystaU- 
drusen (aus Ather -+■ Toluol). Zersetzf sich bei 192® (B., B. 24, 4119). Bleibt bis 170® 
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unver&ndert; erleidet bei 200® gerinse 2^rsetzung; iat bei 260® trotz starker ^rsetzung n<wh 
nicht geschmolzen (P., A. 860, 129). LSslich in Wasser, Alkohol, Ather, Eisessig, umOslidh 
in Benzol, Chloroform, Ligroin (P.). — Gibt in w&fir. Ldsnng mit Chlor unter Siskuhlimg 
Jodfumarsaure-jodosochlorid (s. u.) (P,). — Aff2C404l, (Bbuck, B. 24, 4119). Verpofft 
bei 140® (B., B. 26, 848). !^im Kochen mit Wasser entstehen Ameisens&ure, COj, Agl 
(B., B. 26, 848). ~ BaC404l,+3 (?) HjO. KrystaUpulver (B., B. 24, 4119). 


Jodfiimars&iire-Jodosoohlorid C4H04C1I2 


B. Aus Dijodfumar- 

HOjC *0—1(01)/ 

saure in waBr. LOsung und Chlor nnter Eiskiihlung (Peter, A. 860, 129). — Griingelb- 
hche N&delchen. Zersetzt sich bei 117®. — Gibt bei der Beduktion mit schwefliger Skore 
Dijodfumars&ure. Geht beim Eintragen in siedendes Wasser in a-Jod-^J-jodoso-aorylsaure 
(S. 407) tiber. 


Dimethylester der Dijodfoxnarskure C4H4O4IJ = CHj'OjC^CIiCI'COi’CHg. B. 
Aus dijodfumarsaurem Silber und Methyljodid im geschlossenen Rohr bei 100® (Bbuok, 
B. 26, 846). — Nadeln (aus Essigsaure). F: 126®. 

Diathylester CaHio04lj = CaH5*OjC CI:CI C02 C4Hs. Nadeln (aus Alkohol). F: 
88,6® (Bbuck, B. 26, 847). 

Diohlorid CaOjCloIj = C10C*CI:CI*COCL B. Aus Dijodfumarsaure und Phosphor- 
pentaohlorid auf dem Wasserbade (Bbuck, B. 26, 847). — Plattchen (aus Benzol). F: 49®. 

Diamid C4H40^2l| = H^aN CO CIrCI-CO NHj. B. Aus Dijodfumarsfiuredichlorid 
und waBr. AmmoniaK (Bbuck, B. 26, 847). — Pulver. Zersetzt sich bei 210®. 


H'C'CO H 

b) cis^JForm, Maleinsdure C4H4O4 = •• t’Hofp, Hsbbmakk, Die 

H»C*C02B[ 

Lagerung der Atome im Raume [Braunschweig 1877], S. 21). 

Bild%ng und Darattllung^ 

B. Beim Erhitzen von bemsteinsaurem Silber mit Sand auf 180®, neben Bemsteinsaure 
und Silber (Boubgoin, Bl. [2] 20, 70). Das Anhydrid (Syst. No. 1^76) entsteht bei der 
Destination von Chlor- oder Brom-bemsteinsaureanhydrid unter gewohnnchem Druck (An- 
SGHtiTZ, Bekkebt, B. 15, 642, 643). — Neben Fumarsaure beim Erhitzen von Apfelsaure auf 
160—220® (Pelouzb, A. 11, 263; Wislicenus, A, 246, 91; Michael, J. pr. [2] 46, 231). 
Bei der Destination der Crassulaceen-Apfelsaure im Vakuum, in geringer Menge (Abebson, 
B. 81, 1440). Das Anhydrid entsteht, wenn man Apfelsaure mit Phosphorpentachlorid 
zunaohst auf 100® und dann auf 200—220® erhitzt (van deb Riet, A. 280, 216), femer bei 
der Destination von Acetylapfelsaureanlwdrid imter gewohnhchem Druck (AhschOtz, B. 
14, 2791). — Maleinsaure entsteht aus Pimarsiiure l^i der Einw. ultravioletter Strablen 
auf die alkohohsche LOsung (Stoermeb, B. 42, 4870). Malcinsaureanhydrid entsteht 
beim Ikhitzen von Fumarsaure auf Temperaturen oberhalb 230® (Wislicenus, A, 246, 93; 
ygL Pelouze, A. 11, 272), bei der Destination von Fumarsaure mit Phosphorsaureanhydrid 
(VOLHABD, A. 268, 266; Tanatab, A. 278, 31), beim Digeriereu von Fumarsaure mit Phos- 
phorpentachlorid oder PhosphoroxycMorid (Vo., A. 268, 266), neben Chlorbemsteinsaure- 
anhydrid beim Erhitzen von Fumarsaure mit Acetylchlorid im geschlossenen Rohr auf 140® 
(Pe^in, B. 16, 1073) und beim Erhitzen von Fumarsaure mit Acetylchlorid. und Eisessig 
im geschlossenen Rohr auf 100® (Perkin, B. 14, 2646; 16, 1073; AnschOtz, B. 14, 2792; 
An., Bennsrt, B. 16, 641; A, 264, 168), bei der Einw. von fumarsaurem Silber auf Fumar- 
saurediohlorid (Pb., B. 14, 2646). — Man erhitzt Dichloressigsaureathylester mit molekularem 
Silber im geschlossenen Rohr auf 220® und verseift das R^aktionsprodukt mit heiBem Baryt- 
wasser (Tanatab, B. 12, 1664). Man tragt Natrium in eine atherische Losimg von Dichlor 
cssigskureathylester ein und verseift das Reaktionsprodukt mit Barytwasser ^A., B. 12, 
1666). — Entsteht, wenn man a.a-Dibrom-propionsaure in einem Gberschufi von waB- 
riger Kalilauge lost, die Losung kocht, Kaliumcyanid in Wasser hinzugibt und noch 6 bis 
8 Stunden weiterkocht (Tanatab, B, 18, 159). — Aus 6.5.6-Trichlor-penten-(2)-on-(4)- 
saure-(l) mit Barytwasser bei 80® (KekulA, Stbeckbb, A. 228, 186). ^im Behandeln 
von 6.6.6-Tribrom-penten-(2)-on-(4)-8aure-Q) mit Soda (Wolfe, ROdel, A. 204, 199). — ^ 
Bei der Oxydation von Chinon oder von Hydrochinon mit Silberperoxyd in statu nasoendT 
(einer mit etwas Silbersulfat versetzten, verdiiimt-schwefelsauren LOsung von Natrium- 
Oder Ammoniumpersulfat), neben anderen Produkten (Kempf, B. 88, 3964; 80, 3726). 

ikirst, Man setzt Apfelsaure mit einem 'CberschuB von Acetylchlorid bei gewdhnlioher 
Temperatur um, fhhrt die Reaktion durch Erwkrmen auf dem Wasserbade zu l^de und 
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destilliert das Reaktionsgemisch unter gewohnlichem Druck; man erhalt hierbei Malein- 
sanreanhydrid (Anschutz, B. 14, 2791). 

Man reinigt Maleinsaure, indem man die rohe Saure mit Phosphorpentoxyd im Vakuum 
auf etwa 120—130® erhitzt, das hierbei destillierende bezw. sublimierende Maleinsaure- 
anhydrid in Wasser lost und die Losung eindampft (Kempf, B, 89, 3722). 

Phyaikalische Eigenachaften^ 

Monokline (Bodewig, J. 1881, 716; vgl. Losohmidt, J. 1865, 494) Prisrtien. D: 1,590 
(Tanatab, Tschblbbijbw, 3K 22, 649). F: 130® (Pelouzb, A. 11, 266), 130—130,5® (Kempf, 
J. pr. [2] 78, 239). Sehr leicht loslich in Wasser und Alkohol (Pelouzb, A, 11, 267). LOsungs- 
warmer Gal, Wbbnee, Bl. [2] 47, 168. Brechungsvermogen der waBr. Ldsun^ Kanon- 
NIKOW, J. pr. [2] 31, 342. Kryoskopisches Verbal ten in absoluter Schwefelsaure : Hantzsch, 
Ph. Ch. 61, 287. — Absorptionsvermogen fur ultra violettes Licht: Maqini, B. A. L. [6] 12 II, 
300, 369; G. 1904 II, 935. — Molekulare Verbrennungswarme fiir konstanten Druck: 326,3 Cal. 
<Stohma]!IN, j. pr. p] 40, 217), 327,480 GaL (Luqinin, A. ch. [6] 23, 189). Magnetische 
Rotation: Pebkin, Soc. 68, 601. — Elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten Stufe 
kj bei 0®: l,14xl0~* (Kortbioht, Am. 18,370), bei 25®: 1,17 Xl0~* (Ostwald, Ph. Ch. 
8, 380). Elektrolytische Dissoziationskonstante der zweiten Stufe kj: 3,9x10“^ (bei 100® 
duroh Zuokerinve'rsion bsstimmt) (Smith, Ph. Ch. 26, 193), bei 25®: 2x10“’ (durch Ver- 
teilung bestimmt), 2,6 X 10~’ (durch Leitfahigkeit bestimmt) (Chandler, Am. Soc. 80, 713). 
Elektrische Leitfahigkeit in verfliissigtem Chlorwasserstoff : Archibald, Am. Soc. 29, 1421. 

— Maleinskure . binaet bei — 15® 2 Molekiile Ammoniak, von denen sie bei gewohnlicher 
Temperatur IV 2 behalt (Korczynski, G. 1909 II, 805). "Cber das Salzbildungsvermogen 
■der Maleinsaure vgl. auch Thiel, Roemer, Ph. Ch. 63, 725. Grad der Parbveranderung 
von Methylorangelosung als MaB der Affinitatskonstante : Veley, Ph. Ch. 67, 160. Neu- 
tralisationswarme : Gal, Werner, Bl. [2] 47, 158. 

Chemiachea Verhalten. 

Feste Oder in Wasser geloste Maleinsaure geht bei Belichtung langsam in Fumarsaure iiber 
(ClAMiciAN, SiLBER, B. 36, 4267). Maleinsaure wird, in Wasser oder Schwefelkohlenstoff ge- 
lost, unter dem EinfluB direkten Sonnenlichtes durch Spuren von Brom innerhalb weniger Mi- 
nuten fast quantitativ in Fumarsaure umgelagert ( J. Wislicbnus, C. 1897 II, 259). Bringt man 
Maleinsaure zum Sohmelzen und halt sie eini^ Grade iiber der Schmelztemperatur in FluB, 
80 eeht sie allmahlich in Fumarsaure iiber (Pelouze, A. 11, 266). Maleinsaure beginnt bei 
160® zu sieden und zerfallt dabei in Wasser und Maleinsaureanhydrid (Pel., A. 11, 266). 
Zerfallt beim Erhitzen im Vakuum auf 100® vollig in Wasser und Maleinsaureanhydrid 
(Reicher, R. 2, 312). LaBt sich im Vakuum des Kathodenlichtes unzersetzt bei etwa 80® 
sublimieren (Hansen, B. 42, 214). Geht beim Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 200® 
in fhimarsaure iiber (Tanatab, A. 273, 33; B. 23 Ref., 433). Gibt beim Erhitzen im ge- 
schlossenen Rohr auf 130—140® Fumarsaure neben dl-Apfelsaure (Skbaup, M. 12, 117; 
14, 602; Tanatab, B. 27, 1367). Wird in waBr. Losung durch Einw. von PJatinschwarz 
zum Teil in Fumarsaure umgewandelt (Loew, Aso, G. 1906 II, 492). Wird in waBr. oder 
atherischer Losimg von salpetriger Saure teilweise in Fumarsaure umgelagert ( J. Schmidt, 
B. 33, 3241). — Bei der Elektrolyse einer konz. waBr. Losung von maleinsaurem Natrium 
entstoht an der Anode Acetylen, an der Kathode bt?rnsteinsaures Natrium; daneben erhalt 
man eine sehr geringe Menge Fumarsaure (KsKULi:, A. 131, 87). Einw. der dunklen elektri- 
schen Entladung in Gegenwart von Stickstoff: Bbrthelot, C. r. 126, 687. — Maleinsaure 
zerfallt beim Erhitzen auf hohe Temperatur an der Luft imter Bildung von CO^, CO und 
HjO (Obohsnbb db Coninok, C. 1903 II, 712). Wird in waBr. Losung von Ozon zu Glyoxyl- 
saure oxydiert (Harries, B. 36, 1936). Gibt bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat 
Mesoweinsaure (Tanatab, B. 13, 1383; Kekul6, Anschutz, B. 14, 714). Wird von Sdber- 
peroxyd in statu nasoendi (einer mit etwas Silbersulfat versetzten, verdiimit-schwefelsauren 
Ldsung von Natrium- oder Ammoniumpersuifat) unter Bildung von Ameisens^rUre, CO, 
und etwas CO oxydiert; PersuKat ohne Zusatz von Silbersulfat wirkt unter gleichen Be- 
dingungen wesentlich langsamer (Kempf, B. 39, 3716, 3717). — Gibt bei der Reduktion mit 
Natriumamalgam Bemsteinsaure (KbkulA, A. Spl. 1, 134y. Bei der Einw. von Zink auf eine 
waBr. Ldsung von Maleinsaure entsteht saures maleinsaures Zink und Bemsteinsaure (v. Rich- 
teb, Z. 1868, 454). Liefert in alkoholischer Losung mit Wasserstoff in Gegenwart von 
Platinschwarz Bemsteinsaure (Vavon, C. r. 149, 999); Geschwindigkeit dieser Reaktion: 
Fobhn, C. 1808 II, 1996; Z. Ang. 22, 1499. Reduktion von Maleinsaure zu Bemsteinsaure 
durch Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem PaUadium: Paal, Gerum, B. 41, 2276. 

— Maleins&ure wird in TohioUdsung durch Phosphorpentachlorid sofort in ihr Anhydrid 
(Syst. No. 2476) tibergefiihrt (Bakunin, G. 8011, 360). — Gibt beim Erhitzen mit Wasser 
im geschlossenen Rofo auf 200—220® Fumarsaure (Ta., A. 273, 33; B. 23 Ref., 433). Beim 
Erhitzen von Maleinsaure mit Wasser im geschlossenen Rohr auf etwa 130® entstehen 
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Fumarsaure und dl-Apfelsaure (Skbaxtp, M. 12 , 111; 14 , 601 ; Ta., B, 27 , 1367; vgL Ssbmenow, 
Bl. [2] 40, 816). — Verbindet sich init Brom in Gegenwart von etwas Waaser bei gew5hn« 
lioher Temperatnf* zu Iso-a.a'-dibrom-bemsteinBaure, geht dabei aber teilweise in Fumars&ure 
iiber (Fittig, Petri, A, 106 , 69; Michael, J, pr. [2] 46 , 404). Bcim Kochen mit CUorjod 
in atheriflcher Losnng entsteht bei AusschluB von Feuchtjgkeit a-Chlor-a'-jod-bemsteinsauro 
(l^ii^E, Peter, A. 869, 127). LaBt man auf neutralea malcinsaures Natrium in waBr. 
Ldsuiig Chlorwasser einwirken, so erhalt man Monochlorapfelsiiure (Lossen, A, 848 , 274); 
mit Bronj entsteht in entsprechender Weise Monobrom&pfelsaure (Lossen, A, 848 , 286). — 
Beim Kochen von Maleinsaure mit einer waBr. Losung von neutralem schwefligsaurem Kalium 
entsteht suLfobernsteinsaures Kalium (Messel, A, 167 , 16, 23). — Maleinsaure wird von Chlor-r 
wasserstoffsilure, Bromwasserstoffsaure und Jodwasserstoffsaure, sowie von Salpetersaure in 
Fumarsaure umgelagert; dieselbe Wirkung iiben Schwefelsaure, Phosphorsaure, phosphorige 
Saure und Arsensaure, sowie verschiedene organische Sauren aus. Die Umwanolung durch 
Starke anorganische Sauren ist von deren Konzentration abhangig; bei den Halogen wasser- 
stoffsauren und der Salpetersaure ist sie der Konzentration direkt proportional, bei der 
Schwefelsaure wirkt eine bcstimmte, mittlere Konzentration am gunstigsten. Von den 
Halogenwasserstoffsauren wirkt Jodwasserstoffsaure am sclmellsten, Bromwasserstoffsaure 
am langsamsten. Bei der Einw. von Chlorwasserstoffsaure und Bromwasserstoffsaure ent- 
stehen stets als Nebenprodukte die entsprechenden Monohalogenbernsteinsauren (vgL Seeaup, 
M. 12, 119). In der Literatur finden sich folgende Einzelangaben iiber diese Vorg&ng^: 
Maleinsaure wird von konz. Salzsaure bei etwa 10® innerhalb einiger Stunden ^Btenteils 
in Fumarsaure umgewandelt (Anschutz, A. 264, 176). Durch Einw. von gesatti^r Salz- 
saure bei gewdhnlicher Temperatur entstehen Fumarsaure und Chlorbemsteinsaure (Sk., 
Jf. 12 , 120). Beim Erw&rmen mit Salzsaure entsteht Fumarsaure (KekulA, Stbeckeb, 

A. 228 , 186). Maleinsaure gibt mit rauchender Bromwasserstoffsaure bei 0® Fumarsaure 
und Brombemsteinsaure (I'ittig, A. 188 , 91). Beim Kochen mit Bromwasserstoffsaure 
entsteht Fumarsaure (Ke., A. SpL 1, 135). Jodwasserstoffsaure erzeugt bei gewdhnlicher 
Temperatur Fumarsaure und Bemstcinsaure (Sk., AT. 12, 123). Beim Kochen mit Jod- 
wasserstoffsaure entsteht Fumarsaure (Ks., A. SpL 1, 134). Beim Kochen von Maleinsaure 
mit verdiinnter Salneter saure entsteht Fumarsaure (KEKULi:, A. SpL 2 , 93). Dber den 
verzdgemden EinfluB der Schwefelsaure auf die Umlagerung von Maleinsaure in Fumarsaure 
VgL oKRAUP, Jf. 12 , 124, 127. Sowohl Schwefelwasserstoff wie schweflige Saure wirken 
auf Maleinsaure in waBr. Losung bei mittlerer Temperatur nur in ^ringem Grade ein; wird 
aber die Maleinsaureldsimg gleichzeitig mit schwefliger Saure und mit Schwefelwasserstoff 
ges&ttigt und erwarmt, so entsteht reichlich Fumarsaure (Sera UP, Jf. 12 , 139); Bei der 
Zerlegurg von Schwermetallsalzen der Maleinsaure (z. B. der Salze des Kupfers, Bleis) 
in Gegenwart von Wasser durch Schwefelwasserstoff entsteht Fumarsaure in betrachtlicher 
Menffe (Skraup, Jf. 12 , 133). tTber den EinfluB organischer Sauren auf die Umlagerung 
von Maleinsaure in Fumarsaure vgL Skraup, Jf. 12 , 130. WaBr. Kaliumcyanidldsung wirkt 
nicht auf Maleinsaure ein (Michael, J. pr, [^] 62 , 324). Maleinsaure wandelt sich beim Er- 
w&rmen mit konz. waBr. Rhodanki^umldsung auf 100® rasch in Fumarsaure um (Michael, 
J. pr. [2] 62 , 323). — Maleinsaure gibt mit Mercuriacetat die Verbindung 

HO'CH CO 

O (Syst. No. 446) (Biilmann, B, 86, 2576). 

*Bei der Einw. von ilaleinsaure auf Acetessigsaureathylester in Gegenwart von Essig- 
saureanhydrid en^Pteht eine Verbindung CiiHi405 vom Schmelzpunkt 137® (s. bei Acctessig- 
ester, Syst. No. 280) (Trewljew, B, 40 , 4389; C, 1008 I, 1632). — Bei der Einw. von 
p-Toluolsulfiiisaure entsteht /J-p-Tolylsulfon-propionsaure (Kohler, Reimer, Am. 81 , 176). 
— Eine verdiinnte, waBr. losung von Maleinsaure Idst Anilin in der Kaite; erhitzt man 
diese Losung zum Kochen, so erhalt man neben onderen Produkten da« Maleinsauredianilid 
(Micmael, B. 10, 1373; Am. 0, 183); laBt man eine waBr. Losung von saurem maleinsaurem 
Anilin 24 Stunden stehen, so soheidet sich das Maleinsaure-monoanilid aus (Michael, Palmer, 
Am. 0, 197). Maleins&ure gibt beim Erhitzen mit 1 MoL-Gew. Phenylhydrazin auf etwa 126® 
l-Phenyl-pyrazolidon-(6)-carbon8aure-(3) (Duden, B. 26, 119), mit 3 MoL-Gew. Hienyl- 
Iwdrazin bei etwa 140® l-Phenyl-pyrazolidonJ6)-carbonBaure-(3)-phenylhydrazid (Duden, 

B. 26, 121 ; Fichteb, J. pr. [2] 74, 309). Beim Fkhitzen von Maleinsaure imd Phenylhydrazin 

in Eiseusig entsteht die Verbindtmg ^^N NH C,H5(Sy8t.No. 3202) (Dudbh, A M, 121). 


Phyaiologiaches Verhalten. 

Maleinsaure wird in Form des sauren oder neutralcn Ammoniumsalzes von Myoelpilzen 
wie ^ic^um^glaucum, Aspergillus niger, nioht assiiniliert (Bucrnsb, B. 26, 1161 ). Ayeio *^ 
logiaohes Verhalten von Maleins&ure im Vergleioh zu Fumars&ure: FodsbA. C 1806 1 211 • 
ISRZZUKA, C. 1807 1, 934. * • ’ 
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Salzt der Maleinaaure. 

NH4C4H8O4. Blattchen. Leicht loslich in Wasser, iinloslich in Alkohol (BttOHNES/ 
A. 40, 68). Verhalten beim Erhitzen: Dessaiokss, J, 1850, 376; Pasteur, A, 82, 324; 

— Hydrazinsalze. N2H4 +C4H4O4 4-H2O. F: 127®. Sehr leicht loslich in Wasser, schwer 
in kaltem Alkohol, unloslich in Ather. Benzaldehyd erzeuj^ Benzalazin. Mit uberschiissigeiii 
Aceton entsteht maleinsaures 3.6.6-Trimethyl-pyrazolin (Cdetius, FCbsterling, B. 27<771; 
J. pr. [2] 61, 394). - N2H4 -f C4H4O4 +2H2O (vgL Cu., F6., B. 27, 771; J. pr. [2] 61, 394). 

— NaCjH, O4 + 3 HgO (BtrcHNER, A , 40, 64). Trikline (Bodewio, J , 1881, 7l6) Krystalle. 

— Na2C4H204+V2H20. Krystallinisch (Bit., A. ,40, 62). - KC4H8O4 +V2H,0. Kry- 
stalle (Btt., A. 40, 62). — K2C4H2O4 (bei 100®). Komiges, sehr hygroskopisch^s Pulver 
(BO., A , 40, 61). — CUC4H2O4 H-HjO (bei 100®). Hellblaue Krystalle. In kochendem 
Wasser wenig loslich (Bu., A. 40, 86). — CUC4H.O4 -f2NH8 -f 2H2O. Dimkelblaues Krystall- 
nulver (Bti., A, 40, 88). - AgC4H804 (bei lOO^O- Nadeln (BO., A. 40, 89). - Ag2C4H,04. 
WeiBenNiederschlag, der beim Stehen krystallinisch wird (BO., A. 40, 89; KekulA, Strbcker, 
A. 228, 186). - Mg(C4H804)2 -f 6H2O. Krystalle (BO., A. 40, 82). - MgC4H,04 -f 
4H2O. Krystallpulver (BO., A. 40, 81). Elektrisches Leitungsvermogen: Walden, Ph. 
Ch. 1, 538. — Ca(C4H304)2 4-6H2O. foystalle. Leicht Idslich in Wasser; unloslich in Alkohol 
(BO., A. 40, 75). — CaC4H204 -f HjO (bei 100®). Nadeln. Leicht loslich in Wasser, un- 
loslich in Alkohol (BO., A. 49, 74). - Sr(C4H304)2 +8H2O. KrystaUe (Bu., A. 40, 78). 

— SrC4H204 4-5H2^0. Nadeln. Verliert bei 100® 4 Mol. Wasser (BO., A. 40, 78). — 
Ba(C4H304)2 +5H2O. KrystaUe (BO., A, 40, 72). - BaC4H204 + 2 HjO. Nadeln. 
Verliert bei 100® 1 Mol. Wasser. Schwer loslich in kaltem Wasser (BOchnir, A. 40, 71). — 
BaC4H204 -FlIjO (AnschOtz, B. 12, 2283; KekulA, Strecker, A. 223, 186). Monokhne 
(Hintze, j. 1884, 463) Krystalle. Verliert durcb Trocknen bei 100® nicht an Gewicht, bleibt 
daher beim Eindampfen der waBr. Losung krystaUwasserhaltig zuruck (VoRLiiNDER, A. 280, 
192). Wird bei 130—136® wasserfrei (V.). 100 Tie. Wasser losen bei 14,6® 0,6837 Tie. (V.). 

— 20(0411304)2 -f2H20. Krystalle. Schmilzt bei 105®. Zersetzt sich bei weiterem Er- 
hitzen (v. Richter, Z. 1868, 454). — ZnC4H204 +2 H2O. Krystallinisch (BO., A. 40, 
86). — 062(0411204)8 + (0411404^ + 16 (oder 16) hUO. B. Aus Cerocarbonat mittels eines 
Oberschusses von Maleinsaure in Wasser (Rimbach, Kilian, A. 808, 116). Trikline (Foot, 
A, 868, 118) Krystalle. F: 83® (R., K.). - Ce2(04H204)8 -f 7H2O. B. Aus Ceronitrat 
imd maleinsaurem Kalium in Wasser (R., K., A. 808, 119). WeiBer krystallinischer Nieder- 
schlag. 2,238 g losen sich in 1 Liter Wasser bei 18,5®. — ZrK4(C4H204)4 -f HjO. KrystaUe 
(Mandl, Z. a. CA 87,276). — Pb04H204 +3 HgO (Pelotjzb, A. 11, 268). — PbC4H204 
+ PbO (bei 100®). Krystallinisch (Otto, A. 127, 178). — NiC4Ha04 -f-HiO (bei 100®). 
Apfelgriine Krystalle (BOchner, A. 40, 84). 

Funktionelle Derivate der Maleinsaure. 

Dimethylester O4H8O4 = 0H3-O20 CH;0H-0O2-0H8. B. Beim Digerieren von 
Maleins&ure oder Maleinsaureanhydrid mit Methylalkohol und etwas konz. &hwefelsaure 
(Wai.den, Ph. Ch. 20, 379). Aus maleinsaurem Silber und Methyljodid, das kein freies 
Jod enthalten darf (AnschOtz, B. 12, 2282). Aus Diazoessigsauremethylester mit Kupfer- 
bronze in siedendem Ligroin (1x>ose, J. pr. [ 2 ] 70, 608). — ftiissig. Kp: 206® (korr.) (A). 

1,1629 (A); D«: 1,16060 (Knops, A. 248, 192). nJ’S 1,438606; ng*: 1,441666; n^: 
1,466312 (Kn., a. 248, 192). Molekulare Verbrennimgswarme bei konstantem Volam: 
669,6 CaL (Ossipow, C. r. 100, 312; Ph. Ch. 4, 484). — Geht bei der Einw. von Bromdampfen 
aUmahlioh in il^marsauredimethylester und dann in Dibrombemsteins&urediioethylester 
iiber (A, B. 12, 2283). Beim Kochen mit etwas Jod entsteht quantitativ Fumarsaure- 
dimethylester (A., B. 12, 2283). Beim Verseifen mit Barytwasser entsteht maleinsaures 
Barium (A, B. 12, 2283). Liefert mit Methylalkohol und Natriummethylat bei gewdhn- 
licher Temperatur MethoEybemsteinsau^ec^inethyl^ster (Purdie, Mamhall, 80 c. 60, 469). 
Liefert mit Biazomethan denselben Pyrazolin^carbonsauredimethylester, dei* auoh aus 
Fumarsaureester entst^t (v. Pechmann, Burkard, B. 88, 3690 Anm.). 

Mono&thylester, MaleinathyleBtersaure C4H8O4 =* H030-CH:CH-C03-CtH4. B. 
Aus saurem maleinsaurem Silber und Athyljodid (OssiPOW, 3R. 20, 263). Aus Maleinsaiu^- 
anhydrid imd absolutem Alkohol auf dem Wasserbade (Shields, Soc, §0, 740). — Sirup. 
Leicht idslich in Wasser (S.). Elektrolytische Bissoziationskonstante k bei 26^; l,lxl0~» 
Walker, 80 c. 61, 714). — NaCeH704. Eisblumenartige KrystaUe (0.). — KC4H7O4. 
^huppen (aus Alkc^ol) (S.). 

Di&thylaster C3H,j04 = C3H8 03C CH;CH C0* C3H5. B. Beim Bifferieren yon 
Maleinsaure oder Maleinsaureanhydrid mit Atibiylalkonol und etwas konz. Sohwefolsaure 
(Walden, Ph. Ch. 20, 379). Aus maleinsaurem Silber und Athyljodid, das kein freies Jod 
enthalten darf (AnschOtz, B. 12, 2282). - IliiBsig. Kp: 226® (korr.) (A, B. 12, 2283), 223® 
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(Perkin, Soc. 63, 710); Kpi4: 106—106® (Patterson, Henderson, PairliA, Soc. 91, 1839). 

1,0806 (Gladstone, Soc. 69, 293); Dg: 1,078; Dg: 1,0736; Dg: 1,0696; Dg; 1,0668 (Perkin, 
Soc. 68, 673); 1,07166; Dr*: 1,06740 (Knops, A. 248, 192); 1,06364 (Pa., He., 

Pai., Soc. 91, 1839). 1,438606; n?*: 1,441666; n“: 1,456312 (Kn., A. 248, 192); nj;*; 

1,4466 (Gl., Soc. 69, 293). Magnetisohe Rotation: Perkin, Soc. 68, 601. — Gibt mit Brom 
unter intermediarer Bildung von Pumarsaurediathylester Dibrombemsteinsaurediathylester 
(A, B. 12, 2283). Geht beim Kochen mit Jod quantitativ in Pumarsaurediathylester iiber 
(A., B. 12, 2283). Wird durch Barytwasser zu maleinsaurem Barium verseift (A., B. 12, 
2283). Verhalt si oh bsim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak sowie mit alkoholisohem 
Methylamin wie Pumarsaurediathylester (vgl. S. 742) (KOrner, Mbnozzi, O. 17, 280; 19, 
422). Setzt man den Maleinsaurediathylester mit Methylalkohol und Natriummethylat bei 
gewohnlicher Temperatur um und verseift das R3aktion8produkt, so erhalt man Methoxy- 
bemsteinsaure (Pubdie, Soc. 47, 867). Mit Natriummalonsaurediathylester in Alkohol 
entsteht der Propan-a.ajJ.y-tetracarbonsaure-tetraathylester (Michael, Schdlthess, J. pr. 
[2] 46, 66). 

Di-n-propylester CioHie04 = CHj • CH, • CH, • O^C • CH : CH • CO, • OH, • CH, • CH,. D^^ : 
1,03049. ng**: 1,441642. ng’»; 1,444453. n*;*: 1,457066 (Knops, A. 248, 194). 

Diisopropyleater C10H14O4 == (CH8)2CH‘0,C*CH:CH.*C0,‘CH(CH,),. Siedet nicht 
unzersetzt bei 232—236® (Ossipow, at. 20, 266). 

Di-akt-amyloBter (vgl. Bd. I, S. 385) Ci4H,404 =» C,H5*CH(CH,)*CH,-0,C-CH: 
CH-C02*CH,-CH(CH3)-C,H5. B. Beim Digerieren von Maleinsaure oder Maleinsaure- 
anhydrid mit lintodrehendem Amylalkohol und etwas konz. Schwefelsaure (Walden, PA. 
Ch. 20, 378). Durch 24-stundiges Erhitzen von Maleinsaure mit einem DberschuB an links- 
drehendem Amylalkohol (a: —9® im 200 mm-Rohr) am RiiokfluQkiihler (Minguin, C. r. 
140, 946). - Kp,,: 170® (korr.) (W.); Kpao: 160® (M.). Df: 0,9747 (W.). n^: 1,4472 (W.). 
Od: +11®30' im 200 mm-Rohr (M.); aS: +9® im 200 mm-Rohr; [a] J: +4,62® (W.). Rota- 
tionsdispersion : W., PA. Ch. 66, 20. 

Athylenester (CBH404)n, vielleioht (CgH0O4)2. B. Aus 33 g maleinsaurem Silber und 
20 g Athylenbromid (VorlXndbr, A. 280, 191). — Sehr zahes Gummi. Nicht destillierbar. 
Past unloslich in Alkohol, Ather, Ligroin und Benzol. — Zerfallt mit rauchender Bromwasser- 
stoffsaure bei 100® in Athylenbromid und Pumarsaure. Gibt mit Barytwasser maleinsaures 
Barium Liefert beim Erhitzen mit 20 Tin. Chloroform (oder Eisessig) und etwaw Jod auf 
170® Pumarsaureathylenester vom Schmelzpunkt 90—92® (S. 743). Liefert beim Erwarmen 
mit Natriumamalgam und Eisessig Bernsteinsaureathylenester. 


Maleins&urediohlorid CgH.O 2CI « = CIOC • CH : CH • COCL Diese Verbindung ist bisher 
nicht erhalten worden. "Oher Versuche zu ihrer Darsteliung vgl.: ANSOHirrz, Wirtz, B. 
18, 1947; W. A van Dorp, G. C. A van Dorp, R. 26, 101. 


Maleinsauremonoamid, Maleinamidsaure C4H5O3N =» HO,C*CH:CH*CO*NH,. 
B. Das Ammonium^alz entsteht beim Einleiten von trocknem Ammoniak in eine Losung 
von 10 g Maleinsaureanhydrid in 350 g trocknem Benzol (AnschOtz, A. 269, 138). — 
Tafeln (aus Wasser). P: 162—163®. L^icht loslich in Wasser und in heiBem Alkohol, un- 
Idslich in Ather, Chloroform und Benzol. — Alkoholisohe Kalilauge f iihrt in Pumarsaure iiber. 
WaBr. Kalilauge oder Barytwasser liefem Salze der MaleinsAure. 

SuhatitutioncprodukU der Maleinsdure, 

Chliormaleins&ure C4H3O4OI =» HC,C*GH:CCl*CO,H. B, Bei 4-stdg. Koohen von 
4 g a.a'-Dichlor-bernsteinsaure mit 60 ccm Wasser und 4 g Natriumaoetat und wenig Essig- 
saure (van der Riet, A. 280, 229). Bei Erhitzen einer waBr. Lbsung von 

a.aVdichlor-bernsteinsaarem Natrium (Michael, Tissot, J. pr. [2] 62, 333). Das Anhydrid 
(Syst. No. 2476) entsteht bei 12-standigem Erhitzen auf 146® von 10 g a.a'-Dichlor-bern- 
Bteinsaure mit 22 g Ess^saureanhydrid (Ml., Ti., J. pr. [2] 62, 331). Die ^ure entsteht bei 
1-tagigem Stehen einer L'isung von Triohloracetylchloracrylsaure OCVCO*CCl:CH‘COjH in 
Soda (ZiNCKE, PccHS, B. 28, 607). Das Anhydrid entsteht bei der Destillation von (;hlor- 
fnmarsaure (Perkin, Soc. 68, 704); heim Kochen von Chlorfumarsaure mit POCls (ThOmas- 
Mamebt, BI [3] 18, 847); beim Erhitzen von Chlorfumarsaure mit Aoetylohlorid im ge* 
sohlossenen Bohr auf 160—160® (Pe , Soc. 68, 704); beim Erhitzen von Chlorfumars&ure 
mit Ohlorfumarsauredichiorid auf ungef4hr 125® (Pe., Soc, 68, 703). Man gewinnt die Chlor- 
maleins&ure aus ihrem Anhydrid, das durch DdstiUation unter vermindertem Druok gereinigt 
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^rd, diiroh Losen in heiBem Wasser und Eindampfen dor Losung (Zinoke, Fuchs, B. 20, 
508). — Wird ana Ather + Bonzin oder aus Ather allein in Krystallen ^rhalten, die bei 
95—96® zuBammensintem, dann allmahlich schmelzen und bei 108® vollig Keschmolzen sind 
(Zi., Fu., B. 20 , 507). Scheidet sich beim langsamen Verdunsten der waBr. Losung in wasser- 
haltigen (?) Prismen aus, die von 45® an zusammenfallen und dann zwischen 60® und 80® 
schmelzen. Sch^Izt nach dem Trooknen im Wasserbade bei 114—116® (Mi., Ti., J, 'pr. 
[ 2 ] 52, 331)! Wird am besten aus einem Gemisch von Chloroform und Eisessig umkrystal- 
lisiert (Mi., Ti., J, pr. [ 2 ] 62, 332). Leicht loslich in Alkohol, Ather und Eisessig (Zi., Fu.), 
sohwer loslich in Chloroform und Benzol (Mi., Ti.), unloslich in Benzin und Petrolather (Zi., 
Fu.). — Geht beim Erhitzen auf 180® in das Anhydrid iiber (Zi., Fu., B. 20 , 607). Beim Be- 
handeln der waBr. Losimg mit Zinkspanen entsteht Fumarsaure (Mi., Ti., J, pr, [2] 52, 
333). Wird durch 16— 20®/Qige Salzsaure bei gewohnlicher Temperatur nicht verandert 
(Ml., J. pr. [2] 52, 321). Greht beim Abdampfen mit konz. Salzsaure in Chlorfumarsaure 
iiber (Pb., 8oc. 63, 706). — 2 NaC 4 H 204 Cl -fSHoO. Krystalle. Leicht lOslich in Wasser 
(Pb., Soc. 53, 707). — KC 4 H 2 O 4 CI. Rhombische (Haushofeb, 80c. 63, 707) Krystalle. 
100 Tie. der waBr. Losimg enthalten bei 15® 29,2 Tie. Salz (Pb., Soc. 53 , 707). — Ag 2 C 4 H 04 CL 
Niederschlag (Pe., Soc. 63, 708). — CaC 4 H 04 Cl -f 4 H 2 O. Undeutlich l^ystallinisch (Mi., 
Ti., J.pr. [2] 62, 332). — SrC 4 H 04 Cl + 4 i/ 2 H‘ 0 . &lberglanzende Schuppen. Schwer 
loslich in kaltem Wasser (v. d. R., A. 280, 228). — BaC 4 H 04 Cl + 2 HoO. Nadeln (Zi., Fu., 
B. 20 , 609; v. n. R., A. 280,. 229). Blattchen (Mi., Ti.). Verliert bei 120® lV 2 HaO (Zl., 
Fu.). Ziemlich schwer loslich in Wasser (Zi., Fu.). — PbC 4 H 04 CL Amorpher Niederschlag 
(Ml., Ti., J. pr. [2] 62, 333). 

tTber cine bei 171 — 172® schmelzende Siiure C 4 H 3 O 4 CI, der die Formel HOaC-CH: 
CCl-COjH ziigeschrieben wurde, vgl. : Carius, A. 142, 138; 155, 219; Perkin, Soc. 63, 710; 
ZiNCKE, B. 20, 509. 

Diathylester CgHii 04 Cl = CgHs-OgC CHiCCl COa CaHQ. B. Aus chlormaleinsaurem 
Silber und CgHgl (Perkin, Soc. 63, 708). Aus Chlormaleinsaureanhydrid (Syst. No. 2476) 
und absolutem Alkohol mittels konz. Schwefelsaure (Thomas-Mamert, Bl. [3] 13, 848). — 
Fliissig. Siedet bei 235® unter 760 mm Druck mit geringer Zersetzung; Kpjioi 189,6® bis 
190,5® (P., Soc. 63, 708); Kpigi 122® (Ruhemann, Tyler, Soc. 00 , 635). I>\1: 1,1821; BJ: 
1,1780; BJj.* 1,1740 (P., Soc. 63, 709). Magnetische Rotation: P., Soc. 63, 709. — Gibt mit 
alkoholischem Ammoniak den Aminobutendisaurediathylester (Syst. No. 292) (Th.-M., Bl. 
,[3] 13, 849). Mit waBr. Ammoniak entsteht Arainobutenamidsaureathylester (Th.-M., 
Bl. [3] 13, 849). 

Bi-akt-amylester (vgl. Bd. I, S. 386) C 14 H 23 O 4 CI = CgHg-CHlCHg) -CHa-OjC-CH: 
CC 1 *C 02 -CH 2 CH(CH3)-C2H5. B. Aus Chlormaleinsaureanhydrid (Syst. No. 24761 und links- 
drehendem Amylalkohol mittels konz. Schwefelsaure (Walden, Ph. Ch. 20, 380). — Kpgg: 
185® (korr.). B;': 1,0555. n: 1,4592. [ 0 ]^: +4,03®. 


Bichlormaleinsaure C 4 H 3 O 4 CI 2 = HOaC-CCl.-CCLCOaH. B. Bas Bichlorid entsteht 
in geringer Menge neben Fumarsauredichlorid und Chlorfumarsauredichlorid beim Einleiten 
von Chlor in siedendes Bernsteinsauredichlorid (Kauder, J. pr. [2] 31, 24). Bichlormalein- 
saure entsteht bei der Einw. von heiBer konz. Schwefelsaure auf die beiden Chloride C 40 Cla 
(S. 608), welche beim Erhitzen von phosphoroxychlorid-haltigem Bemsteinsauredichloriu 
mit Phosphorpentaclilorid im geschlossenen Rohr auf 230® erhalten werden (Kauder, J. pr. 
[2] 31, 3, 8 ). Bei der Einw. von rauchender Salpetersaure (B: 1,52) auf Mucochlorsaure 
(Salmony, Simonis, B. 38, 2588). Aus Perchior-^-acetyl-acrylsaure CClo-.CO-CChCCl-COjH 
durch Natronlauge (Zincke, V. Lohr, B. 26, 2230). Aus 2.2.3.4.6 6.6'Heptachlor-hexen-(3)- 
ou-(5)-sau^e-(l ) CCls'CO CCP.CCl-CCls'COzH durch einen groBen BberschuB von verdimnter 
Chlorkalklosung (Z., Fuchs, B. 20, 510). Aus Hexachlor-cyclohexen-(l)-dion-(3.6) durch 
einen groBen tlberschuB von verdiinnter Chlorkalklosung (Z., F., B. 20, 510). Aus Hexachlor- 
cyclohexen-(l)-dion-(3.6) durch wiiBr. 10®/oige Natronlauge (Z., F., A. 207, 19). Neben 

CIC CCl 

Mucochlorsaure beim Kochen von Bichlorbrenzschleimsame m m mit verdiinnter 

HC* 0 *C*C 02 H 

Salpetersaure (Hill, Jackson, Am. 12, 43). Neben Trichlorbromfuran aus der Trichlor- 
brenzschleimsHure in Wasser mittels Broms (H., J., Am. 12 , 124). Beim Kochen von Tri- 
chlorbrenzschleimsaure mit verdiinnter Salpetersaure (H.. J., Am. 12, 125). Neben Ammoniak 
und Tetrachlorpyrrol beim Schiitteln von Pyrrol mit einer Losung von Natriumhypochlorit 
(CiAMiciAN, Silber, B. 17, 1744). Bas Imid (Syst. No 3202) entsteht beim Kochen von 

CCl ‘CCl 'N CO’CCa CCL 

PerchlorpyrokoUoktachlorid • * * • (Syst. No. 3589) mit Essigsaure 

CCI 2 ^--CCl • CO • N • OCL * Cd2 

(C.» Sil., B. 10, 2393). — Nadeln (aus Ligroin +«Ather). Leicht loslich in Wasser, loslich in 
Alkohol, Ather und Eisessig, unloslich in Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Benzol (21, 

BBILSTBIN’s Handbuch. 4. Aufl. II. 
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P., A. 867, 20; 8a., Sim., B. 88 , 2588). — SchmilKt bei 119— 120* unter Abspaltnng vtm 
Waoser und Bildung des Aaliydrids (Syst. No. 2476) (Z., P., A. 967 , 20). I!rw4riiit man 
die wafir. LOsung mit Anilin in wenig Atber anf dem Waaaerbade, so ern&lt man Anilino- 
CmH *NH*Cf*CO 

chlonnaleinajiureaiiliyc^ beiden strokturisomereii Anile dieeer 

Verbindung (Sa., Sim., B, 88, 2594). — Li,C404C^ Nadeln; ademlich leioht Ibslioh in 
heiBem Alxonol, sehr wenig in Ather (Sa., Sim., B. 88 , 2589). — NaC4H04Cl4*f H^O. 
Nadeln (Sa., Sim.). — Na4C404Cl| +H,0. WeiB. Sehr leicht Idaiioh in Waaser (Sa., SnL). — 
K,C404Cl4. KrystaJlifidert aus heiBer gesattigter Ldsung beim Beiben mit einem Glaastabe 
in PHsmen mit 1 MoL Waaser, bci sehr allmahlichem AbkBhlen in lanzettfdrmigen S|iiilen 
mit 2 MoL Waaser (Sa., Sim.). — CuC404Clg -fHjO. Blaagraue Kxrstalle (Sa., Sim.). — 
Ag4C404a4. Nadeln (Ciamioian, Silbjr, B. 10 , 2396). Eanplodiert beim Erhitzen (Kattdxb, 
J. pr. [2] 81, 5; Zincke, Fttohs, A. 207, 22). — BaC404Cl* + BViHjO. Bl&ttchen (Z., B. 
86 , 2230). ~ PbC404a*-fH,0. Nadeln (ans Alkohol) (Sa., Sm.). — NiC404Cl4-f BH^O. 
Smaragdgrtine Prismen oder nellgriine Nadelchen (Sa, Sim.). 

IConomethyleeter C 4 Q 4 O 4 CI 4 = H(^C*C!Cl:(X)l*CO|*CHs. B. D4s Natriumsalz ent* 
ateht aus IHchlormaleinsaureaimydrid (oyst. No. 2476) und Natriammethylat (Sa., Sim., 
B. 88, 2590). — Ist in freiem Zustanae nicht bekannt. — Natriumsalz NaC4H404Cl2 
(Sa., Sim.). 

Dimethylester 041X40^012 = 0H3*O4|0* 001: 001 *00 2*01X2. B. Aus Dichlormalein* 
saureanhydrid und Methylalkonol durch Chlorwaaserstoff (Kaudeb, J, pr. [2] 81, 5). — 
Hiiasig. Kp: 225®. — Gibt mit Anilin bei 100® Dianilinomaleinsaureoimethylester (Sa., 
SoaTb. 88, 2598). 

Honoiaobutyleater OgHipO^Ols = HO2O • 001 : 001 • OO2 • OH2 * 0H(CH2) 3. B. Aus Di- 
ohlormaleinaaure und Isobutyialkohol mittels konz. SchwefeMure (Salmont, Simonis, 
B. 88, 2590). — Gelbe MBssigkeit. Destilliert bei 168 ->170® unter geringer Zersetzung. 

Bidhlorid O4OJOI4 = 0100* 001:001*0001 oder ^ Einw. von 

Ohlor auf 0hlorfumars8urechlorid in Gegeuwart von Eisen, neben DichlormaleinsBurean - 
hydrid (Vandeveldb, C, 19001, 404). Aus Bichlormaleina&ureanhydrid und Phosphor- 
pentaohlorid (V.). — Fliiaaig* Kp: 192—194®. LOslich in organisohen LSeungsmitteln. 
Ist mit Waaserdampfen flBchtig. — Wird von kochendem Waaser und koohender wSBr. ELali- 
lauge nioht zersetzt, dagegen duroh alkoholische Kalilauge. 

Monoaxnid 04HaO.N0l2 = H020*001:001*00*NH2. B. Bei 2-stBndiffem Erhitzen 
von Diohlormaleinimid (Syst. No. 8202) mit waBr. Ammoniak im Roh^ auf 10(P (Oiamioiak, 
SiLBEB, B. 22, 2493). — Trikline (Buoga, B. 22, 2494) Prismen mit 1 MoL Waaser (aus 
Waaserj. Wird bei 100® waaserfrei. Schmilzt bei 175® unter Zersetzung. Leicht Ibslich in 
warmem Waaser, 15slioh in Ather imd Alkohol, unlOslioh in BenzoL — AgtOaHOaNOlf 
N&delchen. 


Brommaleins&ure G4H20pBr « HOfO * OH: OBr • OOiH. B. . Entsteht als Nebenprodukt 
bei der Darstellung von aa'-Dibrom-bemsteinsaure aus Bemsteins&ure, Wasser and Brom 
bei 180® (KekuiA, A, 8pl, 1, 352; A, 180, 1). Beim Erhitzen von a a'-Dibrom-bemstein- 
s&ure im offenen Gef&B auf Temperaturen oberhalb 200® (FrmG, Pbtei, A, 186, 57). Bei 
2— 3-stundigem Koohen von 1 XL a.a'-Dibrom-bemsteinBilure mit 20 Tin. Waaser (IB^, Pa., 


A. 196, 62). Daa saure Bariumsalz entsteht neben neutralem traubensaurem Barium beim 



bemsteins&ure mit POl. (Kibcheoev, A , 280, 209) odor mit Easigs&ureajihydrid (AnsokOtz, 
B. 10, 1884). Brommaleinsaure bildet sich auoh bei der Einw. von Ohinaldin auf n o'-Bibrom- 
bemsteins&ure in Wasser (Dubbsuil, C, r. 187, 1065; Bl [3] 81, 919). Beim Erhitzen einea 
Gemischea von Fumars&ure und Maleins&ure (vgl. Ksehu, SmsoKEE, A . 187) mit 
Broin und Waaser im gesohlossenen Rohr auf etwa 100® erhielt Oabiits (A. 149, 264) Brom- 
m al ein s&are neben Bromfumars&ure und den beiden diaatereoisomeren aa'-Dibrom-bemstein- 
a&ur^ Bei der Bestillation von Bromfamars&are entsteht BromnuMnsftureanhydrid 
(Blttig, Pbtbi, a. 196, 67). Brommaleins&ure mitsteht bei der Einw. Ttm Sohwefel- 

HC CBj. 

tfnra mif Dibromlmiuachleima&ure w {Hnx, Piuam. .4m. 10, 421). — 


Donk llim dMtilliert 60 g aa'-Dibrom-benutemmaie mit 25 g ^osphorpentoiyd niitw 
iMffdnwlc, dMtilliert die triuw fibergaagmie Plttadt^t noohmale ttber.etwms P,0, ii^aknaiQL 
ind »rkgt du so eriialtene ftrommriwnrtareaahydrid mit Waaeer (Wau>bv, A 80, 2880). 
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Man kooht 1 TL a.a'-Dibrom-bem8tein8aiire 5 Standen mit 4 Tin. Wasser, dunstet die Losung 
im Vakuum fa&t zur Trockne ein, £iltriert den Ruckstand ab tind krystallisiert aus Eseig< 
eater um (MiOHAMi, «/. pr, [2] 52, 296). 

Nadeln oder Prismen. F: 128® (Fittig, Pbtei, A. 196, 62). Schmilzt langsam erhitzt 
bei 136— 138®, schnell erhitzt bei 140—141® (MnLiEL, J.pr. [2] 62, 296). Sehr leicht 
lOalich in Wasser, Alkohol, Ather (Kekiile, A. 8pl. 1, 368). Elektrischea Leitvermogen : 
OSTWALD, Ph, Ch. % 381. — Zerfallt bei der Destination in Wasser und Brommaleinsaure- 


anhydrid (Kekule, A. 8pl. 1, 369). Bei der Elektrolyse von brommaleinsaufem Natrium 
entateht an der Anode Kohlenoxyd (Ke., A. 181, 87). Gibt in waBr. Losung bei der Reduktion 
durch Natriumamalgam Fumarsaure und Bemsteinsaure (Fittig, Petri, A. 196, 66 ; Lossen, 
Mendthal, A, 848, 318). Bei der Reduktion in waBr. Ldsung mit Zink entstehen Fumar- 
saure (Ml., J. pr, [2] 52, 317) und Bemsteinsaure (Lo., Me., A. 848, 317). Gibt mit Brom 
und Wasser Tribrombemsteinsaure (Fi., Ps., A, 196, 69). Geht beim Kochen mit Salz- 
s&ure [2] 62, 301) oder mit verdiinnter Bromwasserstoffsaure in Bromfumarsaure 

liber (Pi., Pb., A. 196, 77). Bei der Einw. von rauchender Bromwasserstoffsaure in der 
K&lte entstehen a.a'-Dibrom-bemsteinsaure imd lso>a.a'‘dibrom-bcmstein8aure (Fi., Pe., 
A, 196, 67). Zerfallt beim 30-8tundigen Erhitzen mit Wasser im geschlossenen Rohr auf 
1^® in Propargylsaure, CGj imd HBr (Lo., Mb., A. 848, 310). Bei 24-stundigem Erhitzen 
mit 1 Mol-Gew. Vio n-Natronlauge auf 140® entsteht nebcn CO2 und NaBr Propargylsaure, 
die unter den Versuchsbedingungen groBtenteils weiter zersetzt wird (Lo., Me, A. 848. 
313). Die gleichen Produkte werden beim Kochen der Brommaleinsaure mit 2 MoL-Gew. 
Vio n-Natronlauge erhalten (Lo., Me, A. 848, 313). Bei 2-stundigem Kochen der Brom- 
maleinsaure mit 3 MoL-Gew. n-Natronlauge entsteht neben NaBr Acetylendicarbonsaure, 
die unter den Versuchsbedin^ngen teilweise in Propargylsaure und COj gespalten wird (Lo., 
Mb., A. 848, 314). Brommaleinsaure spaltet bei der Einw. von Kalilauge viel langsamer HBr 
ab als Bromfumarsaure (Ml., J. pr. [2] 62, 308; Lo., Me., A. 846, 308). Beim Kochen mit 
verdiinnter Bariumhydroxydlosung wird Brommaleinsaure nicht verandert; beim Kochen 
mit iiberschiissJger, konzentrierter Bariumhydroxydlosung entstehen HBr, Essigsaure und 
Oxalsaure (Cabitjs, A, 149, i70). Beim Kochen mit Kaliumhydrosulfid entstehen die Sauren 
H0,C CH:C(SH) C02H (Syst. No. 292) und S[C(C02H):CH C02H]a (Syst. No. 243) 
(Andbeasoh, M. 18, 86). Gibt man zu einer waBr. Losung von 1 Mol-Gew. Brommalein- 
saure bei gewbhnlicher Temperatur 1 Mol-Gew. Anilin, so scheidet sich das saure brom- 
maleinsaure Anilin aus (Michael, Am. 9, 186). Kocht man die waBr. Losung von 1 Mol- 

CeHs-NHCCOv 

Gew. Brommaleinsaure mit 2 Mol-Gew. Anilin, so erhalt man ^^N-C^Hg 


(Syst. No. 3237) und C6H5-NH C0 CH:C(NH C5H5) C02H (Syst. No. 1654) (Ml., Am, 
9, 185). 

NaCgl^OgBr. Halbkugelige, wasserfreie Krystallaggregate oder prismatische Nadeln 
mit 1 Mol Wasser (aus Wasser). Schwer loslich in Wasser (Lossen, Riebensahm, A, 800, 
40). — KCgHgOgBr. Prismen. 100 Tie. Wasser losen bei 14® 28,8 Tie. (Untersohied von 
saurem bromfumarsaurem Kalium) (Michael, J. pr. [2] 62, 304). — Ag^CgHOgBr. Nadeln 
(Kekul^, a, 8pl, I, 373; Mi., J, pr, [2] 62, 299). Wild beim Kochen mit Wasser schneller 
als das bromfumarsaure Silber imter Entwicklung von Kohlendioxyd zersetzt (Mi., J, pr. 
[2] 62, 311; vgl Lossen, Mbndthal, A, 848, 316). — CaC4H04Br -f 2H2O. Warzen. 
Verliert liber ^hwefelsaure 1 Mol Wasser. Wird bei 160® wasserfrei (Ke, A, Spl, 1, 373). 
- CaC4H04Br+NajC4H04Br-f4H20 (Ke, A, Spl 1, 376). - Ba(C4H204Br).. Warzen 
(Kb., a , 8pl 1, 368, 371). — BaC4H04Br -f 2V2H2O. Krystallpulver. 100 Tie. Wasser 
lOsen bei 16® 1,74 Tie. wasserfreies Salz (Wislicenfs, A, 246, 56). — PDC4H04Br -f V2 HjO (?) 
(Kb., a, 180, 10; Lo., Me, A, 800, 37). 


Dimethylester CgH704Br = CHa'OjC-CHiCBr-COj-CHa. B, Aus Brommalein- 
s&ure und Methylalkohol mittels HCl (BucHmsB, A, 284, 224). Aus dem brommaleinsaurem 
Silber und Methyljodid, das kein freies Jod enthalten darf (AnsohOtz, B, 12, 2284). — Kp: 
237—238®; Kpat^4o: 126—129® (A.). — Geht beim Erwarmen mit Jod in Bromfumarsaure- 
dimethyl^ter uber (A.). 

Di&thylester C2Hn04Br = CjHj-OiG CHiCBr COj CjHs. B, Aus Brommalein- 
aaure und absolutem Alkohol mittels HCl (Schaohbbl, A, 229# 91; vgl. Buohnbb, A, 284, 
223). Aus brommaleinsatlrem Silber imd Athyljodid, das kein freies Jod enthalten darf 
(AnsohOtz# B. 12, 2284). Aus aa'-Dibrom-bemsteinsaure-diathylester durch einen Dber- 
sohuB von Chinolin, Chinaldin oder Pyridin (Dubeeuil, C, r, 189, 871). Bei der Einw. von 
1 MoL-Gew. Natriumathylat auf 1 Mol-Gew. aa'-Dibrom-bemsteinsaure-diathylester in 
absohit-alkoholischer Lbsung (Pum, M, 9, 446). — Kp: 266®; Kpso— 40* (-A); Kpi^: 

140® (D.). D‘’**; 1,4095 (A). — Gibt mit Natriummalonsaurediathylester in absolutem 

Alkohol den Tetraathylester der Cyclopropan-oi8-1.2-tran8-1.3-tetracarbon8aure (Syst. No. 
1022) (Sohaohbbl, A, 229, 91; Buchnbe, A, 284, 223). 


48 * 
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Di-akt-amylertor {vri Bd. I. 8. 386) C,4H,,04Br- C,H,•CH<CHJ •CH,•0,C•CH: 
CB^•CO,•CH,•CH(CH,)•C^^. B. Aus BrommaleinB6ureaiihydrid (Sj^. No. 247^, links- 
drehendem Amvlalkohol und wenig konz. Sohwefela8ttre (W4U>BK, PA. Ch. SO, 381). — 
Kp„: 176-177® (korr.). Df: l.lMl. n: 1,4712. [a]o; +4,68®. 

Dibromid CiHO«Br, = BrOC-CH:CBr-COBr. B. Bei der Einw. von etwM mehr ale 

HC CBr . „ 

2MoL-Gew. Bromanf Dibrombrenzsohleimsaure ^ tl- Waaaer (Hnx, Sawo«e, 

B. 17, 1761; A. S88, 80) oder in verdiinnter Sodalbsung (£uu, C!obiiku80n, Am. IB. 
278). - Nadeln (ana Ligroin). P: 66-66® (R, 8.). Kp.,: 124-126® (H., 8.). Sehr leicht 
Id^ch in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol und Swwefelkohlenatoff, etwaa schwerer 
in kaltem Ligroin (H., 8.). — Mit verdhnnter Kalilauge enteteht Brommideinsaure (H., 8.). 

Mit Ziakstaub und Essigsilure entsteht das Lacton der a-Brom-y-oxy-orotons&ure ^ g q qq 


(H., C.). 

Biamid C4H50|N^r = H,N CO CH:CBr*CO NH,. B. Beim Einleiten von Anmio> 
niak in eine stark aDgekiihlte Ldsung von Brommaleinsaureimid (Syst. No. 3202) in Alkohol 
(Kisielinski, J. 1877, 706). — F: 168—176®. 


ChlorbrommaleinBanre C4H404ClBr » HOfC^CChCBr-COi^ B. Das Anhydrid 
(Syst. No. 2476) entsteht, wenn man C^orfumars&ureohlorid mit Brom nnd Eisen auf 80^ 
erwarmt tind das Beaktionsprodukt destilliert; duroh LOsen des Anhydride in Wasser erhftlt 
man eine Lbsimg der Saure (Vandevbldb, BvUeiina de Vacadhnie toyalt dta scieneea, des htL 
U des beuuz-arts de Bdgitme [3] 29, 613). — Ag4C404ClBr. WeiOer Niederschlag. Explo* 
^ort beim Erhitzen. — BaC404ClBr. Blattohen. 

Bl&thyiester C8Hin04ClBr = Cjas OjC CazCBr-COi CiH#. B, Aus Chlorbrom- 
maleinsftureanhydrid und absoiutem Alkohol mittels konz. Sohwefelsaure (Vandevblde, 
BvUetins de FacadSmie royale des sciences, des leU, et des beaux-arts de Belgique [3] 28, 620). 
^ Kp: 264®. 


Blbrommaleinsaure C4H804Br|^ HOtC*CBr:CBr*CO|EL^ B, Entsteht als Neben- 
g^ukt bei der DarsteUung von a.a'%ibrom-bemBtein8aure aus'Bemsteins&ure, Brom und 
Wasser bei 180® (Kekul]^, A, Spl. 1, 362; A, 180, 1). Aus Tribrombemsteinsikure duroh 
3 MoL-Gew. Alkali (Lossen, Beboau, A. 848, 267) oder in konz. waBr. LOsung duroh Ammo- 
hiakdampf (L., B., A. 848, 260). Aus Tribrombemsteins&ure beim Koohen mit Benzol 
(L, B., A. 848, 271). Neben Inbromfumars&ure bei der Einw. von Brom auf Aoetylen- 


46, 213; Lo., Tbbi- 
asser auf 140—160®, 


moarbons&ure in Wasser (Wisliobnus, A. 248, 69; Michael, J, pr. 

BIOH, A. 848, 324). Beim Erhitzen von Muoobromskure mit Brom uim 
neben anderen Pimukten (Hill, B. 18, 734; vgL Luifbicht, A. 166, 294). Beim Koohen 
von Muoobroms&ure mit verdtUinter Salpetersaure (Hill, B, 18, 738). Bei der Einw. von 
Silberoxyd auf Muoobroms&ure in Wasser (Hill, B, 18, 738; v^ Sohmelz, *Beil8TEIE, 

A. 8pl, 8, 283). Aus Tetrabromthiophen durch konz. Salpeters&ure (D: 1,62) bei -^18® oder 
duroh rauohende Salpeters&ure bei gewOhnlicher Temperatur (Anobli, Ciamioian, B. 24, 
76). Neben Muoobroms&ure bei der Einw. von Brom auf Brenzsohleims&ure in Wasser 
(Jaoksok, Hill, B. 11, 1671; Hill, B, 18, 738 Anm. 1). Beim Erw&rmen von Bibrom* 

BrC CBr 

brenzscbleimsfture n ^ U verdimnter Salpeters&ure (Hill, Sanoeb, A. 282, 89). 

HC*U*C*COjH 

Bei der Einw. von verdilnnter ^Jpe^rsaure auf Tribrombrenzsohleimsaure (H., S., A. ^ 84, 
97). Entsteht neben Bibrommaleinimid (Syst. No. 3202) in geringer Menge l^i der Einw. 
ton Brom in Natronlauge auf Pyrrol (Ciamioian, Silbeb, .K 18, 1764). Mim Erw&rmen 
Von /?./r-Bibrom-a a'-duntro-pyrrol mit konz. Sohwefelsaure (Ci., Si., B. 20, 2699). — Dctrsl, 
Man UbergieBt 60 g trockne Muoobroms&ure in einem EBLENifEYEB-Kolben mit 60 obm 
fauohender Sa^ters&ure (B: 1,62), stUlpt liber den Kolben ein fest anschliefiendes Gei&B 
und l&Bt das Keaktionsgemisoh mehrere Tage an einem kilhlen Ort unter AussohluB der 
Luftfeuohtigkeit stehen; naoh einer Woohe sau^ man den £Lr3rBtallbrei ab, preBt ihn auf 
Ton und trocknet ihn im Vakuumezsiooator (Salmont, Simonis, B. 88, 2683). 

Nadeln (aus Ather oder aus Btherhaltigem Chloroform). F: 123,26® (Ciamician, Silbhe, 

B. 17, 668), 123,6® (Sal., Sm., B. 88, 2584). Sehr leioht lO^oh in Wasser, Idslioh in Alkohol,^ 
Ather und Eiseesig, unlBsiich in Benzol, Chloroform, SohiMelkohlenstoff und ligroin (Hnx, 
B. 18, 736; Sal., Sim., B. 88, 2684). Qeht sohon bei gewdhnlioher Temperatur teuweise 
in das Anhydrid (Syst. No. 247^ BW (Hnx, B. 18, 736). Bie w&Br. oder alkoholische L6- 
sung gibt mit Anilinwasser keuie siohtbare Reaktion (Sal., Sul, B. 88, 2684). Beim 
Zusammenbringen von XHbrommatoias&ure und AniKn in Alkohol unter Kiihlung entsteht 
dibrommaleinsaures Anilin (Sal., Sm., B. 88, 2691). Erwftnnt mn die S&ure mit Anilin 
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und viel Wasser auf dem Wasserbade, so erhalt man Anilino-brommaleinsaiireanhydrid 
CeHj NH C CO. ^ ^ 

(Syst. No. 3237) und die beiden strukturisomeren Anile dieser Verbin- 

BrC/ • CO' 


dimg (Sal., Sim., B. 88, 2592). 

KaC 404 Br 2 +H 20 . WeiBer Niederschlag. Leicht loslich in Wasser, loslich in Metlwl- 
alkohol und Alkohoi, schwer loslich in Ather (Sal., Sim., B. 38, 2585). — KNaC 404 Br 2 
(Sal., Sim ). — Ag 2 C 404 Br 2 . Nadeln. Schwer loslich in siedendem Wasser (KekulA, A. 
180, 4). Explodiert beim Erhitzen und detoniert durch Schlag (Ke.). Gibt beim Erhitzen 
mitWasser im geschlossenen Rohr auf 150®Kohlendioxyd, Silberbromid und Essigsaure (Hend- 
RIXSON, Am. 12, 327). — BaC 404 Br 2 . Tafeln mit 2 Mol. Wasser '{aus Wasser) (Hill, B. 18, 
735). Blattchen mit 3 Mol Wasser (aus Wasser + Alkohoi) (Wislicenus, A. 240, 60). 100 Tie. 
einer bei 19® gesattigten waBr. Losung enthalten 5,66 Tie. wasserfreies Salz (Hill). 100 Tie. 
Wasser Idsen bei 16® 5,5 Tie. wasserfreies Salz (Wis.). — PbC 404 Br 2 d-HgO. Nadeln (aus 
Alkohoi) (Kb., A. 180, 5). Explodiert beim Erhitzen (Ke.). 1 Tl. wasserfreies Salz lost 

sich bei 17® in 721 Tin. Wasser (Michael, J. pr. [ 2 ] 40, 215). — CoC 404 Br 2 +2H2O, Rosen- 
rote Prismen (Sal., Sim., B. 38, 2585). 

Dimethylester CeH 404 Br 2 = CH 3 02 C CBr:CBr C 02 CH 3 . B. Aus Acetylendicar- 
bonsauredimethylester und Brom in Chloroform (Pum, M. 9, 451). Aus Dibrommaleinsaure, 
Natriummethylat und DimethylsuHat (Salmony, Simonis, B. 88 , 2587). Aus dibrom- 
inaleinsaurem Silber und Methyl jod id imter Kiihlung (Sal., Sim., B. 88 , 2587). Aus Dibrom- 
maleinsaureanhydrid (SysC No 2476) und Methylalkohol mit HCl (Sal., Sim., B. 38, 2587). 
“ Fliissig. Kpjo: 158® (Pum; Sal., Sim.). — Gibt mit Anilin bei 100® Dianilinomaleinsaure^ 
dimethylester (Sal., Sim., B. 38, 2598). 


Monoathylester C 4 H 404 Br 2 = HOgC CBnCBr-COj-CaHg. B. Durch Kochen von 
Dibrommaleinsaure mit Alkohoi und etwas konz. Schwefelsaure (Salmony, Simonis, B. 
38, 2586). — Nadeln (aus Ligroin). F: 100 ®. Leicht loslich in Alkohoi und Ather, schwer 
in LiCToin. — Zersetzt sich beim Erwarmen auf 100—130® unter 50 mm Druck in Alkohoi 
und Dibrommaleinsaureanhydrid (Syst. No. 2476). 

Diathylester C 8 Hio 04 Br 2 = CaHg-OgC CBrrCBr-COa OgHfi. B. Beim Eintragen von 
Brom in eine Losimg von Acetylendicarbonsaurediathyjester in Chloroform (Pum, M. 9 ^ 
449). Neben Dibromfumarsaurediathylester aus Acetylendicarbonsaurediathylester und Brom 
in CCI4 bei —17® im Sonnenlicht (Michael, J. pr. [ 2 ] 40, 224; vcl. Ruhemann, Cunnington, 
Soc. 70, 962). Aus dibrommaleinsaurem Silber und Athyljodid im geschlossenen Rohr bei 
100® (Michael, J. pr. { 2 ] 40, 229). — Fliissig. Siedet bei 170—175^® unter 15 mm Druck 
init geringer Zersetzung (Pum); Kp 2 o: 162—164® (Mich.,); Kp^: 155—157® (R., C.). Dg: 
1,6978 (R., C.). — Verwandelt Natriummalonsaurediathylester in Athantetracarbonsaurc 
tetraathylester (R., C.). 

Monopropylester C^HgO^Brj = HOjC • CBr : CBr • CO 2 • CH 2 • CHj • CTI 3 . B. Beim Kochen 
von Dibrommaleinsaure mit Propylalkohol und konz. Schwefelsaure (Salmony, Simonis, 
B. 38, 2586). — 01, das im Gemisch von fester Kohlensaure und Ather zu einer glasigen 
Masse erstarrt. LaBt sich unter 15 mm Druck unzersetzt destillieren. 

Di-terC-butylester Ci 2 Hig 04 Br, == (CH 8 ) 8 C* 02 C*CBr:CBr-C 0 a*C(CH 8 ) 3 . B. -Aus 
dibrommaleinsaurem Silber und tert.-Butylchlorid bei 40—50® (Salmony, Simonis, B. 
38, 2588). — Dickes, scharf riechendes 01. 

Monoisoamylester C 9 Hia 04 Br 2 = H 08 C-CBr;CBr-C 02 -C 5 Hii. B. Beim Kochen von 
Dibrommaleinsaure mit Isoamylalkohol und etwas konz. Schwefelsaure (Salmony, Simonis^ 
B, 38, 2586). — Fliissig. Siedet bei 200—210® unter geringer Zersetzung. LaBt sich im 
Vakuum unzersetzt destillieren. 

Diisoamylester CjgHgaOgBra = OBHu-OgC-CBriCBr-COa-CgHii. B. Beim Erwarmen 
von dibrommaleinsaurem Silber mit Isoamyljodid (Sal., Sim., B. 38, 2588). — 01. Kp: 320®. 

Diallylester CioHioOgBrg = CH 2 :CH;CH 2 02 C CBr:CBr C 02 CH 2 CH:CH 2 . B. Aus 
dibrommaleinsaurem Silber und Allyljodid in wasserfreiem Ather bei — 15® (Sal., Sim., B. 38, 
2587). — Orangefarbiges 01. — Zersetzt sich bei 100®, sowie beim Destillieren im Vakuum. 


JodmalemBaiira CgHgOgI = HOgC’CHiCI'COaH. B. Man erhitzt Jodfumarsaure 
mit Phos^oroxychlorid auf dem Wasserbade und zerlegt das Reaktionsprodukt durch Eis 
(Thiele, Peter, A. 309,123). — Prismen (aus Ather + Ligroin). F: 153—154®. — Reagiert 
langsamer mit sodaalkaUscher Kaliumpermanganatlosung als Jodfumarsaure. 


Nitromaleins&ure-monomethylester C 5 H 5 O 4 N = HOgC • CH : C(N 02 ) * COg • CH 3 . B. 
Das Kaliumsalz entsteht beim Behandeln von Mucobromsauremcthylester mit Kaliumr 
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nitrit in Alkohcd (Hxxi., Bla-CQC, Am. 8 t» 288]t — Nnr in Form seines KaMnmsaiges bekannt. 
-- Kaliumsals KCsH 40 ^. GHeioht in seinen ij^ffensohaften dem Kalinmsalz des Nitro- 
maleinsftoieftthylestera. Gibt bei der Einw. Ton Biom imd Wasser Glyoxyisfinre. 

NitroAialBizis&iire-monolithyleBter « H0tC*CH:C(N0||)*C0^*C4Hc. B. 

Pas KalimnsaTz mitsteht beim Behandebi des Maoobromsftnre&thvlesters mit Kahnmnitrit in 
Alkohol (Hill» Sanomb, B. 15> 1910; Hdx, Blaok» Am. 82, 232). — Nur in Form seines 
Kaliumsalzes bekannt. — Kaliumsals KC 4 H 4 O 4 N. Prismen. 1 TL lOst sioh in 21,6 Tin. 
Wasser von 16^ (H., B.). Bei de^.lSnw. yon Brom und Wasser entstohen Glyozylsaure, 
Pibromnitromethan und Kohlensme (H., B.). Bei der Einw. von Bai^twasser entsteht 
ein basisches Bariumsals der Nitrotpfds&uze (H., B.). 

Nitromaleixm&tire-monoainid CAOiNa — H 02 C*CH:C(N 0 |)-C 0 *NHt. B. Das 
Ammonium- und das Kalinmsalz entstwen beim Ldsen des Kaliumsalzes des Nitromalein- 
s&uremono&thjleBters in wftOr. Ammoniak (Hill, Blaok, Am. 82, 235). — Nur in Form 
yon Salzen bekannt — NH 4 C 4 Ht 04 Nj. Nadeln. — KC 4 HSO 4 N 2 . Krystalle. Sehr wenig 
lOslicb in WasBer. — AgC 4 H 204 N^ Krystalle. 


2 . Methylsdure~propensAuref Athylennua^dicarbansdure^ Methylenma- 
Umsdure C4H4O4 CHttCKCO^Hlt. 


Di&thylester CgHiiO^ « CH 2 :C(COt*C 2 H 4 ) 2 . B. Bei yorsichtiger Destination ycm PSra- 
metbylenmalons&ure^thylester (a u.) (Hawoeth, Pbbkin, 80 c. 78, 341; vgL Zelinsky, 
B. 22 , 3200). — Durchdi^gend rieohende Fltkssigkeit. Kp: 208—210* (H.; P.). Leioht 
lOslioh in organisohen Lfisungsmitteln <H., P.). — Addiert Brom (H., P.). Polymerisiert sioh 
freiwiilig zu Metamethylenmalons&ur^&thylester (s. u.) (B., P.). — Beim Verseifen mit 
aUtoholisoher Kalilauge entsteht ois-Cyclobutandioarbons&im (Bottomlet, P., 80 c. 77, 
808). liefert mit Ammoniak Hexamethylentetramin und Malonsaurediamid (Kosrz, J. pr. 
[2] 76, 606). 

Metamethylenmalons&uredi&thylester ( 04 Hit 04 )x. B. Aus Methylenmalonsliure- 
ester beim Stehen (Hawoeth, Phbkin, 80 c. 78, 341). — Harte, homartige, durchsiohtige 
Masse. Sehr wenig lOslioh. Sintert bei 226*. ^rsetzt sioh bei 240— 260^ (H., P.). Gent 
beim Destillieren \mtor 32 mm Druok in die monomolekulare Modilikation hber (Bottomlet, 
P., S 06 . 77, 308). 


Parametbylemnaloxis&uredi&thylester (C 4 & 204 )x. B. Aus Natriummalonsfturedi- 
ftthylester' und Methylenjodid entsteht ein OHges R^ktionsprodukt, das sich mit Wasser- 
d&mpfen nioht yerfliiohtm; wird es unter yermindertem Drack (12^—130 mm) destilliert, 
so erstarrt der bis 236* ubergebende Anteil zu Paramethylenmalonsaureester, w&hrend der 
hOhei' siedende Anteil aos fliissigen polymeren Modifikationen des Methylenm^ons&ureesters 
(Kpi^^: 280—300*) besteht (Zelinsky, B. 22 , 3296). Duroh Einw. yon Di&thylamih 
auf em Gemenge yon Formaldehyd und Malons&ureester, neben anderen Produkten (^wobth, 
Pebkin, 80 c. 78, 333, 340; Bottomlet, P., 80 c. Tl, 306; Komfpa, C. 1888 11, 1169). Bei 
der Behandlung yon Pentan aay.y.<.e-hexaomrbonBaureheza&thyle 8 ter mit Natrium&thylat 
and Methylenjodid (B., P., 80 c. Tit 301). — Krystallpulyer. F: 164—166* (B., P., 8 oe. 
Tit 306). UnlOslioh in Wasser (Z., B. 22 , 3296); whi wenig Idslioh in Alkohol, Ather, Petrol- 
Ather und Benzol, ziemlioh Idslioh in warmem Eisessie (HL, P., 8 oe. 78, 341). — €hht bei 
der Destination in den monomolekularen Methylenmatonsauredi&thyl^ter (s. o.) tlber (H., 
P., 80 c. 78, 341 ; ygL Tanatab, A. 278, 48). — Gibt beim Koohen mit alkoholisoher Kali- 
lauge ois-C^clobutamicarbon8&ure-(1.3) (H., P., 8 oe. 78, 343). 


2. DicarbonoAuren 

L jPewiendi 9 duref BToj^len*^y-dicarbonaduref GhUaeonadure C4H4O4 » 
HO/!!*CH 2 *CH:CH*COtH. Stellungsbezeiohnung in den ron. „Glutaoo 8 is&uie** ab- 

geletteteo Namen: H 0 i 0 -CH 2 *^H:£H*C 02 H. — Ghitaoons&are besitzt naoh Bucmeeb 
XB. $n, 881), PKBim Tatteesall { 8 oe. 87, 361) ois-Konfigaration; y^ auoh Fbibt, 
A. 870 , 60, 54. uber FormuHeraiig mit unbestimmter (oszUnerendm) Biwiinny als 
HO^*CHCHCHOOaH ^ ^ 

a; Pbbkin, Tattkesam,, Thoepb, 80 c. 87, 1680; Roqbesoe, 


TKonra, 8 oe. 88, 651; ygL Feist, Bbyeb, A. 845, 120; Fmsr, A. 870, 44. 

B. Bei 10— 12-stttndigem Kodien yon. 30 g Dioarbozyfl^taemis&ureester mit 8 VoL 
ll*/ 4 iger SidzsftumXGunzEiT, Bolam, J. pr. [ 2 ] 64, 372). Beim Koohmi yon Dioarbcm- 
l^taoons&ttreaster mit Natronlauge oder mit All^ol und Solzs&ure (Ooebab, Gothzhit, A. 
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222» 253). Aus a-Oxy-glutarsaure durcli Erliitzen auf 100®, neben Butyrolactoiicarbonsaure 
(Paohni, 0. 32 I, 409). Aus /3-Oxy-glutarsaure bei der Destination im luftverdiinnten 
Raum (v. Pechmann, Jenisch, B. 24, 3251), neben viel Vinyl essigsaure (Fighter, A. Krafft, 
B, 32, 2799; x\utenrieth, R. 38, 2547). Beim Kochen von ^-Oxy-glutarsaure mit 00®/oigei 
Schwefelsaure (v. P., J.) oder mit Natronlauge (Fighter, Dreyfus, B. 33, 1452). In Form 
ihres Esters beim Erhitzen von )8-Oxy glutarsaurcdiathyiester mit Essigsiiureanhydrid (Blaise, 
lU. [3] 29, 1014). Aus Isoaconitsaurctriathylester (S. 848) durch Erliitzen mit 10®/oiger 
Salzsaure od<3r durch Einw. von kalter Kalilauge (Guthzeit, Laska, J. pr. [2] 58, 407). — 

-o . 1 x-.i ,3. X. .. CoH-OoC C-CH-C COa-CoHs 

Beim Kochen von Athoxypyrondicarbonsaureestcr “ q (' O F h" 

No. 2626) mit Kalilauge oder Salzsaure (G,, Dressel, B. 22, 1421). Beim "Kochen von 
CH-CH~0 00 oH 

Cumalinsaure • •• " (Syst. No. 2619) mit Atzbarytlosung (v. Pechmann, 

UC O CJci 

-4. 204, 301). In Form ihres Dimethylesters neben dem Dimethylester d(‘r fumaroideii 
Oyclopropandicarbonsaure-(1.2) beim Destillieren von PyrazoJin<Ucarbonsanre-(3.5)-dimcthyl- 
estcr (Buchner. B. 23, 703). 

Prismatischc Nadeln (aus Ather). F: 137—138® (G., Bo., J. pr. [21 54, 3()2 Anm. 1), 
bei raschem Erhitzen 138® (Bu., B. 27, 881). Leicht loslieh in Wasscn. Alkohol und Athtn- 
(C., G.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25®: 1,83x10 * (Walden, Ph.Ch. 
8 , 501). — Alkalisehe Permanganatlosung wirkt momontan oxydif^rend (Bit., B. 23, 707). 
Glutaconsaure liefert in atzalkalischer Losung mit 1 ®/oiger KMn04-Lr)simg, sowie in waBi . 
Losung mit Brom die a./?-Dioxy-glutarsaure vom Sciimelzpnnkt 164® (Kiliani, Lofflek. 
B. 38, 3624). Wird von Natriumamalgam in Glutarsaure iibergefiihrt (C.. (4, A. 222, 256). 
Bei der Behandlung mit rauchendcr Bromwasserstoffsiiure entstelit /^Brom-glutarsaure 
(SsEMENOW, Tli. 31, 386; C. 1899 II, 28). Glutaconsaure wird durch Kochen mit Acctyi- 
(jhlorid in ihr Anhydrid (Syst. No. 2476) verwandelt (Buchner, B. 27, 882). Liefert mit 
5®/oiger Salzsaure bei 180® Crotonsaure (Perkin, Tattersall, Soc. 87, 364). Zcrfallt beim 
Schmelzen mit Kali in Essigsaure und Malonsiiure (?) (Bu., B. 27, 882). Rcagiert mit 2 Mol.- 
Grew. Benzoldiazoniumchlorid in Gegeriwart von Natriumai etat unter Bildung von Formazyl- 
acrylsaure (Henrich, Thomas, B. 40, 4927). 

Ag2C5H404. Krystallinischer Niedcrschlag. Schwer loslieh in ktxhendem Wasser 
(C., G., a. 222, 255). — BaC6H404. Nadeln. 100 g Wasser l()S(^n bei 20“ (>a. 3,5 g, bei 100® 
25 g (G., Bo., J, pr. [2] 64, 364). — ZnC5H404. Krystallc. In heiB(‘m Wasser schwerer 
loslieh als in kaltcm (C., G. ). 

Diathylester O8H14O4 - C2Hr, 02C CH2 CH:(^H •C02'F2H5. Scliciut C'in (hnniscli 
der desmotropen Formen C2H5*0 0(4CH:CH CHo*C0 0-C2H5 und CgH- O OC-FlLCH- 
CH:C(OH)*0 *02146 zu sein (Henrich, B. 35, 1663). — B. Aus der Saurc mit Alkoliol und 
Schwefelsaure (Ruhemann, Morrell, Boc. 59, 744). - Darst. Man fiilirt /i-Oxy-glutarsiiuic- 
diathylester durch gelindes Sieden mit Essigsaureanhydrid in ^-Acetoxy-giutarsiiun'diath} !- 
ester * liber und zerlegt diesen durcli Destination unter gewohnlichem Druck in Essigsaure 
und Glutaconsaurediathylester (Blaise, Bl. [3] 29, 1014). — Fliissig. Kp: 236—238® (R., 
M.); Kp^iei 236-237®; Kpag 3,: 143-145® (Henrich, M . 20, 553); Kpig; 129-131® (Bl.).- 
DJ"; 1,0499 (H.). Kryoskopisches Verhalten: H. n^: 1,44747 (H.). 

Eine atlierische Losung von Glutaconsaureester reagiert mit Natrium unter Entwicklung 
von Wasserstoff und Bildung eiries Natriumsalzes (Henrich, M . 20, 555). Glutaconsaure- 
ester lost sich in alkoholischem Natriumiithylat mit iiitensiv goldgelber Farbe (H., B. 32, 
670). Durch Erhitzen von 2 Mol.-Gew. Glutaconsaureester mit einer absolut-alkoholischen 
Xibsung von 1 At.-Gew. Natrium tritt Kondeusatioii zu Glutaconylglutaconsaureathylcster 
ein (Blaise, C. r. 136, 692; Bl. [3] 29, 1028). Bei der Kondcuisation mit Natriumiithylat 
in abaolut-atherischer Suspension entsteht der Ester 

C2H5*02C*CH2CHC(C02C2H5)-CH ^ ^ 1 .n • 

! ^ ^ neben dem Diathylester der 4-Oxy-iso- 

HC=C(OH) CHC02-C2H6 

phthalsaurc (v. Pechmann, Bauer, Obermiller, B. 37, 2117). — Beim Einleiten von NH3 in 
die Benzollosung entsteht eine sich bald in feinc Niidelchen umwandelndeTrubung (H., B. 35, 
1663). — Glutaconsaureester gibt mit salpetriger Saure (H., M. 20, 563) Oxi min oglu taoon- 
saureester CjHg • OgC • C( : N • OH) • CH : OH • COg • C2H5 (Syst. No. 293). - Methyijodid wirkt auf 
Glutaoonsaureoster in alkoholischer Natriumiithylatlosung sehr lebhaft ein, wobei der Wasser- 
stoff der Methylengruppe durch eine oderzwei Methylgruppen substituiert ^ird (H., B. 31, 2103; 
32, 670). Die Methyherung mit Methyijodid und Natriumathylat bei 0® fiihrt zu einem Ester- 
gemisoh, das bei der Verseifung trans-a.y-Dimethyl-glutaconsaure, trans-a.a-Dimethyl-gluta- 
oonsaure, sehr geringe Mengcn von a.a.y-TrimethyUglutaconsaure und nianchmal etwas cis- 
a.a>Dimethyl-glutacon8aure liefert; feuner entstehen geringe Mengen von Glutaconylglutacon- 
saureester und Methylglutaconylglutaconsaureester (Blaise, BL [3] 29, 1020, 1028). Bei 
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der Blinw. toq Athylenbromid auf Glutaconsaureester in Natriumathylatl58ung entsteht der 
PH* 

Eflter • *]^(CO,*CJEl5)*CH:CH*CO,*CtH5 (Pboht, B, 40, 3887). -- Glutaconsaureester 

CHf 

kondei^ert sioh mit aliphatisohen Aldehyden in Gegenwart von Diathylamin zu Alkyliden- 
verbindungen, die ineist auch im Vakuum nioht unzersetzt sieden, mit Benzaldehyd in Gegen- 
wart von methylalkoholisohem Kali zu Benzalglutaoonsaure (H., B. 85, 1664). — Kondensiert 
sioh bei Zusatz von Natriumalkoholat mit vielen Saureostem (H., B, 86, 1665). Polymerisiert 
sich beipi Kochen mit Ameisensaureester zum Tetraathylester der Cyclobutandicarbon- 
8aure-(1.3)-diessigeaure-(2.4) (Syst. No. 1022) (v. Peohmann, B. 82, 2301; Guthzbit, Weiss. 
SoHABFSE, J. pr, [2] 80, 400, 437). — Liefert bei Gegenwart von Natriumacetat in ver- 
diinnter alkoholischer Lteung mit 1 Mol. Benzoldiazoniumohlorid Benzolazoglutaconsaure- 
ester, mit 2 Mol. der Diazoniumverbindung Bis-benzolazo-glutaconsaureester 
C(:N*NH-CeH5) CH:C(N:N-CeH5)*C02-CjH5 (Hbnbich, B, 86 , 1666; Thomas, B, 40, 
4928). — Gibt bei Gegenwart von Natriumathylat mit Dibromindon eine blaue, mit Di- 
chlorindon eine violette und mit 2.3-l>ibrom-a-naphthoohinon eine blaue Farbung (Liebbb- 
MANK, B. 82, 925). 

NaC9Ht804. B, Durch Erhitzen einer absolut-atherischen L5sung des Esters mit 
Natrium (IIbnbioh, B. 86, 1663). Durch Fallen einer frisch bereiteten Ldsung des Esters 
in . a&oholisoher Natrium&^ylatlOsung mit absolutem Ather (H., M, 20, 552). Tief gelb 
geffirbt; auch in waBr. LOsung kurze Zeit bestandig. 

8-Chlor-penten-(2)-diBaure, ^-Chlor-propylen-a.y-dioarbonB&iire, ^-Chlor-gluta- 
ooxiBaiire C5H5O4CI >= HOiC'OHg'CXihCH'COsH. B, Der Diathylester entsteht beim 
allm&hliohen t^rgieBen von 160 g Phosphorpentachlorid mit 50 g Aoetondioarbonsaureester 
(Bubton, V. PbobSulnn, B. 20, 147); man verseift den Ester durch 2— 3-stundiges Kochen 
mit 20—25 Tin. konz. ^zsaure. — Nadeln (aus Wasser); Blattchen (aus Benzol). F: 129^ 
Leioht lOslioh in Wasser, Alkohol und Ather, schwerer in Chloroform, unldslich in kaltem 
Benzol. — Wild von Natriumamalgam in Glntarsaure umgewandelt. Alkoholisches Kali 
erzeugt Glutinsaure C4H4O4. 

Tetraohlor-pentendisaure, Tetraolilor-propylen-a.y-dioarbons&nr6, Tetraohlor- 
glutaoons&ure C5HJO4CI4 = H0fC*CCl2‘0Cl:CCl*C02H. B. Die L5sung der Trichlor- 
aoe^ltetrachlororotonsaure in Soda wird mit Natronlauge versetzt (Zinckb, Fuchs, B, 26, 
2697). — Tafeln und Bl&tter (aus Ather -f Ldgroin). F: 109—110®. ^hwer loslich in Ligroin, 
leicht in Wasser, Alkohol usw. 


2. 2^Methyl8dure^buten^(l)^8dure-^(4:hp--Bropyl€n-^.^dicarbo7tsduref Me- 
thylen^bemsteinsdure^ Itaconsdure C5H,04 = CH2:C(C02H)'CH,‘C02H. B. Ent- 
steht, Eunachst in Form ihres Anhydride (s. Syst. No. 2476) (AnsghOtz, B. 18, 1542), bei der 
Destination von Citronensaure (Bauf, A. 19, 29) bezw. Aconitsaure (Cbasso, A, 84, 63; 

auch Swabts, J, 1878, 579) bezw. Aconitsaureanhydrid (AhsohO^ Bbbtbam, B. 87, 
3969). Aus Citronensaure durch reines Oder schwefelsaurehaltiges Wasser bei 160® (Mawow- 
NiKOW, V. PuBOOLD, Z. 1867, 264). Aus Aconitskure durch misser bei 180® (Pbbal, A, 88, 
94). Beim Erhitzen voii Citraoons&ure bezw. deren Anhydrid mit Wasser auf 120—160® 
(WiLM, A, 141, 29; Aabland, J, pr, me, 262). Entsteht neben Mesaconsfture beim Kochen 
von Citraconsaure mit Natronlauge (I)euslb, A, 269, 82, 86; Fimo, Lanowobthy, A. 
804, 155). Beim Eriiitzen von citraoonsaurem Natrium mit Wasser auf 170—190® (D.). 
Durch D^illation von Itamalsaure H0*CH2*CH(CC^)*CH2*C02H (Swabts, Z, 1867, 
649). Itacons&ure scheint auch beim Behandeln von p^Uor-isocrotons&ureeeter CHs'CCl: 
CH'COt'QsHo (S. 417) mit alkoholischem Cyankalium in der Killte und naohfolgendem 
Kochen mit Kali zu entsteheh (Culus, Lisohkb, B. 14, 1090). Durch Erhitzen kquimole- 
kularer Men^n von Brenztraubensaure und Malons&ure mit der gleichen Gewichtsmenge 
Sisessig im Wasserbade (Gabzabolli-Tubnlackh, M, 20, 467). 

Bird, Citraconsaureanhydrid wird mit 2—3 Vol. Wasser 6—8 Stunden lang auf 150® 
erhitst ^d der Rbhreninhalt in flaohe ^alen ausgegossen; die von der ausl^stallisierten 
Itaoons&ure abgegossene Mutterlauge wird, wenn sie beim Konzentrieren keine Kiystalle 
mehr gibt, aufs neue mit Wasser erhitzt (Fimo, A, 188, 72). 

Rhombisoh bipyramidal (Homs, Oroth, Ch, Kr, 8, 418). F: 161® (teilweise Zers.) 
(Fimo, Lanowobthy, A, 8M, 145). ^blimation im starken Vakuum: Kbattt, Dijbs, 
B. 28, 2588. Nicht flBchtig mit Wasserd&mpfen (AnschOtz, B, 18, 1541; Pimo, Lano- 
wobthy). D: 1,573 bezw. 1,632 (SohbOdbb, B. 18, 1072). — L5dich in 17 Tin. Wasser von 
10®, in 12 Tin. Wasser von 20® (Bauf, A, 19, 30); W&rmet6nung beim Losen in Wasser: 
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Gal, Werner, Bl. [2] 47, 159. L5slich in 4 Tin. 88®/oigem Alkohol bei 16® (Baup); sclu* 
wenig loslich in Chloroform, Schwefelkohlenetoff, Benzol und Ligroin, ziemlich schwer in 
Ather (Fittig, Langworthy); die Atherloslichkeit liegt nach Franz {M. 16, 213) zwischen 
der von Citracon^ure und Mesaconsaure, wahrend Itaconsaure nach Fittig, Langworthy 
(A. 504, 148) in Ather weniger loslich ist als Citraconsaure und Mesaconsaure. — Brechungs- 
vermdgen der waBr. Losung: Kanonnikow, J. pr. [2] 31, 342. — Molekulare Verbrennungs* 
warme bei konstantem Volumen: 477,815 Cal. (Luginin, A, ch. [6] 23, 191), 476,2 Cal. 
(Stohmann, Kleber, Ph. Ch. 10, 417), bei konstantem Druck: 475,9 Cal. (Stohmann, Kle- 
ber). — Elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten Stufe kj bei 25®: 1,51x10“ ^ 
(Smith, Ph. Ch. 26, 211). Elektrolytische Dissoziationskonstante der zwciten Stufe kg bei 
26®: 2,2x 10~® (durch Verteilung bestimmt) (Chandler, Am. Soc. 30, 713), 2,8x 10~® (durch 
Leitfahigkeit bestimmt) (Chandler), 2,3x 10“® (nach der Inversionsmethode bei 100® 
bestimmt) (Smith, Ph. Ch. 26, 239). Elektrisches Leitvermogen des Magnesiumsalzes: 
Walden, Ph. Ch. 1, 638. Grad der Farbveranderung von Methylorangelosungen als MaB 
der Affinitatskonstante: Velby, Ph. Ch. 67, 165. NeutraHsationswarme : Gal, Werner, 
Bl. [2] 47, 160. 

Itaconsaure (bezw. ihr Anhydrid) wandelt sich bei der Destination unter gewohn- 
lichem Druck in Citraconsaureanhydrid um (Crasso, A. 34, 66, 68; Anscjhutz, Petri, B. 
13, 1640; vgl. Fittig, A. 304, 122). Beim Erhitzen der konz. waBr. Losung auf 180® bis 
200® wird Mesaconsaure gebildet (Swarts, J. 1873, 679). Bei der Elektrolyse von itacon- 
saurem Kalium werden Allen CHgiC-.CHg (?) (vgl. dazu: Bbhal, A. ch. [6] 16, 367; Lossen, 
A, 342, 186), Acrylsaure und Mesaconsaure erhalten (Aarland, J. pr. [2] 6, 265). Durch 
Oxydation mit Permanganat entsteht Itaweinsaure H0 CH 2 C(0H)(C02H) CH2*C02H, 
die in freiem Zustande in ihr Lacton iibergeht (Fittig, Kohl, A. 306, 41). Itaconsaure 
wird durch Natriumamalgam leicht zu Brenzweinsaure reduziert (Kekule, A. Spl. 1, 342; 
Fittig, Langworthy, A. 304, 166). Elektrolytische Reduktion zu Brenzweinsaure: Fokin, 
TK. 30, 607; C. 1007 II, 1324. Reduktion durch Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem 
Platin: Fokin, HC. 40, 276; C. 1008 II, 1995; Z. Ang. 22, 1499. Itaconsaure verbindet 


sich mit freiem Chlor zu Itadichlorbrenzweinsaure CH2C1-CC1(C02H)*CH2-C02H (Swarts, 
Z. 1866, 66); bei der Einw. von Chlor auf die waBr. Losung von Itaconsaure (Swarts, J. 
1873, 583) Oder von itaconsaurem Natrium (Morawski, J. pr. [2] 7, 159) entsteht Chlor- 
oxy brenzweinsaure. Mit Brom in Gegenwart von Wasser wird Itadibrombrenzweinsaure 
gebildet (KekulA, A. Spl. 1, 339); Einw. von Brom auf itaconsaures Kalium: Cahours, 
A. ch. [3] 10, 495. Mit Chlorwasserstoffsaure entsteht Itachlorbrenzweinsaure CHgCl- 
CH(C02H)*CH2’C02H, die beim Kochen mit Wasser in Paraconsaure iibergeht (Swarts 
Z. 1866, 721; 1867, 651; Michael, Schhlthess, J. pr. [2] 46, 60Anm.). Reagiert analog 
mit Bromwasserstoffsaure (Swarts, Z. 1866, 722; Fittig, A. C. Landolt, A. 188, 73; Fittig, 
Beer, A. 216, 79) und mit Jodwasserstoffsaure (Swarts, Z. 1866, 722). Wandelt sich beim 
Kochen mit Natronlauge groBtenteils in Mesaconsaure um (Fittig, Langworthy, A. 304, 
163). Itaconsaure liefert ihr Anhydrid (s. Syst. No. 2476): bei der Einw. von Thionylchlorid 
(H. Meyer, M. 22, 422), von Phosphorpentoxyd in Toluol (Bakunin, O. 3011, 361), beim 
gelinden Erwarmen mit Acelylchlorid (Anschutz, Petri, B. 13, 1539) oder Essigsaure- 
anhydrid (Fittig, Bock, A. 331, 174), bei Behandlung von itaconsaurem Silber in Ather 
mit Acetylchlorid (Markownikow, B. 13, 1844). Liefert mit Mercurisulfatlosung zunachst 
eine schwefelsaurehaltige Quecksilberverbindimg, welche durch Kochen mit Wasser in die 

r TTcr 1 rO-CO— V 

Verbindung [0<^^>C(CH,-0H) CH, C0,J Hg oder ^g_(,g^C(OH) CH, CO, Hg 


(Syst. No. 446) iibergeht (Biilmann, B. 35, 2578). — Gibt bei kurzem Erhitzen mit ^/ 2 ®/oiger 
alkoholischer Salzsaure ein Gemisch der neutralen Ester mit Itacon-alkylestersauren (An- 
SOHfjTZ, Drugman, B. 30, 2651; vgl. A., B. 30, 2653; A. 363, 142, 201); Geschwindigkeit 
der Veresterung mit Isobutylalkohol : Menschutkin, 13, 627. Verhalten von Itacon- 
s&ure eegen Blausaure: Barbaglia, B. 7, 466. Durch Erhitzen von Itaconsaure mit 1 Mol.- 


Qew. Anilin in Wasser entsteht „Pseudoitaconanil8aure‘' 


-CHCOgH 


No. 3366) (AnschOtz, Reuter, A. 264, 141; vgl. Gottlieb, A. 77, 284; Michael, Palmer, 
Am. 0, 199), mit iiberschiissigem Anilin bei 182® deren Anilid („P8eudoitaconanilid“) (Gott- 
lieb; vgL ANSCHilrz, Reuter); aus Itaconsaureanhydrid und Anilin in Ather wird Itacon- 
anilids&ure gebildet (Anschutz, Reuter). 

Freie Itaconsaure wird durch Eisenchlorid wenig gefarbt; bei Siedehitze entsteht mit 


uberschiissigem Eisenchlorid ein in der Kalte unloslicher, rotbrauner Niederschlag (Aar- 
land, J. pr. [2] 6, 264). Neutrales itaconsaures Ammonium gibt mit Eisenchlorid einen 
braunen Ni^erschlag, der sich mit dunkelrotbrauner Farbe in uberschiissigem Eisenchlorid 
lost; durch Kochen wird diese Ldsung gefallt, der Niederschlag lost sich aber beim Erkalten 


wieder (Aarl.). 
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Salze: NH4C5H4O4. Tafeln, Idelich in 1,26 Tin. Wasser von 12®. Krystallisiert aucli 
mit 1 HjO in Nadeln (Baxjp, A. 19, 32). — KC6H5O4 +HaO. Blatter (Crasso, A, 94, 66). 
— CUC5H4O4+2 und SHjO. Griine KrystaUe (Franz, M , 16, 218). — Pulver, 

kanm loslich in siedendem Wasser (Baup; Cbasso). — Ca(C6H6p4)2 +2H2O. Blatter, 16s- 
lich in 13—14 Tin. Wasser von 12® (Baup). — CaC6H404 +HjO. Prismen, loslich in 46 Tin. 
Wasser von 18® (Baup). - SrC6H404+H20 (Crasso). - Ba(C5H604)2 +H2O. Tafeln 
(Baup). — BaC5H404-fV2 1 HjO (?) (Crasso; Fittig, Langworthy, A. 304, 146). 
In heillem Wasser weniger loslich als in kaltemj 100 Tie. Losung enthalten 20® 7,61 Tie. 
wasserfreies Salz (F., L.). — PbC5H404 -f H2O. Pulver (Baup). — PbC5H404+Pb0 (Otto, 
A. 127, 181). 


Monomethylester, Itaoonmethylesteraaure C 4 He 04 = CHj : C(C 02 H) • CHj • CO 2 • CH 3 
Oder CH2:C(C02*CH|0*CH«*C02H oder Qemisch beider (vgl. Anschutz, B. 30, 2653; A. 
363, 142, 201). B, Beim turzen Erwarmen von Itaconsaure mit methylalkoho- 

lisoher Salzsaure, neben dem IMmethylester (Anschutz, Drugman, B. 30, 2661). Aus Itacon- 
saureanhydrid und Methylalkohol (A., D.). — F: 67®; K^i^: 149® (A,, D.). 

Dimethylester C7H10O4 = CH2:C(C02*CH3)-0H2*C02-CHs. , B, Durch mehrstiin- 
diges Kochen des Silbersalzes der Itaconsaure mit Methyljodid in Ather (AnschOtz, B. 38, 
6^). Durch Kochen der Itaconsaure mit iiberschussiger 6®/oiger methylalkoholischer Salz- 
saure, neben der Methylestersaure (s. o.) (A., B. 14, 2787; 38, 693). — Monokline (Sachs, B. 
98, 691), auBerst hygroskopische Krystalle (aus Methylalkohol). F: 38® (A., B. 38, 691). Kp^: 
108®; Kp74o: 208® (A.. B. 38, 691). D'**’: 1,1399 (A., B. 14, 2787); 1,12410; Dfi,: 

1,11882 (Knops, a. 248, 200). n^**: 1,441016; n?®: 1,444125; n“’*: 1,456703 (Knops). 

— tlber Polymerisation von Itaconsauredimethylester vgl. Knops, A. 248, 176, 202; A., 
B, 38, 693. Itaconsauredimethylester verbindet sich mit Diazoessigsauremethylester zu 
Pyrazolindicarbonsaureessigsaure-trimethylester (Buchner, Dessauer, B. 27, 879). 

Monoathylester,' Itaoonathylesteraaure C7Hi()04 = CH2:C(C02H)‘CH2*C02*C,H5 
Gder CH2:C(C02*C2H5)*CH2-C02H oder Qemisch beider (vgl. Anschutz, B. 30, 2663; A. 
363, 142, 201). B. Beim fcurzen Erwarmen von Itaconsaure mit V2®/pig®r alkoholischer 
Salz^ure (Anschutz, Brugman, B. 30, 2661. Aus Itaoonsaureanhyclrid und Alkohol (A., 
D.). - F: 46®; Kpi,: 163® (A., D.). 

Diathylester 0^1404 = CH2:C(C02-C2H5)-CH2’C0 j‘C 2H5. B. Aus dem Silbersalz 
der Itaconsaure und Athyljodid (Swarts, J . 1873, 679; AnschOtz, B. 14, 2787). Beim Be- 
handeln von Itaconsaure mit Salzsaure imd Alkohol (Petri, B. 14, 1634; AnschOtz, B. 14. 
2787). Man erhitzt 60 g Itaconsaure mit 120 g absolutem Alkohol und 8—10 g konz. Schwefel- 
saure mehrere Stunden auf dem Wasserbade (Fittig, Bock, A. 331, 174). — Kp: 228—229® 
(A.), 228® (F., B.), 227,7-227,9® (Perkin, 80 c, 68, 684); Kp,*: 162-163® (F., B.). PJ: 1,0607; 
DS: 1,0604; Dg: 1,0427 (P.); 1,04602; DfiU: 1,04116 (Knops, A. 248, 201). n?*: 

1,436881; nj’*; 1,438762; nj?’®; 1,460838 (Knops). Magnetisches Drehungsvermogen: Perkin. 

— Itaconsaurediathyleeter wird beim Aufbewahren dickflilssiff (Swarts) und wandelt sich 
endlich in eine polymere* glasartige Modifikation uin; oiese ist durchsichtig, sprOde, 
von glasartigem Bruch; sie zersetzt sich bei der Destillation (A.); sie zeigt n”’®: 1,48683; 
ng^: 1,48933; n^®: 1,60033 (Knops). Itaconsaurediatbylester polymerisiert sich nur in 
reinem Zustande, z. B. nicht bei Ge^nwart von etwas Alkohol (F., B.). Mit Benzaldehyd 
und Natrium&thylat entstehen die Stereoisomeren Diphenylheptendilacton und Isodiphenyl- 

O CO 


keptendilaoton C^Hj CH CHrC CH-OT CeHB (Syst. No. 2769) (F., B.). 

CO — 6 

Di-akt-amyleater C„H ,404 « CH*:C[C 04 *CH,-CH(CHt)-C,HJ-CHi*CO.*CH,-CH 
{CHj)*C*H 5 . B.^ Aus Itacons&ure und linksdrehendem AmylaJkohol (vgL Bd. I, S. 386) 
in Gegenwart von konz. Schwefels&ure (Walden, Ph, Ch, 20, 382; vgL 672). — Kpu,: 170® 
bis 172®. Df^: 0,9667. nj; 1,4486. [aJJ: +4,97®. — Polymerisiert sich mit der Zeit zu 
^er glasharten Masse. 

CH.;CrCO — V 

ItaoonE&iireanhydrid CO^^ 

Itaoons&urediolilorid, Itaoonylohlorid C.HtOiCl, « CH|:C(COCl)*CH 4 «COCL B. 
Aus Itaoona&areanhydrid und Hioephorpentaohlorid (Petri, B. 14, 1686). r- FlttssiH. Kpi,: 
89®. Bieoht heftig zn Trinen reizend. 


Itaoons&ura dianii d CABlgOiNi =■ CHf sC(C0*NIig)*C!B^*00*NB[4. B. Aus Itaoonsaiire- 
dimethylester und kcmz. wanr. Ammoniak in aer KMte (O. raBUDOKsm, B. 15, 1640). — Kry- 
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stalle (alls Wassei), F: 192®. Sehr leicht loslicli in lieiBem Wasser, wenig in Alkohol, iin- 
loslich in Ather. 


l-Chlor- 2 -methyl 8 aure-but 0 n-(l)-saure-( 4 ), Chlormethylen-bernsteinsaure, 
Chloritaconsaure == CHC 1 :C(C 02 H)*CH 2 *C 02 H. 

a) roi? CsH 504 C 1 ==CHC 1 :C(C 02 H) CH 2 C 02 H. B. Beim 

Erhitzen von Aconsiiure C 6 H 4 O 4 (Syst. No. 2619) mit Salzsaure (Swarts, J. 1873, 584). 
-- Krystallinischc Krunten, in kaltem Wasser wenig loslich. — Geht beim Kochen mit Wasser 
in Aconsaure iiber. 

b) Chforif aconsaure von inslicemis, Bohlen^ lleuthe C 5 H 5 O 4 OI = CHCl: C(C 02 H) 
(/H2*C02H. B , Aus ihrem Diiithylcster beim Erhitzen mit Wasser im geschlossenen Rohr 
auf 130—140® Oder beim Kochen nut verdiinnter Salzsaurc (Wislicenus, BOklen, Reuthe, 
-1. 363, 345, 362). — Korni^ Krystalle (aus Ather -f Benzol). F: 150—151®. Loslich in 
Wasser, Ather, nnloslich in Benzol und Eisessig. — Wird bei mehrstiindigem Kochen mit 
Wasser nicht ver-iiiulert. Beim Erhitzen mit Methylalkohol auf 130—140® entsteht ihr Mono- 
inethylester. 

Monomethylester C«H 704 C 1 =- CHCI:C(C02 CH 3 ) CH 2 C02H oder CHCliCCCOgH)- 
0H2’^^2'^J^3* Aus Chloritaconsaure mit Methylalkohol bei 130—140® (Wislicenus, 
Boklen, Reuthe, A. 363, 363). — Farblose Krystalle (aus Wasser). F: 74—75®. 

DiathylesterCeH , 30401 = CHC 1 :C(C 02 -C 2 H 6 ) CH 2 C 02 C 2 H 6 . B. AusFormylbem- 
steinsaurediathylcster in 2—3 Tin. Benzol mit der berechneten Menge Phosphorpentachlorid 
(W., B., R., A. 363, 361). — Kpjo*. 125®. Riecht fruchtartig. — Liefert beim Erhitzen mit 
Wasser auf 130 —140® oder beim Kochen mit verdiinnter Salzsaurc die Chloritaconsaure 
(F: 150-151®). 

Diehlor-2-methylsaure-buten-(l)-8atire-(4), Dichloritaconsaure C 5 H 4 O 4 CI 2 . Eine 
Siiure C 5 H 4 O 4 CI 2 , welche vielleicht eine Dichloritaconsaure ist, s. S. 772. 

LBrom-2-methyl8aure-buten-(l)-8aure-(4) , Brommethylen-bernatemsaure , 
Bromitaconaaure C 5 H 504 Br = CHBr;C( 002 H) CH 2 C 02 H. B, Bei der trocknen Destil- 
lation von Itadibrombrenzweinsaure (Swabts, J, 1873, 584). Durch Erhitzen von Aconsaure 
O 5 H 4 O 4 mit Bromwasserstoffsaure (Sw.). — Krystalle. Schmilzt bei 164® unter Zersetzung. 
Sehr wenig loslich in kaltem Wasser. — Zink oder Zinn reduzieren die waBr. Losung zu Itacon- 
saure. Wird durch kochendes Wasser oder Alkalien in HBr und Aconsaure zerlegt. 


3. Methf/lOutendisfinre. a-'Bropylen-a.^-’dicarbonsdure 05 Hfl 04 = HO-O- 

(^(CH3):CH-C02H. 


^ ^ ^ HOjC-C-CHg 

a) Trans-J^'orniy Methylfuntarsdure^ Mesaconsunre C 6 He 04 = „ rr 

B[*C*C02H 

B. Beim Behandeln einer Losung von Citraconsaure in Ather -{- Chloroform mit einigen 
Tropfen einer Losung von Brom in Chloroform an der Sonne (Fittio, Langworthy, B. 26, 
46; A. 304, 149). Beim Erliitzen einer konz. waBr. Losung von Citraconsaure oder Itacon- 
siiure auf 180—200® (Swarts, J. 1873, 579). Neben anderen Produkten bei der Elektrolyse 
von itaconsaurem sowie citraconsaurem Kalium (Aarland, J. pr. f2] 6, 265, 271; 7, 142, 
144). Beim Eindampfen einer Losung von Citraconsaure, die mit Chlorwasserstoffsaure 
(Fittig, Landolt, a. 188, 73) oder Bromwasserstoffsaure (Fittig, Landolt, A. 188, 80) 
versetzt ist. Beim Erhitzen von Citraconsaure mit konz. Jodwasserstoffsaure auf 100® 
(Kekul^:, a, B'pl. 2, 94). tlber die Bildung von Mesaconsaure durch Erliitzen von Citracon- 
saure mit Halogenwasserstoffsauren, sowie Schwefelsaure vgl. auch Franz, M. 15, 224. 
Geringe Mengen Mesaconsaure entstehen auch beim gleichzeitigen Einleiten von schweflicer 
Saure und Schwefelwasserstoff in die siedende waBr. Losung von Citraconsaure, femer bei 
der Zerlegung von citraconsaurem Kupfer und Blei durch Schwefelwasserstoff (Franz, M. 
16, 219, 222, 223). Sie bildet sich reichlich beim Eindampfen eines Gemenges von 2 Tin. 
Citraconsaureanhydrid, 2 Tin. Wasser und 3 Tin. SaliK^tersaure (D: 1,074, d. h. 1 Tl. konz. 
Skure und 4 Tie. Wasser) bis zum Beginn der Entwicklung roter Dampfe (Go.ttlieb, A. 
77, 268; Baup, A. 81, 96; Fittig, Landolt, A. 188, 73). Mesaconsaure entsteht beim langeren 
Kochen von Citraconsaure (Delisle, A. 269, 82; Fittig, Langworthy, A. 304, 155) o4er 
Itaconsaure (F., Lang.) mit Natronlauge. Bei der Reduktion von Bromcitraconsaureanhydrid 
mit Zink in waBr. Losung, neben Brenzweinsaure (Michael, J, pr. [2] 52, 318). — Sowohl 
•aus Mesadibrombrenzweinsaure wie aus Citradibrorabrenzweinsaure beim Erhitzen mit 
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Jodkalium (und Kupfer) (Swabts, Z. 1868, 259). Aus Citradibrombrenzweinsliure bei der 
Behandlung mit Zinup&nen in Waaser unter 30® (Miohasl, J. pr, [2] 52, 320). Mesacon- 
saure entBteht beim Behandeln von Dibrom-methyl-aoetessiffsaureathylester CHB^*CO* 
CH(CHj)*C0j*C^5 mit alkoholischem Kali (Dsmab^ay, A. ch. [5] 20, 448, 473; 

C. r. 110, 583; [3] 8, 698, 602; Walden, B. 24, 2034, 2038; dazu: dieses Handbuch, 

2. AufL, Bd. I [Hamburg und Leipzig 1886], S. 661; Gorbow, R '21 Ref., 180; Wolff, A. 
200, 88; SsKMBNOW, C. 1889 I, 781; Conrad, B. 82, 1006); vemendet man an Stelle von 
alkoholischem Kali ^riumoarbonat in siedendem' Wasser, so erhalt man ihren ^-Athylester 
C,H» q,C C(CH,):CH CO^ (Cloez, Bl [3] 8, 600; AnschOtz, A. 868, 149). Entsteht 
neben Gitraconsaure und Car^xymesaconsaure beim Erhitzen von Chlon)ropan-aa./?-tri,- 
carbons&uretriathylester mit Salzsaure (Bischoff, B. 28, 1934). Beim iCochen des Bro> 
mierungsproduktes von Propan-a.a./?-trioarbon8aure mit konz. Salzsaure (Bisohoff, B. 
28, 3421). V . . 

Darst, Man Idst Citraoonsaure in wenig reinem Ather, soviel Chloroform hinzu. 
daO noch keine Abscheidung erfol^, versetzt mit wenie Brom in Chloroform und laBt auf 
diese Lbsung das direl^ Sonnenlioht einwirken; die Umwandlung erfol^ fast momentan, 
die Mesaoonsaure fallt aus (Fittiq, Lanowobthy, B. 20, 46; A, 804, 119, 149). — Man 
laBt das Destillationsprodukt der Citronensaure (welches Citraconsaure und Itaconsaure 
bezw. deren Anhydride enthalt) ca. 6 Stunden mit 10®/oiger Natronlauge kochen (Fittig, 
A, 804, 129). 

Kiystallinisches Pulver (aus heiBem Wasser oder aus Ather 4* Ligroin) (Frmo, Lang* 
WORTHY, A. 804, 148; vgl. Gottlieb, A. Tl, 269; Baup, A. 81, 97). F: 202® (Swabts, J. 
1878, 679; Morawski, J. pr. [2] 11, 466; Frmo, Langworthy). Sublimiert imzersetzt 
(Gottlieb). Sublimation im starken Valmum: Kbafft, Dues, B, 28, 2688. Kp: 260® 
(Zers.) (Swabts). Nicht fliichtig mit Wasserdampfen (I^mo, Langworthy). — 100 Tie. 
Wasser Ibsen bei 18® 2,7 Tie. imd bei Siedehitze 117,9 Tie. Mesaconsaure (Pebal, A. 78, 

130) . Lost sioh in 38 Thi. Wasser von 14® und in 29 Tin. von 22® (Baup, A. 81, 97). W&rme- 
tbnung ^im Ldsen in Wasser: Gal, Werner, Bl. [2] 47, 169. 100 Tie. 9O®/0iger Alkohol 
losen bei 17® 30,6 Tie. und bei Siedehitze 95,7 Tie. Saure (Peb.). Lost sich bei 22® in 2,6 Tin. 
88®/oigem Alkohol (Baup). Sehr wenig loslich in Chloroform, Schwefelkohlenstotf und 
Ligioin (Frmo, Langworthy); ist nach Franz (M. 16, 213) in Ather viel leiohter Idslich, 
nach Fimo, Langworthy (A. 804, 148) in Ather schwerer Idslich als Citracons&ure. 
Brechungsvermogen der waflr. Lbsung: Kanonnikow, J. pr. [2] 81, 342. — Molekulare Ver- 
brennimgswarme bei konstantem Volumen: 479,100 Cal (Luoinin, A. cA [6] 28, 190), 
477,6Car (Stohmann, Klebeb, Ph. Ch. 10,417), bei konstantem Druck: 477,2 Cal (Stohhann, 
Klebsb). — Elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten Stufe k^ 1^ 0®: 7,29x10"® 
(Kobtbioht, Am. 18, 370), bei 26®: 7,90x 10"^ (Ostwald, Ph, Ch. 8, 382), 7,94x 10^ (Wal- 
den, Ph. Ch. 8, 495). Elektrolytische Dissoziationskonstante der zweiten Stufe k, bei 26®: 
9 X 10"® ^EOSGHEiDER, M. 28, 630), kgi 6,8 X 10~^ (durch Zuckerinversion bei 100® bestimmt) 
(Smith, PA Ch. 26, 241). Elektrisches Leitungsvermbgen des Magnesiumsalzes: Walden, 
PA Ch. 1, 538. Grad der Farbver&nderung von Methylorange-Lbsung^ als Ma£ der Aifinitats- 
konstante: Veley, PA Ch. 67, 166). Neutralisationswarme: Gal, Werner, Bl. [2] 47, 169. 

Gber die- Umlagerung von Mesaoonsaure in Citracons&ure durch ultraviolette Strahlen 
vgL Stoebmer, B: 42, 4b 70. Mesacons&ure spaltet erst bei 260® Wasser ab unter Bildung 
von Oitraconsaureanhydrid (^st. No. 2476) (Swabts, J. 1878, 679; vgL Pebal, A. 78, 

131) . Sie liefert auch beim Erhitzen mit Aoetylohlorid im gesohlossenen Rohr auf etwas 
liber 100® kein eigenes Anhydrid, sondem CHtraoons&ureanhydrid (Petri, B. 14, 1636). 
Bei der Elektrolyse von mesaoonsaurem Kalium treten Allylen und ansoheinend Aorylskure 
und Itaconsaure auf (Aarland, J. pr. [2] 7, 144). Durch 0:]^dation von Mesaoonsaure 
nut Permanganat entsteht Brenztraubens&ure (FrmG, KbHL, A. 806, 47). Mesaoonsaure 
wild durch Natriumamalgam, sowie durch konz. Jodwasserstoffs&ure im gesohlossenen Rohr 
bei 140—160® zu Brenzweins&ure reduziert (Kekul^, A. 8jd. 2, 100, l02); elektrolytische 
Reduktion zu Brenzweinsaure; Fokin, IK. 89, 607; C. 1907 II, 1324. Mesaoons&ure hezw. 
ihr Natriumsaiz wird durch Einw. von Chlor und Wasser und naohfolgendes Erhitzen in 
Chloroitramals&ure HO<|C*C(CH3)(OH)*CHOI*CO0H bbergefiihrt (Morawski, J.pr. [2] 11, 
466; 12, 392). Verbindot sioh mit Brom bei 60 — 80® zu Mesadibrombrenzweinsaure HOaC* 
OBr(CH3)*CHBr*CQtH (KekuiA, A. 8pl. 2, 102). Liefert mit rauchender Chlorwasserstoff- 
s&pre M 140® Qtrachlorbrenzweins&ur^ H03C*CC1(CH3)*CH|*C03H (Swabts, Z. 1860, 
7^; Fittig, PREra, A. 188, 61; vgL Fimo, Landolt, A. 188, 83). Revert analog 
mit Bromwasserstoffs&ure (Fittig, Landolt, A. 188, 82). Beim Erhitzen nut Mpeter- 
s&ure imtstehen EuJyt C3H3O3N4 und I^yt CtH303N4 (s. S. 770) (Bassett, 8oe. 69, 
9^). Bleibt beim Kochen mit 10®/3iger Natronlauge gi^Btenteils unver&ndert and ^t 
nor zam kleinen T#>»il dabei in Itaconsaure 6ber (Firno, Langworthy, A. 804, 166; vgL 
Deusle, a. 209, 90). — Mesaoons&ure liefert bm halbrnitiger Veresterung durch Kochen 
mit geringprozentiger alkoholisoher bezw. methylalkoholisoher Salzs&uremn Gemisoh der 
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boiden moglichen (a- und ^-)Ester8auren, das iiberwiegeiid a-Estersauren H02C‘C(CH3): 
OH'COgR enthalt (Anschutz, A. 368, 144, 178). Geschwindigkeit der Veresterung mit 
Isobutylalkohol: Menschutkin, 3K. 13, 627. Gibt mit Anilin ein Anilinsalz, das sich beim 
Kocheii und Abdampfen der waBr. Losung nicht verandert (Unterschied von Citraconsaure 
und Itaconsaure), bei 240® in Citraoonanil iibergeht (Gottlieb, A, 77, 288; Pebkin, B. 14, 
2647). 


Freie Mesaconsaure farbt sich wenig mit Eisenchlorid ; beim Kochen entsteht ein gelati- 
noser braungelber Niederschlag, der sich beim Erkalten lost (Aaeland, J. pr. [2] 0, 264). 
Neutrales mesaconsaures Ammonium gibt mit Eisenchlorid cinen braunen, flockigen Nied^r- 
schlag, der sich weder beim Kochen, noch in ubersohiissigem Eisenchlorid lost (Aabland). 

Verbindung von Mesaconsaure mit Schwefelsaure: C5HQO4 +H2SO4. B. Beim 
Abkiihlen einer Losung von Mesaconsaure in der dreifachen Menge H2SO4 durch Kalte- 
mischung (Hoogbwerff, van Dorp, R. 18, 213). — Krystalle. 

Mesaconsaure Baize: NH4C5H5O4. Sehr kleine Prismen. Loslich in 8 Tin. Wasser 
von 15® (Baup, a. 81, 98; vgl Pebal, A. 78, 144). - CUC5H4O4 -f 2H2O. Himmelblaue 
Krystalle (Baup). - AgC5H504. Konstitution : AgO^C qCHsl-.CH-COaH (Anschutz, 

A. 353, 197). Nadeln, wenig sonnenempfindlich (Pebal, 78, 139; Anschutz). Schwer 
loshch in kaltem Wasser (A.). Wird beim Erwarmen mit Wasser in Neutralsalz und Mesacon- 
saure gespalten (A.). Liefert mit Alkyljodiden vorwiegend Me8acdn-/?-alkylestersauren (A.)'. 

— Ag2C6H404. Kiystallinischer Niederschlag (Pebal). — CaC6H404 -f HgO. Sehr 
kleine Nadeln, loslich in 16,5 Tin. Wasser von 20®; unloslich in Alkohol (Baup). CaC5H4 04 
+ 6 H2O. Prismen (Delisle, A. 269, 81). — Ba(C6H504)2 -f IV2 H2O. Krystalle (Pebal; 
Baup). — BaC5H404 +4H2O. Monokline (Peters, A. 78, 132) Krystalle (Pebal; Baup). 
In Wasser viel leichter loslich als die Bariumsalze der Itaconsaure oder Citraconsaure (Petri, 

B. 14, 1634). 100 Tie. waBr. Losung enthalten bei 15,5® 4,6 Tie. (Fittig, Langworthy, 

A. 304, 149). — HgC6H404 + HgO. Mikrokrystallinisches Pulver (Biilmann, B. 35, 2580). 

- Pb(C6H604)2 (bei 100®). Kleine Nadeln (Pebal; vgl. Baup). - PbC6H404 + lV2HaO. 
Krystalle (Pebal; vgl. Baup). Wurde auch mit 1 HgO erhalten (Pebal). — Essigmesacon - 
saures Blei. 2PbC6H404 +Pb(0H)C2H302 +PbO (Otto, A. 127, 182). 


/3-Monomethyleater, Mesacon-^-methylesterBaure CeH804 = CHa* O2C *0(0118); CH- 
OC jH. B. Entsteht im Gemisch mit viel a-Methylester bei der halbseitigen Veresterung 
von Mesaconsaure durch Kochen mit geringprozentiger methylalkoholischer Salzsaure (An- 
schutz, A. 363, 144, 178). Man tropft Brom zu Methylacetessigsauremethylester und 
Wasser und erhitzt das Reaktionsprodukt (bromierten Methylacetessigsauremethylester) nach 
dem Waschen mit Wasser mit Bariumcarbonat und Wasser auf dem Wasserbad; man reinigt 
durch Vakuumdestillation, sowie durch Dberfiihrung in das Chlorid CH3-OoC*C(CH3):CH* 
0001 und dessen Zersetzung mit Wasser oder durch Bildung des Amids CH3*02C'C(CH3): 
CH-CO-NHg, aus dera man durch salpetrige Saure die Estersaure zuriickgewinnt (A., A. 
363, 149). — Nadeln (aus Petrolather). In ganz reinem Zustande geruchlos. F: 84®. Kpjg: 
135—137®. Loslich in Benzol, sehr leicht loslich in Methylalkohol, Ather, Chloroform und. 
Tetrachlorkohlenstoff. 100 Tie. Wasser losen bei 20® 2,55 Tie. Elektrolytische Dissozia- 
tionskonstante k bei 25®: 5,1x10“*. — NH4CeH704. F;- 144— 146®. Sehr leicht loslich in 
Wasser, weniger in Alkohol und Methylalkohol, unloslich in Ather (A., A. 363, 157). — 
Ag0eH704 (A.). 

a-Monomethylester, Mesaoon-a-methylestersaure O4H8O4 = H02C*C(CH3): OH* 
C02*CH3. B. Aus Mesaconsaure-dimethylester beim Stehen mit 1 Mol.-Gew. KOH in Methyl- 
alkohol (Anschutz, A. 363, 144; vgl. A., Drugman, B. 30, 2651). Im Gemisch mit (weniger) 
^-Methylester bei der halbseitigen Veresterung von Mesaconsaure durch Kochen mit genng- 
prozen tiger methylalkoholischer Salzsaure (Anschutz, A. 363, 144, 178). — Krystalle 
(aus Petrolather). F: 62®. 100 Tie. Wasser losen bei 20® 12,07 Tie. Elektrolytische Disso- 

ziationskonstante k bei 23®: 3,53x10" * - NH4C6H7O4. F: 163-154®. Sehr leicht loslich 
in Wasser, weniger in Alkohol und Methylalkohol, unloslich in Ather (A., A. 363, 167). — 
AgCeH704 (A.). 

Dimethylester C7H10O4 ^ CH3 02C C(CH3):0H C02 CH3. B. Durch Sattigen einer 
Mischung von Mesaconsaure und Methylalkohol mit Ohlorwasserstoff (Perkin, B, 14, 2542). 
Aus dem (mittels Thionylchlorids dargestellten) Mesaconsauredichlorid C10C*C(CH3):CH* 
COa und Methylalkohol (H. Meyer, M, 22, 423). - Kp: 203,6® (korr.) (Anschutz, B. 
14, 2785), 206,6—206,5® (korr.) (Perkin, Soc, 53, 686). D}i;2: 1,1293 (A., B. 14, 2785); Dj: 
1,1360; DIJ: 1,1263; Dg: 1,1207; Dg: 1,1170 (Perkin, Soc. 63,686); 1,12011 (Knops, 

A. 248, 195). Loslich in 122 Tin. Wasser bei 15® (Perkin, B. 14, 2542). nh*: 1,4564 (Glad- 
stone, Soc. 46, 246); liS’*: 1,462061 ; nl^ : 1,455752; n“’^ 1,472078 (Knops). Zum Brechungs- 
vermogen vgl. auch Bruhl, B. 14, 2736. Magnetisches Drehungsvermogen : Perkin, Soc. 
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53, 686 ). — Meaaconaauredimethylester lief«rt bei halbseitiger Verseifuug mit kaltem methyl* 
alkoholischem Kali nur den a-MethylesterHOjC • C(CH 3 ) : CH • CO 3 • CH 3 (AysoHtTTZ, A, 868, 144 ). 

d-Monoathylester, Me 8 acon-/?-&tliylest 6 rBaure C,Hio 04 « C 3 H 3 • O.C • C(CH 3 ) : CH • 
( ‘OjH. B. Entsteht im Gemisch mit viel a-Athylester bei der halbseitigen Veresterung von 
Mesaconaaure durch Kochen mit geringprozentiger alkoholischer Salzsauro (AnschOtz, A. 
353, 145). Durch Bromieren von Metnylacetessigsaureathylester und Kochen des Beak- 
tic)r)sproduktes mit Bariumcarbonat in Wasser (CLOiiz, C, r. 110, 586; Bl. [3] 8 , 600; An- 
schutz, A. 858, 149). Reinigung wio beim /^-Methylester. — WeiBeNadeln (aus Petrolather). 
F: 68 ® (Cl., A). Leicht loslich in Alkohol, Ather, Chloroform, ziemlich leicht in Benzol: 
JOO Tie. WaHser losen bei 20® 1,49 Tie. (A). Elektrolytische Dissoziationakonstante k bei 
2.5®: 5,53x10 ^ (A). - NH 4 C 7 HJO 4 . P: 102—103®. Sehr leicht loslich in Waaser, leieht 
in Alkohol, unlosiich in Ather (A). — AgC 7 H 304 (A). 

a-Monoathyl ester, Mesaoon-a-athylestersaure C 7 Hio 04 = HO 3 C • C(CH 3 ) : CH • CO^ • 
CgH j. B, Aus Mesaconsaure-diathylester (28 g) beim Stehen mit KOM (8,5 g) in Alkohol 
(AnschOtz, A. 358, 147; vgl. Anschutz, Dbuqman, B. 80, 2651). Im Gemisch mit 
(wcniger) ^-Athylester bei der halbseitigen Veresterung der Mesaconsaure durch Kochen mit 
geringpiozcntiger alkoholischer Sglzsaure (A.). — Nadem (aus Benzol). P: 67®. Kpi 4 : 141,6® 
V)is 142,2®. Sehr leicht loslich in Alkohol, Ather und Chloroform, leicht in Benzol, schwer 
in kaltem Petrolather. 100 Tie. Wasser losen bei 20® 1,91 Tie. Elektrolytische Dissoziatione- 
koristontc k bei 25®: 3,42 X 10 f - NH 4 C 7 H 9 O 4 . P: 127—128®. Sehr leicht Icislich in Was.^er, 
leicht in Alkohol, unlosiich in Ather (A.). — AgC 7 H 304 (A). 

a-Methylester-^-athylester 08 Hi 204 = C 3 H^ * OjC • C(CH 3 ) : CH • CO.^ • CH 3 . B. Aus deni 
Silbersalz des a-Methylesters mit Athyljodid in Ather (Ansohittz, A. 853, 166). — K]ii 3 ; 
97-98®. D*: 1,076. 

^-Methy lester-a-athyloster C 8 Hi 204 = CH. * OjC • ( XCHs) : CH • CO 3 • C 3 HB. B. Aus dem 
Silbersalz des a-Athylestcrs rail Methyfjodid in Ather (Ax.scnuTZ, A. 358, 165). — Kpj.,: 
95,2-95,6®. Dg: 1,079. 

Diathyleater C 3 HJ 4 O 4 ^ C 2 H 5 08C C(CH 3 ): 0 H-C 02 *C 2 H 5 . B. Durch Behandlung 
von Mesaconsaure mit Alkohol und Salzsaure (Pktri, B. 14, 1634; Perkin, B, 14, 2543). 
— Kp-eo- 229® (korr ) (Petri; Anschutz, B. 14. 2785). Dg: 1,043 (Anschutz, B. 14, 2785); 
DJ: 1,0598; DU: 1.0492; D^: 1,0415 (Perkin, 80c. 53, 585); Df,.,: 1,04675 (Knops, A, 
248, 196). nS: 1,4499 (Gi^ustonb, 80c. 45, 246); n”’": 1,446185; n??; 1,449361 ; n”*: 1,464471 
(Knops). Zum Brechungsvermbgen vgl. auch BRiiHU, B. 14, 2736. Magnetisches Drehungs- 
verniogen; Perkin, 80c. 63, 585. — Mesaconsaurediathylester liofert bei halbseitiger Ver- 
seifung mitr kaltem alkoholischem Kali nur den a-Athylester H 02 C*C(CH 3 ):CH*C 02 *C 2 H 3 
(Anschutz, A. 363, 147). 

Di-akt-amyleeter = 02 Hb*CH(CHj)CH, 0 ,C*C((:H,):CH-CO,*CH 2 CH 

( 0 H 3 ):C 2 H 8 . ,B. Durcli Behandlung von Mesaconsaure mit linksdrehendem Amylalkohoi 
(vgl. M. I, S. 385) und Chlorwasserstoff (Walden, Ph, Ch. 20, 382). — Kpap*. 183 — 184® 
(korr.); Df,..: 0,9698; n,.: 1,4548; [a]S: 4-5,93® (Walden, Ph, Oh. 20 , 382, 577). Rotations- 
dispersion: Walden, Ph. Ch. 65, 21. 

Dimethylester des Mesaconsaure-d-anhydrids, [Mesacon-a-methylestersaure]- 
anhydrid C 12 H 14 O 7 ~ 0 [C 0 *C(CH 3 ):CH-C 02 *CH 3 ] 3 . B. Aus Mesacousaure a-niono- 
methyle.ster und Phosphor f>(?ritachlorid in Cliloroform, neben Mesac onsiiure-a-methylestcr- 
/?-chlorid (Anschutz, A. 363, 158, 163). — Ol. Kpij: 190—195®. D^: 1,232. — Zieht lang- 
sam Wasser an unter Bildmig von Mesaconsaure-a-monomethylester. Durch Einw. von 
NH 3 auf die iitherische Losung entsteht das Ammoniumsalz Von Mesaconsaurc-a-mon<e 
methylester und Me 8 aconsaure-a-methylester-/?-amid. 

Dimethylester des Mesaoonsaure-a-anhydrids, [Mesaoon-^^-methylestersaure]- 
anhydrid Ci 2 Hi 407 = [CH 3 - 02 C*C(CH 8 ):CH*C 0 ] 20 . B. Aus Mesaconsaure-d-mono- 
methylester und Phosphorpentaclilorid in Chloroform, neben Mesaconsaure-^-mcthvlestcT-a- 
chlorid (Anschutz, A. 868, 162). — GelbesOl. Kpjji 190—195®. Dg: 1,263. — Die atherische 
Losung liefert mit NH 3 das Ammoniumsalz von Mesaconsaurc-y^-monomethylester und Mesa- 
consaure-/?- methylester-a-amid. 

Diathyleater des Mesaconsaure-j^-anhydrids, [Mesaoon-a-athylestersaureJ-an- 
hydrid Ci 4 H,g 07 = 0 [C 0 *C(CH 3 ):CH*C 02 'C 2 H 5 ] 2 . B. Aus Mesaconsaure-a-monoathyi- 
ester und PClg in Chloroform, neben Mesaconsaure-a-athyle 8 ter-/ 8 -chlorid (AnsohOtz, A, 
353, 161, 164). Durch Erhitzen von Mesacon 8 aure-a-athylester-/?'‘Chlorid mit 1 MoL-Gew. 
Mesaeonsaure-a-monoathylcHter (A.). — Kp^j; 202—203®. Dg; 1,159. — Liefert in Ather 
mit NH 3 das Ammoniumsalz von Me8acon8iiure-a-mono4thyleBter. 

Diathylester des Mesaconsaure-a-anliydrids, [MeBaoon«/?-&thyl 6 Ster 8 aure]-axir- 
hydrid CjjHig 07 ™ rC 2 Hft-OaO*C(CH 3 ):CH-CO] 20 . B. Aus Me«acon 8 aure-/?-monoathyl- 
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(*ster und PCI 5 in Chloroform, neben Mcsaconsaure'/3-athylester-a-chlorid (Anschutz, .1. 
363, 162, 164). — Kpi 4 : 200—205®. DJJ: 1,187. — Liefert in atlierischer Losung mit Nil ;, 
das Ammoniumsalz von Mesaconsaure-/5f-monoathylost,er und Mcsaconsaure-/?-athylester-a 
amid. 

Mesaconsaure-a-methylester-jS-chlorid CoH 703 ( 1 = ( IOC • C^CHg) : CH • COj • CH 3 . B, 
Aus Mesaconsiiure-a monomothylester und PCI 5 in Chloroforjji (Anschutz, A. 363, J 59 ). 

— Kpig: 80®. I)]'*; 1,224. — Liefert mit Wa.sser Me.sacoiisaur c-a-rnonomethylester zuriick. 

Mesaconsaure-j^i-methylester-a-chlorid (^eH703Cl CII3 • OgC • C(^ -Hg) : ( • C^OCl. IL 

Aus Mesaconsaure-/?-nionomethylester und PCI 5 in Cliloroform (Anschutz, A. 353, IGO). 

— KPi 3 ’ 79—80®; Kpao: 92—93®. O.^: 1,232. — Liefert mit Wa.s.scr Mesaeonsilure-Zi-mono- 
methylester zuriick. 

Mesaconsaure-a-athylester-^-chlorid (‘-HgOgC’J -- ClOC-CXCHg): ( ’H ( Go * C 2 H 5 . B. 
Aus Mesaconsaure-a-monoiithyle.ster und PCM- in (Miloroform (Anschutz, A. “363, 161). 

- KP 13 : 86-87®. Dim: 1,173. 

Mesaconsaure-/l-athylester-a-chlorid (LH^OgCM ( ‘aHs- ' ('(CHg): CH-COCT B, 
Au.s Mesaconsaure-/i-ni()noathyle.ster und PCI-/ in Chloroform (Anschutz, A. 363, 161). 

- Kpi3: 88-90®; Kpig: 92-93®. 1.184. 

Mesaconsauredichlorid, Mesaconylchlorid (VH^OgCIg = (MOC CXCHg): CH- ('0( J. 
B. Aus Mesaoonsaure und Pliosphorpentachlorid (Putju, B. 14, 1635). Wurde von Petki 
auch bei dor Einw. von PClg auf C^itracon.saureanhydrid crhalten (\ gl. a her Gerhardt, 
Chiozza, a. 87, 294; Strecker, B. 15, J640). Durch Einw. von Thionyleldorid auf Mesacon- 
.saure (H. Meyer, M. 22, 423), — KP14: 64 65® (Anschutz, A. 353, 190). — Liefert b<d 
der Einw. von Brom und Eisen Bromcitraconsiuneanhydrid (Vandevei.de, C. 1000 I, 404). 
Reagiert mit Anilin (bezw. p-Toluidin) unter Bildung von Mesaoonsaure-d-chlorid-a-anilifl 
(bezw. a-toluidid) C 10 C-C(CH 3 ):CH-C 0 -NH-R (A.). 

Mesaconsaure-^*monoamid, Mesacon-^-amidsaure C 5 H 7 O 3 N = H 2 N*CO*C^(CH 3 ) : 
CH-COgH. B. Aus ihren Estem durch Stehen mit der bererhneten Menge KOH in Alkoliol 
(Anschutz, A. 353, 172). — Krystalle aus Wasser. E: 174®. — NH 4 C 5 H 6 C) 3 N. NadoJn. 
F: 144—146®. Sehr hygroskopisch. Loslich in Alkoliol, Wasser, unloslich in Ather, Benzol, 
Chloroform, SchwefelkoTdenstoff, Aceton, Petrolather. — AgCgHgOgN. Weifio Nadclch(Ti. 

Mesaconsaure-a-monoamid, Mesacon-a-amidsaure CgH 703 N= H 02 C*C(CH 3 ): CH • 
CO-NHg. B. Au.s ihren E.stern beirn Stehen mit der berechneten Menge KOH in Alkoliol 
(Anschutz, A. 353, 175). Das Ammoniumsalz entsteht aus Mesaconsaure-a-monomethyl- 
(odcr >athyl-)e 8 ter beim Stehen mit gesattigtem waBr. Ammoniak (A.). — Krystalle (aus 
Wasser). F: 222®. Leieht loslich in Alkohol, heiBem Wasser, schwer in kaltem Wasser, 
Aoeton, sehr wenig in Ather, unloslieh in Benzol, Chloroform. — NH 4 C 5 H 6 O 3 N. NadeJn 
aus Alkohol. F: 183 — 184®, Schwer loslich in kaltem Alkohol, unloslieh in Ather, Benzol, 
Chloroform. — AgCgHgOgN. Pulver. 

Mesaconsaui'e-a-methylester-j^-amid (’gHgOgN -- H 2 N C0 C(CH 3 ):CH-C 02 CH 3 . 
B. Aus Mesaconsaure-a-methylester-^-chloriu in Ather durch NH^ (Anschutz, A, 353, 
169, 170). Neben dem Ammoniumsalz des Mesacon.saure-a-monomethylesteis aus [Mesacon- 
a«methylestersaure]-anhydrid in Ather durch NH 3 (A., A. 353, 163). Aus dem Silbersalz 
des Mesaconsaure-^-monoamidcs mit Mcthyljodid (A., ^l. 353, 170). -- Nadeln (aus Ather). 
F: 103®. 

Mesaconsaure-^J-methylester-a-amid CgHgOgN CH 3 - 02 C-C(CH 3 ):CH-CO-NH 2 . 

B. Aus Mesaconsaure-)5‘methylester-a-ehlorid in Ather durch NHg (Anschutz, A. 353, 
169). Neben dem Ammoniumsalz dcs Mesaconsaure-^-mononicthylestcrs aus [Mesacon- 
^-methylestersaurej-anhydrid in Ather durch NHg (A., A. 353, 163). Aus dem Silbersalz 
des Mesaconsaure-a- monoamides mit Mcthyljodid (A., A. 353, 174). — An.schcinend quadra- 
tische Siiulen (aus absolutem Ather). F: 117®, Sehr leieht l 6 .slich in Aceton, weniger in 
Chloroform und Benzol, schwer in Ather. 

Me8aconsaure-a-athylester-/?-aniid C7H11OSN — H2N-(;0-C(CH3):CH*C02*C2H5. 

B, Aus Mesaeon 8 aurc-a-athylcster-/l-chlorid in Ather durch NHg (Anschutz, A. 353, 171). 
Aus dem Silbersalz des Mesaconsaure-^-monoarnidcs beim Stehen mit Athyljodid (A.). -- 
Prismen. F: 78®. Sehr leieht loslich in Aoeton, weniger lu.slieh in Alkohol, Benzol, Chloro- 
form; ziemlich schwer in Ather, sehr wenig in Sehwefelkohlenstoff, fast unloslich in Petrolather. 

Mesaconsaur©-) 5 -athylester-a-ainid C7Hix03N = (h'Hg): CH-f.D-NHj. 

B, Aus Mesaconsaure-ySl-athylcster-a-chlorid in Ather (lurch Nllg (Anschutz, A. 363, 174). 
Neben dem Ammoniumsalz des Mesaconsaure-)?-monoathylesters aus [Mesacon-d-athylester- 
.saure]-anhydrid in Ather durch NHg (A., A. 353, 165). Aus (hnn Silbersalz des Mesacon- 
.saurc-a-monoamides mit Athyljodid (A., A. 353, 174). — Harte Krystallehon (cus Ather). 
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F: 96^ Leicht loslioh in Alkohol, weniger in Benzol nnd Chloroform, sohwer in Ather, fast 
unldslich in Schwefelkohlenstoff. 

MesaconBaiirediamid CfHgO = H^N • CO • C(CH9l : CH * CO * NH^. B, Aus Mesacon- 
sauredimethylester und konz. wafir. Ammoniak in der ^Ite (Dsmascay, A. ch . [6] 20, 
479; 0. Stbeokeb, B, 15, 1641). — Durohsiohtige Flatten (aus Wasser). F: 176,6® (Sr.)., 
177-177,6® (O.). 


Chlormesaoonsaure CbH( 04C1 » HO^C • C(CHs) : CCl* CO^H. B. Entsteht neben Chlor- 
citraoonsaureanhydrid beim Versetzen einer Losung von 1 TL Citradiohlorbrenzweins&ure in 
2 Tin. Wasser mit 1 TL einer konz. Kalilosung unter Kiihlung (Miohabl, Tissot, J. pr. 
[2] 46, 389). Entsteht auch neben Chlorcitraconsaureanhydrid aus Mesadichlorbrenzwein- 
saure und alkoholischem ELali (M., T., [2] 46, 392). Beim Koohen von Citradichlor- 

brenzweinsaure mit Atzbarytlbsvqig (M., T., J, ©r. [21 52, 339). — Tafeln (aus Ather). F: 
208—209®; sublimiert in Flatten; schwer lOslicn in Chloroform und Benzol (AL, T., J, ©r. 
[2] 46, 389). — BaC6H804Cl -f 4H2O. GroBe Frismen, sehr leicht loslioh in Wasser (M., T., 
J. pr, [2] 46, 389). 

Dichlormesaoonaaure C5H4O4CI8. Fine Saure CBH4O4CI2, die vieUeioht eine Dichlor* 
mesaconsaure ist, s. S. 772. 

Brommesaoonaaure CgHsO^Br = HO^C • C(CH8) : CBr * COfi. B. Entsteht, wenn man 
Citradibrombrenzweinsaure mit tiWachiiss^r konz. Natronlauge oder Kalilauge behandelt 
(Losssn, Gbblaoh, B. 27, 1852; Miohael, Tissot, B. 27, 2130; J. ©r. [2] 52, 336). — Mikro- 
skopische Frismen (aus Ather -f Chloroform) (L., G.). F: 220® (L., G.), 217—218® (M., 
T.). Sehr leicht Idi^ch in Wasser, Alkohol und Ather, sohwer in Chloroform imd Benzol 
(L., G. ; M., T.). Subhmierbar (M., T.). — Zerfallt beim Erfaitcen in Bromcitraoonsaure- 
anhydrid imd Wasser (L., G.). — Das Silbersalz liefert beim Erhitzen mit Wasser auf 105® 
(langsamer als bromcitraoonsaures Silber) CO, und AUylen (M., J, pr, [2] 52, 316). Bei 
12>stilndigem Kochen mit konz. Natronlauge entsteht J^igs&ure (L., G.). Addiert Brom in 
zerstreutem Lioht nicht (Bauer, B. 87, 3319). — KCBH404Br. Jmsmen; sehr leicht lOslich 
in Wasser (L., G.). — Ag,C5H.04Br. Nadeln (aus heiBem Wasser) (L., G.), — CaC^l^^Br 
+ H|0. h^stalUnisch; sehr leicht Idslioh in Wasser (L., G.). fi[^ta]liBiert auch in Bl&tt- 
chen mit 2H2O (M., T.). — BaCsHsOiBr +2H2O. Fruunen (aus Wasser); sehr leicht Idslich 
in Wasser (L., G.; M., T.). — ZnC6H8^Br-f-8H,0. Monoklhie (Reuter, C , 1889 II, 179) 
kurze Frismen (charakteristisoh) (L., G.; 11, T.). 


CH.-CC0»H 

b) Methylmaleinsduref Citra^onsdure C4H4O4 ^ 

H'C'COfU 

B. Citraconsaure bezw. ihr Anhydrid enteteht [unter intermediarer Bildung von Itaoon- 
saureanhydrid (AnsohOtz, Bertram, B. 37, 3970; vgL Swarts, J. 1878, 579)] oei der Destil- 
lation von Citronensaure (Lassaigke, A. ch. [2] 21, 100; Dumas, A, 8, 17; Bobiqubt, A. 
25, 139, 144; vgL Crasso, A. 84, 68, 83). Aus Citronensaure durch Einw. von Jodwasser- 
stoffsaure (KiMMERER, A. 189, 269). Neben Mesaconsaure und Carboxymesaconsaure beim 
Erhitzen von Chlorpropan<a.a.j9>tricarbonsauretriathyle8ter mit Salzsaure (Bisohoff, B. 28, 
1934). Citraoons&ureanhydnd entsteht bei der Destination von Itaoonsaure (Crasso, A. 84, 
68) sowie Itaoons&ureanhydrid bei gewdhnliohem Druok (AnsohOtz, Fbtri, B. 18, IMO; vgL 
Fettio, a. 804, 122). Beim Erhitzen von Mesaconsaure auf 250® (Swarts, J, 1878, 579), sowie 
beim Erhitzen derselben mit Acetylohlorid im geschlossenen Rohr auf etwas tiber 100® (Fetri, 
B. 14, 1636). Ober die Bildung von Citraconsaure beim Beliohten von Mesaooosiiure mit 
ultravioletten Strahlen v^ Stoebmer, B. 42, 4870. Citraoons&ure bildet aioh beiipoi Er- 
hitzra von Citramals&ure j3[02C'C(CH8)(0H)'*CH2*C0|H (Carius, A. 129, 160; Demar^ay, 
Bl [2] 27, 120; Miohael, Tissot, J, pr, [2V46, 290), Dumb Erhitzen von Milchsfture bezw. 
iRctjnmilchs&ure CH8*CH(0H)*C08-CH(CH8)*C08H auf 260—260® (I^OEtHARDT, A. 70, 
2^, 246). -o DarsL Man destillieH Citronensaure in Anteilen von hOohstens 250 s mOg* 
lichst rasch, fraktioniert das Destillat und laBt auf das gebildete Citracons&ureaimydrm 
Wasser in der Ki&lte einwirken (Crasso, A. 84, 54, 68, 70; FrmG, A. 188, 72; vgL Robiqust, 
A. 25, 146). 

DOnne, flaohe Nadeln (aus Atber-Ligroin) (FrrriG, Lahowortey, A. 804, 147). F: 
91® (Zers.) (^., Larow.). Die reine S4ure verliert im Ezsiocator und im Vaknum hei ge- 
wdhnlioher Temperatur xaum Wasser (Fl, Lakqw.). Kann auoh im Vakuum des Kathoden- 
lichts nicht ohne teilweise Anhy^dMdung sublimiert werden (Havshh, B. 42, 214; v^ 
Kbafft, Dues, Bi 28, 2688). filhohtig mit Wasserd4mpfen (infolge von Anhydridbildun^; 
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(lies kann zur Trennung der Citra^jonsaure von Mesaconsaui’e und Itaconsaure, die nicht mit 
Wasserdampfen fluchtig sind, dienen ^i., Lanqw., A. 304, 146, 147). D; 1,617 (Somt^DEB, 
B. 13, 1072). — Leichter loslich in Wasser als Mesaconsaure und Itaconsaure (Franz, M. 
16, 213). Warmetonung beim Losen in Wasser: Gal, Werner, Bl. [2] 47, 169. 1st nach 
Franz (if. 16, 213) in Athcr schwerer loslich, nach Fittig, Langworthy (A, 304, 148) 
in Ather leichter loslich als Mesaconsaure; schwer loslich in kaltem Chloroform, fast un- 
loslich in Schwefelkohlenstoff, Benzol, Ligroin (Fi , Langw. ). Brechungsvermogen der waBr. 
Losung; Kanonnikow, J. pr. [2] 31, 342. — Molekulare Verbrennungswarme bei konstantem 
Volumen: 483,522 Cal. (Luginin, A. ch. [6] 23, 192), 480,0 Cal. (Stohmann, Kleber, Ph. Ch. 
10,417), bei konstantem Druck: 479,7 Cal. (Stohmann, Kleber). — Magnetisches Drehungs- 
vermogen: Perkin, Soc. 63, 580. Elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten Stufe 
kj bei 0®: 3,69x10 ^ (Kortright, Am. 18, 370), bei 26®: 3,40x10- 3 (Ostwald, Ph. Ch. 3, 
382). Elektrolytische Dissoziationskonstante der zweiten Stufe k^: 0,24 X 10~"* (durch Zucker- 
inversion bei 100® bestimmt) (Smith, Ph. Ch. 26, 241). Elektrisches Leitvermogen des 
Natriumsalzes: Ostwald, Ph. Ch. 1, 107. Grad der Farbveranderung von Methylorange- 
losiingen als MaB der Affinitatskonstante : Veley, Ph. Ch. 67, 165. Neutralisationswarme: 
Oal, Werner, Bl. [2] 47, 159. Elektrocapillare Funktion: Gouy, A. ch. [8] 8, 331. 


Citraconsaure lagert sich, gelost in Chloroform -f Ather, bei Gegenwart von wenig Brom 
im Sonnenlicht in Mesaconsaure um (Fittig, Langworthy, A. 304, 149). Zerfallt bei 
der Destillation in Wasser und ihr Anhydrid (Syst. No. 2476) (Crasso, A. 34, 70). Geht 
beim Erhitzen mit Wasser auf 120—160® in Itaconsaure (Wilm, A. 141, 29; Aarland, J. pr. 
[2] 0, 262; Fittig, A. 188, 72), beim Erhitzen auf 180—200® in Mesaconsaure (Swarts, 
J. 1873, 579) iiber. Bei der Elektrolyse von citraconsaurem Kalium treten AUylen, Acryl- 
saurc und Mesaconsaure auf (Aarland, J. pr. [2] 7. 142). Durch Oxydation mit Permanganat 
(mtsteht Brenztraubensaure (Fittig, Kohl, A. 306, 49). Wird durch Natriumamalgam 
zu Breiizweinsiiure reduziert (Kekule, A. Spl. 2, 95). Reduktion durch Wasserstoff in 
Gegenwart von kolloidalem Platin: Fokin, 3K. 40, 276; C. 1908 II, 1995; Z. Ang. 22, 1499. 
LaBt man Chlor aiif die waBr. Losing von Citraconsaure einwirken und dampft dann ein, 
so entsteht Chlorcitramalsaure .H02Cf-C(CHg)(0H)-CHCl*C02H (Gottlieb, A. 100, 102; 
vgl Swarts, J. 1873, 582; Michael, Tissot, J. pr. [2] 40, 388). Chlor, in eine waBr. losung 
von citraconsaurem Natrium geleitet, erzeugt neben Chlorcitramalsaure Chlormethacrylsaure 
CHC1:C(CH3) C02H, a./? /5-Trichlor-isobuttersaare CHCl2 CCl(CH3)*C02H und Trichlor- 
acetone (Gottlieb, A. 100, 104; J. pr. [2] 8, 87; 12, 1; Morawski, J. pr. [2] 12, 369; vgl. 
Swarts, J. 1873, 583; Cloez, A. ch. [6] 9, 176; Schlotterbeck, B. 42, 2562). Mit unter- 


chloriger Siiure entsteht Chlorcitramalsaure (Cabius, A. 128, 204; Melikow, ^Feldmann, 
A. 263, 87). Citraconsaure verbindet sich mit Brom zu Citradibrombrenzweinsaure HOgC* 
0Br(CH3) CHBr C02H (Kekul6, A. Spl. 2, 96); Einw. von Brom auf citraconsaures Kalium; 
Cahours, a. ch. [3] 19, 494, 501. Citraconsaure bezw. ihr Anhydrid liefert mit rauchender 
Chlorwasserstoffsaure bei gewohnlicherTemperatur Citrachlorbrenzweinsaure HOgC • CC^CHg) • 
CH2*C02H (Fittig, Landolt, A, 188, 83). Reagiert analog mit rauchender Bromwasser- 
.stoffsaure (Fittig, Landolt, A. 188, 77). Beim Eindampfen einer Ixisung von Citracon- 
saure, die mit Chlorwasserstoffsaure (Fi., L., A. 188, 73) oder Bromwasserstoffsaure (Fi., L., 
A. 188, 80) versetzt ist, sowie beim Erliitzen von Citraconsaure mit konz. Jod wasserstoff - 
.saure auf 100® (.Kekul6, A. Spl. 2, 94) findet Umlagerung von Citraconsaure in Mesacon- 
saure statt; vgl. dazu auch Franz, M. 16, 224. Beim Kochen von Citraconsaure mit ver- 
diinnter Salpetersaure entsteht zunaclist reichlicli Mesaconsaure (Gottlieb, A. 77, 268; 
Baup, a. 81, 96; Fittig, Landolt, A. 188, 73); bei weiterer Einw. von Salpetersaure auf 
diese oder bei Einw^ von konz. Salpetersaure auf Citraconsaure werden Eulyt CeHe07N4 (s. S. 
770) und Dyslyt C8HeOeN4 (s. S. 770) erhalteii (Baup, A. 81, 102; Bassett, Z. 1871, 701; 
Soc. 69, 980; Ciamician, Zatti, 0. 19, 264). In geringem MaBe erfolgt die Umlagerung von 
Citraconsaure in Mesaconsaure auoh beim Erliitzen mit Schwefelsaure, beim gleichzeitigen 
Einleiten von schwefliger Saure imd Schwefelwasserstoff in die siedende waBr. Ldsung von 
Citraconsaure, ferner oei <ier Zerlegung von citraconsaurem Kupfer und Blei durch HjS 
(Franz, M. 16, 219, 222, 223, 224). (Straconsaure wandelt sich beim Kochen mit Natronlauge 
zun^hst in Itaconsaure und dann in Mesaconsaure um (Fittig, Langworthy, A. 304, 165; 
vgL Delisle, A. 209, 82); beim Erhitzen des Natriumsalzes mit Waeser auf 190® entsteht nur 
lUconsaure (Dblisle, A. 209, 88). Bei der Einw. von Thionylchlorid (H. Meyer, M. 
22, 422) Oder von Phosphorpentoxyd in Toluol (Bakunin, O. 30 II, 361) geht Citraconsaure 
in ihr Anhvdrid (Svst. No. 2476) iiber. Liefert mit MercuriacetatlOsung die Verbindung 
&..C,U,00 CH..CO.O.Hg.C,CH ,.00 

CH.COOHgCHCO, — / HOCHCO,-— / 

(BniiMANN, B 86, 2679). — Geschwindigkeit der Vereeterung von Cjtraoongaure mit Isobutyl- 
kkohol : Mbnschutkin, at. 18, 627. Der Diathylester gibt bei der Kondensation mit Natrium- 
malonBaurediathylester in Alkohol Methylcyclobutanontricarbonsauretriathylester 

BEILSTBIlTg Handbucb. 4. Au/l. II. 
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DIOARBONSAUREN CnH2n-404, 


[Syst. No. 170. 


und /3-Methyl-propan-a. a p. y-tetracarbonsauretetraathy 1 - 


CO-CHCOjCjHj 

CjHg- 0,C •(ijH-ifCHa) • CO, • C JI, 
ester C,H,-0,C-CH,-C(CH,)(C0,-C,H,) CH(C0, C,H,), (Michael, B. 33, 3757, 3769: 
36, 763). Mit p-ToIuolsulfinsaure entsteht p-TolylsuIfonbrenzweinsaure HOjC *0(0113) 
(S02 07H7) OH2*C02H (Kohler, Reimer, Am. 31, 176). Oitraconsaure gibt mit Anilin 
in Ather ihr saures Anilinsalz (Anschutz, Reuter, A. 264, 131); beim langeren Stehen mit 
1 Mol- -Gow. Anilin in Wasser scheidet sich Oitraconanilidsaure (Syst. No. 1618) und etwas 
Oitraconanil (Syst. No. 3202) (Anschutz, Reuter, A. 264, 134; V. v. Richters Ohemie 
dcr Kohlenstoffverbindungen, 11. Aufl., Bd. I [Bonn 1909], S. 569 und Anschutz, Privatmitt.; 
vgl. Michael, Palmer, Am. 9, 198), beim Erhitzen mit Anilin fur sich oder.in wafir. Losung 
Oitraconanil (Gottlieb, A. 77, 277) aus. Reagiert analog mit anderen primaren aromatischen 
Aminen, wahrend mit sekundaren und tertiaren aromatischen Aminen keine Anilid- bezw. 
Anilbildung erfolgt (Michael, Palmer, B. 19, 1390; Am. 9, 200, 193). 

Veranderung von Oitraconsaure beim Schimmeln der waBr. Losung: Le Bel, Bl. [3] 


11, 294. 

Freie Oitraconsaure wird von Eisenchlorid in der Kalte nicht verandert; beim Erhitzen 
mit uberschiissigem Eisenchlorid entsteht eine braunrote Farbung, die beim Erkalten ver- 
schwindet (Aarland, J. pr. [2] 0, 263). Neutrales citraconsaures Ammonium farbt sich 
mit Eisenchlorid rot, beim Kochen fallt ein Nicderschlag aus, der beim Erkalten sich lost; 
stark iiberschiissiges Eisenchlorid erzeugt in der Hitze nur eine rote Farbung (Aarland). 

Salze; NH4OBH5O4. Blattchen (Orasso, A. 34, 73). — Na06H504. Monokline Krystalle 
(v. Lang, SiUungsberichte d. K. Akad. d. Wiaaensch. Wien 70, 206). Schwer loslich in kaltem 
Wasser (Morawski, J.pr. [2] 12, 371). — OUO5H4O4 -fHgO (bei 102®). Blaue Krystalle 
(Franz, M 16, 217). — Ag05H504. Krystalle, in Wa.sser viel leichter loslich als das neutrale 
Salz (Gottlieb, A. 77, 266). — Ag205H404. Krystallisiert aus siedendem Wasser in langen 
Nadeln, aus kalter Losung in Saulen mit IHjO (Orasso). — 0a(05H5O4)2 -f SHgO. Mono- 
kline (Bodewig, J. 1881, 731) Krystalle (Orasso). — CaC5H404 -fSHjO. Tafeln oder Nadeln 
(KXmmerer, a. 148, 326; Fittig, A. 188, 66). Halt bei 100® IHjO zuriick (F.). — 
Sr(05HB04)2 *f 3H2O. Krystalle (Orasso). — Ba(06H504)2 +H2O. Krystalle (Orasso). — 
Ba06H4O4-f-2V2H2O. Blattchen (Engelhardt, A. 70, 246; KXmmerer, A. 170, 191; vgl. 
Orasso). Schwer loslich in kaltem Wasser, leichter in heifiem; 100 Tie. Losung enthalten bei 
12® 0,29 Tie. wasserfreies Salz (Fittig, Langworthy, A. 304, 147). — Pb(06H504)8. Kry- 
stalle (Dumas, A. 8, 22; Gottlieb, A. 77, 267). — PbG5H404. Krystallinisches Pulver 
(Orasso; vgl. Dumas). — Pb05H404 -fPbO. WoiBes, in Wasser fast unlosliches KrystaU- 
pulver (Orasso; Otto, A. 127, 181). 


Umwandlung^sprodukte unbekannter Struktur aus Oitraconsaure. 

Eulyt 03H60^4. B. Neben Dyslyt aus Oitraconsaure und konz. Salpetersaure (Baup, 
A. 81, 102; Bassett, Z. 1871, 701; Oiamician, Zatti, 0. 19, 264). Beide Verbindimgen ent- 
stehen auch aus Oitraconsaure, sowie aus Mesaconsaure durch Erhitzen mit verdiinnter 
Salpetersaure (Bassett, 80 c. 69, 980). — Darst. Man erwarmt 10 g Oitraconsaure, gelOst in 
10 g Wasser, mit 15 g Salpetersaure (D; 1,42) am Kiililer, bewirkt durch Schiitteln das Fest- 
werden des Reaktionsproduktes, wascht es mit Wasser und wenig kaltem Alkohol und unter- 
wirft es einer fraktionierten Krystallisation aus zur Losung unzureichenden Mengen siedenden 
80®/oigen Alkohols; zunachst krystallisiert Dyslyt (Bassett, Soc. 69, 980). — Prismen 
(aus OhloroformV (Bass., Z. 1871, 701). F: 102,8® (Bass., Soc. 69, 979). Scheint bei sehr 
vorsichtigem Erhitzen unzersetzt zu sublimieren (Baup, Bassett, Z. 1871, 701); zersetzt 
sich bei hohcr Temperatur unter Entwicklung salpetriger Dampfe. LosUch bei 10® in 170 Tin. 
Alkohol von 88®/o und in 10000 Tin. Wasser (Baup). Unloslich in Petroliither. leicht loslich 
in Benzol und Essigester (0., Z. ). — Wird von alkoholischem Kali unter Bildung von salpetrig- 
saurem Salz und braunem Harz zersetzt .(Bassett, Z. 1871, 701). Jod und Kali erzeugen 
Jodoform (Angeli, B. 24, 1303; 0. 2111, 33). Sehr bestandig gegen Sauren (Anqef..i). 
Beim Erhitzen mit Kaliumdisulfat entsteht ein Korper, dessen Phenylhydrazinderi vat 
0i8HiyO4Ne orangegelbe Blattchen bildet und bei 110—111® schmilzt (Angeli) 

Dyslyt 08HeOeN4. B. und Darst. a. bei Eulyt (Baup, A. 81. 102; Bassett, Z. 1871, 
701; Soc. 69, 980). — Lange feine Nadeln (aus Alkohol) (Baup; Bassett, Z. 1871, 701; Soc. 
59, 980). F: 200,5® (Bassett, Soc. 69, 979). LosUch bei 10® in 2200 Tin. Alkohol von 
88®/o und in 1600 Tin. Alkohol von 97®/o; in Wasser fast unldslich (Baup). — Gibt mit 
alkoholischem Kali salpetrigsaures Salz (Bassett, Z. 1871, 702). 


Dimethylester der Oitraconsaure C7H10O4 == CH8-O.C»C(CHj):CH*COt*CHi. B. 
Durch Sattigen einer Losung von Oitraconsaure in Methylalkohol mit Chlorwasserstoff in 
der Kalte (Perkin, B. 14, 2641 ; ANSCHtirz, B. 14, 2785). Aus dem Silbersalz der Citraoon- 
saure und Methyl jodid (P., B. 14, 2541). — Aromatisoh riechendes Ol. Kp: 210,6® (korr.) 
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(Anschutz, Peekin, Soc. 68 , 583). Dg;t; 1,1172 (Anschutz); DJ: 1,1312; 1,1208; Dg: 

1,1131 (P., Soc. 63, 683); 1,10903 (Knops, A. 248, 197), Loslich in 35 Tin. Wa 8 ser 

von 15® (P., B, 14, 2641). 1,4504 (Gladstone, Soc. 46, 246); n"’ .* 1,444236; n?‘»: 

1,447632; n"**: 1,462006 (Knops). Zum Brechungsvermogen vgl. auch Bruhl, B. 14, 2736. 
Magnetisches Drehungsvermogen : P., Soc. 63, 583. — Verbindet sich mit Diazoessigsaure- 
methylester zuMethylpyrazolintricarbonsauretrimethyleBter (Buchner, Dessauer, B. 27, 877). 

Diathylester C,Hi 404 = C 2 H 6 02 C C(CH 3 ):CH C 02 C 2 H 5 . B. Durch Bthandlung 
von Citraconsaure in Alkohol mit Chlorwasserstoff (Petri, B. 14, 1634; Perrin, B. 14, 
2542; vgl. AnschOtz, B. 14, 2786; Strecker, B. 15, 1639). Ausdem Silbersalz der Citracon- 
saure und Athyljodid (Perkin, Soc. 63, 582). — Flussig. Kp: 231® (korr.) (Petri; An- 
schOtz), 230,3® (korr.) (Perkin, Soc. 63, 582). 1,047 (Anschutz); Dj: 1,0567 (Perkin, 

Soc. 63, 582); Di*: 1,0471 (Perkin, Soc. 09, 1173); D^: 1.0395 (Perkin, Soc. 63, 582); 
1,0137 (Perkin, Soc. 00 , 1173); 1,06143 (Knops, A. 248, 198). n[f^: 1,4459 (Glad- 
stone, Soc. 46, 246); n”’*: 1,443669; 1,446776; n?’*: 1,460907 (Knops), Zum Brechungs- 

vermogen vgl. auch Bruhl, B. 14, 2736. Magnetisches Drehungsvermogen: Perkin, Soc. 
63, 683; 09, 1237. 


Di-akt-amylester C 15 H 2 .O 4 = C 2 H 4 *CH( 0 H 8 )*CH 2 02 C«C(CH 8 ):CH*C 0 j‘CH 2 ‘ 
CH(CH 8 )*Cj^ 5 . B. Aus Citraconsaureanhydrid und linksdrehendem Amylalkohol (vgl. Bd. 1 , 
S. 385) in Gegenwart von konz. Schwefelsaure (Walden, Ph. Ch. 20 , 382). — Kpjs: 179° 
(korr.); 0,9661; nj: 1,4500; [a]l«: +4,14® (Walden, Ph. Ch. 20 , 382, 572). Rota- 

tionsdisparsion: Walden, Ph. Ch. 66 , 21. 


Citraconsaureanhydrid 


0H8*C*C0 

CHOC 


">0 s. Syst. No. 2476. 


Citraconsauredichlorid, Citraconylchlorid C 5 H 4 O 2 CI 8 ™ ClO(^C(CH 8 ): CH*C0C1. 
B. Aus Citraconsaure und Phosphorpentachlorid (O Strecker, B. 15, 1640; vgl. Gsrhardt, 
Chiozza, a, 87, 294). - Fliissig. Kpi,,^: 95^ 1,408 (St.). 


Citraconsaurediamid CgHgOjN ^ ~ RgN • CO • C(CH 8 ) = Aus Citracon- 

sauredimethylester und konz. waBr. Ammoniak in der Kalte (O. Strecker, B. 16, 1640). 
— Glasglanzende diinne Tafeln, die beim Liegen matt und undurchsichtig werden. Braunt 
sich gegen 184® und zersetzt sich bei 185—187® in NH 3 und Citraconimid (Syst. No. 3202). 
Leicht loslich in kaltem Wasser, schwer in Alkohol, gar nicht in Atlier. 


Chloroitraconsaure C5H5O4CI = HOgCbCXCHg): CCl-CO^H. B. Das Anhydrid (s. 
Syst. No. 2476) entsteht bei der troqknen Destination von Chlorcitramalsaure H 02 C C(CH 3 ) 
(0H)*CHC1*C02H (Gottlieb, J. pr. [2] 8, 73). Bei der trocknen Destination von Citra- 
dichlorbrcmzweinsaure (Michael, Tissot, J. pr. [2] 40, 385). Beim Erhitzen von Citra- 
dichlorbrenzweinsaure sowie Mesadichlorbrenzweinsaure mit Wasser, neben anderen Pro- 
dukten (M., T. ; vgl. Swarts, J. 1873, 582). Bei der Einw. von Kahlauge auf Citradichlor- 
brenzweinsaure sowie Mesadichlorbrenzweinsaure, neben Chlormesaconsaure (M., T.). Beim 
Versetzen einer Losung von Trichloracetylchlormethacrylsaure CCl 3 -C 0 -CCl:C(CH 3 )-C 02 H 
(Syst. No. 282) in Soda mit Natronlauge (Zincke, Fuchs, B. 20, 512). — Die freie Saure 
konnte nicht isoliert werden: beim Zerlegen ihrer Salze (des Bariumsalzes mit Schwefel- 
saure) wird sofort das Anhydrid in Freiheit gesetzt (G.). Durch Zink und Salzsaure wird 
dieses in Brenzweinsaure iibergefuhrt (G.). — Salze: AgC 5 H 404 Cl. Kleine Prismen (G.). 
— Ag 8 C 5 H 304 Cl. Sehr kleine Krystalle, in kaltem Wasser schwer loslich. In der Warme 
ziemuch bestandig (G., S.). — Ca^H 304 Cl. Mikroskopische Warzen, wenig loslich in Wasser 
(k). — BaCcHsO-Cl + 3 ^^H 20 . Ziemlich schwer loslich in Wasser, noch weniger in Alkohol 
(G.). — PbC 5 H 304 CL Amorphes, wenig losliches Pulver (G.). 

Diohloroitraoonsaure C 4 H 4 O 4 CI,. Eine Saure C 5 H 4 O 4 CI 2 , welche vielleicht eine Di- 
chlorcitraconsllure ist, s. S. 772. 

Bromcitraoonsaure C 5 Hg 04 Br = H 02 C*C(CH 8 ):CBr*C 02 HL B. Das Anhydrid (s. 
Syst No. 2476) entsteht beim Erhitzen von Citraconsaureanhydrid mit Brom auf 140® 
(KBKULi, A. Spl. 1, 361; 2, 103). Durch Einw. von Brora und Eisen auf Mesaconyl- 
chlorid (Vandbvbldb, C. 1900 I, 404). Durch Erhitzen von Brommesaconsaure (Lossen, 
Geblaoh, B. 27, 1865). * Bei der Destination von Citradibrombrenzweinsaure (KsKULij, 
A. Spl. 2, 97, 106). Beim Eintragen von AgjO in eine kalte, verdiinnte Losung von Citra- 
dibrombrenzweinsaure (Boubooin, Bl. [2] 31, 262). Bei der Destination der Mesadibrom- 
brenzweinsaure (Mobawski, J. pr. [2] 11, 469). Durch Erhitzen von Mesadibrombrenz- 
weins&ure mit 6 Tin. Wasser (Fimo, Krusemabk, A. 200, 16). Beim Erhitzen von Brenz- 

49 * 
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weinsaure mit Brom und Wasser auf 120** (LaoEBMABCK, Z. 1870, 290; Frrrio, Kbusemabk, 
A. 206, 19; vgl. Boubooin, Bl. [2] 28, 99; A. ch. [6] 12, 421). Beim Eintragen von 1 TL 

0 jgj, Q . 0 J£ 

Tribrom*)5-thiotolen u o ^ —18® gekiihlte Salpetersaure (D: 1,52) 

CBr — " S ““-CBr 

(Angbli, Ciamician, B. 24, 76). — Die freie Saure konnte nicht isoliert werdon, da sie 
schon beim Eindampfen im Wasserbade und selbst beim Stehen iiber Schwefelsaure in ihr 
Anhydrid iibergeht (KekulIj, A. Spl. 2, 104). Daaselbe wird von Natriumamalgam in 
Brenzweinsaure iibergefiihrt (L ). Liefert bei der Reduktion mit Zink und Wasser neben 
Brenzweinsaure Mesaconsaure (Michael, J. pr. [2] 62, 318). Zersetzt sich nicht beim Kochen 
mit Sodalosung (P., Kr ). Einw. von Kalilauge: Boubgoin, Bl. [2] 32, 388. Das Silber- 
aalz entwickelt beim Erhitzen mit Wasser auf 105® schneller CO^ als brommesaconsauree 
Silber (Michael, J. pr. [2] 52, 316) und liefert dabei Allylen (Boijrooin, Bl. [2] 28, 469; 
M., J. pr. [2] 52, 316). — Salze: (NHA2C5H304Br. WeiBe Krystallmasse, leicht loslich 
in Wasser (Lagermarck). — K2C6H304Br. ZerflieBliche, krystallinische Masse (L ). — 
Ag2C5H304Br. Flockiger, bald krystallinisch werdender Niederschlag (Ke., A. Spl. 2, 
106; L.), unloslich in Wasser (Ke., A. Spt. 2, 105; L.). — CaC5H304Br -f-lV2H20. Charak- 
teristische Krystalle, aus heiBer waBriger Losung; schwer loslich in Wasser (F., Kr.). — 
CaCsHgOBBr +2H2O. Krystallinisch, leicht loslich in Wasser, daraus durch absoluten Al- 
kohol fallbar (L.). — BaCsHjOiBr. Prismen. Schwer loslich in Wasser (L.). — BaC5Ho04Br 
+ H2O. Scheidet sich beim Verdunsten der Losung in der Hitze in feinen Nadeln ab, die 
sich spater zu Blattern zusainmenlegen (F., Kr.). 


o) Derivat einer Methylhutentlisdure* dessen ste/i'ische IConflguratlon un- 
bekannt ist. 

Athylester-nitril, /^-Cyan-crotonsaure-athylester C7H2O2N = NC*C(CH3): CH*C02* 
C2H5. B. Bei mehrwdchigem Stehen von Acetessigsaureathylester mit salzsaurem Form- 
amidin und V2 Mol.-Gew. Soda (in 10®/oiger Losung) (Pinner, B. 18, 2846). — Lange, 
breite, seideglanzende Nadeln (aus Ather). F: 70—71®. Leicht loslich auBer in Wasser. 
Unlosiicli in Sauren und Alkalien. 


4. Derivat einer IHcurbonniiuve C6H4O4 tinbekannter Stmktur, 

Saure C6H4O4CI2. [1st nach Auffassung Schreders {A. 177, 291) ein Dichlorderivat 
der Itaconsaure, Mesaconsaure oder Citraconsaure.] B. Man erhitzt GaUussaure mit Kalium- 
chlorat und Salzsaure auf 90®, extrahiert mit Ather, trennt aus dem Atherabdampfungs- 
riiclutand die auskrystallisierende Trichlorbrenztraubensiiure CCl3-C(0H)2*C02H (Syst. 
No. 279) ab und kocht die verdiiimte Mutterlauge mit Zinn und Salzsaure; man fallt das 
Zinn mit Schwefelwasserstoff aus und nimmt mit Ather auf (Sohbeder, A. 177, 282, 288). 
— Krystallographisohes: Ditschbiner, A. 177, 289. In kaltem Wasser ziemlioh leicht loslich, 
zerflieBt in Alkohol und Ather. — Reduziert Silber- und Kupfersalze. Wird von Natrium - 
amalgam in Brenzweinsaure ubergefiihrt. Kann mit Alkahen ohne Zersetzung erhitzt 
werden. — Ca(C5H804Cl2)2. Mikroskopische Nadeln. In Wasser ziemlich leicht loslich. — 
Ba(C5H304Cl8)2 4-lV2H20. Nadeln, - BaC5H204Cl2 4-H2O. Blattchen. 


5. 2^'31ethyl8iiure~buten^(2)^8dure-(l)^ a-Vvopylen-a,a~dicarbon8dure^ a- 
Carboxy-^crotonsdure^ Athylidenmalon8dure C5H4O4 — CH3*CH:0(C08H)2. 

Eine Saure — Crot€i€on8dur€ — , der vielleicht die Konstitution CH3‘CH:C(C02H)8 
zukommt, entsteht, wenn man den Atl^lester der (bei 99,2® schmelzenden) a-Chlor-croton- 
saure CHs-CHiCCl *00811 mit 2 Mol.-Gew. Cyankalium in waBr.-alkohohscher L^ung in 
der Kalte in Cyancrotonsaure iiberfilhrt und diese mit Salzsaure verseift (Claus, A^ 191, 
69, 72, 74). — K^stalle. P: 119®. licicht Idslich in Wasser, Alkohol und Ather. Zerfallt 
oberhdb 130® in CfO, imd Oolonsaure (?). Verbindet sich mit HBr zu einer bei 141® schmel- 
zenden Saure C5H704Br. — NH4C5H5O4, Krystalle. Leicht loslich in Wasser und Alkohol. 

KC5H6O4 +2H2O. — K2C6H4O4 -fHjO. Hygroskopische Krystalle. Leicht loslich in 
Wasser, unldslich in Alkohol. — AgaC5H404. Flockiger Niederschlag. — PbC5H404. Pulver. 
Unldslich in Wasser. 

B. Aus dem 
nicht flttohtig. 


Crotaoon 85 .iirediinethyle 8 ter = CHa-CH: 0(003 • CHajj (?). 

^bersalz der Orotaconsaure und Methyljrad (Claus, A. 191, 77). — Flttraig, 
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AthyUdenmalonBaurediathylester C,Hi 404 =CH 3 CH:C(C02 081^)2. [Naoh Braun 
(M, 17, 212) erecheint es nicht ausgeschlossen, daB dieses Produkt ein Genusch von CHg* 
CH:C(C08*C8H5)2 und CHjiCH 011(002 -0211 5)2 gewesen ist.] Bei 2'tagigem Erhitzen 
eines Gemenges von 1 Mol.-Gew. Malonsaurediathylester, 2 Mol.-Gew. Acetaldehyd und 
IVa Mol “Gew. Essigsaureanhydrid auf 100®; man entfernt aus dem Produkte durch Er- 
hitzen zunachst den uberschiissigen Aldehyd und Malonsaureester und fraktioniert den 
Riickstand im Vakuum, wobei erst Athylidenmalonsaurediathylester, dann Athyliclendimalon- 
sauretetraathylester iibergeht (Komnenos, A. 218, 167). — Atherisch, etwas nach Oampher 
riechendes Ol (Ko ). Kpi,; 111 — 111,5® (Knoevenagel, Brunswig, B. 36, 2179 Anm.); 
Kpi7: 116—118® (Ko.). 1)^*: 1,0435 (Ko ). — Bei langerem Stehen mit Barytwasser in der 
Kalte entstehen Oxyathylmalonsaure CsHgOg, Malonsaure, Acetaldehyd und Alkohol (Ko.). 
Beim Verseifen durch waBr.-alkoholische Kalilauge scheint zunachst Athylidenmalonsaure 

g ebildet zu werden, daneben aber auch Malonsaure (und Acetaldehyd); unterwirft man da- 
er die erhaltenen freien Sauren der Destination, so geht unter Kohlendioxyd-Entwicklung 
das Anhydrid der Athylidendiessigsaure iiber (Ko.). Beim Erwarmen mit 1 Mol.-Gew, 
(^ankalium in Alkohol entstehen j^-Oyan-buttersaureathylester und COg (Brbdt, Kallen, 
A. 203, 351). Verbindet sich beim Kochen mit Malonsaurediathylester zu Athylidendimalon- 
sauretetraathylester (Ko.). Liefert mit Acetessigeater in Gegenwart von Natriumathylat 


OH* 


00 


CHCO2C2H4 


Methyl-cyclohexandion-dicarbonsaurediathylester * * • '-a ' as o 

CO • CH(C02 * OgHg) ■ OH • CHj 

VENAOBL, A. 289, 170). Addiert Acetylacetonimid unter Bildung der Verbindung 0H8’ 
0(:NH)*CH(CO*CH8)*OH(OH3)-OH(002 02H5)2, wahrend bei der Vereinigung mit Benzoyl- 
acetonimid (bei 135®) unter gleichzei tiger Abspaltung von Alkohol sich das Tetrahydro- 
p^dinderivat O17H12O4N (Syst. No. 3367) bildet (Knobvjbnagel, B. 36, 2189). Analog 
wie Benzoylacetonimid reagiert (sohon bei gewohnlicher Temperatur) Acetessigesterimid 
(^-Amino-crotonsaureathylester) (Knoevenagel, Brunswig, B. 35, 2179). 

Schwefligsaure- Verbindung des Athylidenmalonsaurediathylesters 
O2H14O7S. B, Durch 18-8tundiges Schiitteln von Athylidenmalonsaurediathylester mit 
waBriger, etwa 6®/oiger schwefliger Saure (Knoevenagel, Morissb, B. 37, 4067). Das 
Kaliumsalz entsteht beim Kochen von Athylidenmalonsaurediathylester und KaHumdisulfit 
in molekularem Verhaltnis in waBr. Losung (Kn., M.). — KC2H15O7S. Krystalle (aus 
Alkohol). - Ba(02Hi507S)2. 

2>MethylBanre-buten-(2)-nitril-(l), AthylidemnalonBauremononitril, Athyliden- 
cyanoBBigBaure, a-Cyan-crotonBaure C5HKO2N = CH3*CH:C(CN)*C02H. [Naoh Braun 
(M. 17, 223) und Strassmann {M. 18, 731) koimte es noch fraglich erscheinen ob in dem 
Produkt OH3 0H:0(ON) C02H oder CH2:0H 0H(0N) OOgH oder ein Gemisch der beiden 
vorliegt.] B. Bei lO-stiindigem Erhitzen von Cyanessigsaure mit uberschiissigem Acetaldehyd 
im geschlossenen Rohr auf 90—95® (Piquet, Bl. [3] 7, 768). — ZerflieBliche Nadeln. F: 92®. 
Sehr leicht loshch in Wasser. — Zerfallt gegen 96® in 00 o und Orotonsaurenitril. Beim Er- 
hitzen mit waBr. Kalilauge entsteht Malonsaure. 

Ober Salze einer a-Oyan-crotonsaure (?) (Orotaconsaure-mononitril), die aus a-Chlor- 
..rotonsaureathylester und Kaiiumcyanid entsteht, s. Claus, A. 101, 69. 


Trichlorathyliden-malonBaure-diathylester O9HHO4CI3 = COlg • OH : 0(002 • C2H5)2. B. 
Beim Erhitzen eines Gemisches von Chloral, Malonsaurediathylester und Essigsaureanhydrid 
auf 160—160® (Komnenos, A. 218, 169). — Dickflussiges 01; Kpas; 160—164® (Kom.). — 
Liefert beim Kochen mit Salzsaure y.y.y-Trichlor-crotoiisalire (Koetz, J. pr, [2] 76, 483). 


3. Oicarbons&uren 0^11904. 

1 . IIeocen-'(2)^disduref a^Buiylen~a.^->dU^arhonHiiuve^ A^'^-JLkihydromiicon-- 
Hdure (stabile Hydromucon saure) 0eH8O4 = HO2C 0H8-CH2-0H:CH 0O2H. B, Bei 
gelindem Kochen von Hexen-(3)-disaure mit der 10-fachen Gewichtsmenge 20®/oiger Natron: 
lauge bis znr Bildung eines Niederschlages (Rupb, A. 266, 14). — Blattchen (aus heiBem 
Wasser). F: 168— lo9®. 1 Tl Idst sich bei Zimmertemperatur in 111 Tlii. Wasser; sehr 

wenig losHoh in Ather (R.). Molekulare Verbrenmmgswarme : 629,1 Oal. (Stohmann, Ph» 
Oh , 10, 417). Elektrisches Leitvermogen : Ostwald, A. 266, 15; Smith, Ph. Ch, 26, 213, 
Aeiditat der sauren Salze: Sbuth, Ph. Ch. 26, 249. — ^-Dihyckomuconsaure wird von 
Kaiiumpermanganat in alkalischer Losung zu Bernsteinsaure oxydiert (R.). Brom erzeugt 
eine bei 168—160® schmelzende Bromdihydromuconsaure (s. unter No. 3); dagegen liefert 
der Dimethylester mit Brom a.^-Dibrom-adipin8auredimethyle8ter (R.). 

Dimethylester C3H12G4 = CH8*02C-CH2-CH2*CH:CH C02*CH3. B. Man be- 
handelt d«-/®-Dihydromucon8aure folgeweise mit Phosphorpentachlorid und mit Methyl- 
alkohol (Rupb, A. 266, 21). — Gelbes 01, das in einer Kaltemischung zu Nadeln erstarrt. 
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Halogenierte Dihydromuconsauren a. unter No. 3. 


2 . Hexen~(3)’-€iiftdure^ ^^Bt€tyle^i^a.6~ilic€ivbon8dnre^ 7- J>ihydvomucon - 
Hiiure (labile Hydromuconsaure) C6 Hh 04 — HOjC'CHg-CHiCH *0112 *00211. B. Beim 
Bchaiideln von a-I)ichlormuconsaure C6H4O4CI2 (Syst. No. 180) mit Natriumamalgam (Bode. 
A. 132, 98; RupB, A. 266, 9), mit Zinkstaub und Eisessig (Rupe) oder besser mit Zinn und 
iSalzsiiure (Ruhemann, Blackman, Soc. 67, 371, 936). Durch Reduktion von /?-Dichlor- 
inuconsaure 0gH404Cl2 mit Natriumamalgam oder mit Zinn und Salzsaure (Ruh., Bl.. 
Soc. 67, 936). Bc‘im "Behandeln von Diacetylendicarbonsaurc HOgC-CiC-CiC COjH mit 
Natriumamalgam (Bakyer, B. 18, 680). Aus Muconsaure H020-CH:CH-CH:CH-C02H 
durch Behandeln mit Natriumamalgam (Rupe, A. 266, 26). I)er Diathylester entsteht 
neben anderen Produkten bei 8-stundigem Erhitzen von 450 g /^-Jod-propionsaureathylester 
mit 360 g Binatriumathantetracarbonsauretetraathylester auf 200° (Silbebbad, Soc. 86, 612). 

— Zugespitzt(^ Prismeii (aus Wasser) (Rupe). F: 195° (Bode; Rupe). Loslich in 170 Tin. 
Wasser von 15°, leicht in heiUem Wasser und in Alkohol, schwerer in Ather (Rupe). ’ Mole- 
kulare Verbrennungswiirme: 629,4 Cal. (Stohmann, Ph. Ch. 10, 417). Elektrolytische Dis- 
soziationskonstante k bei 25°; l,00xl0~^ (Ostwald, A. 256, 15), 1,02x10 ^ (Smith, Ph. 
Oh. 25, 213). Aciditat der sauren Salze: Smith, Ph. Ch. 25, 250. 

J.^O'-Diliydromuconsaure gelit beim Kochen mit verdiinnter Natronlauge in 
hydromuconsaure (s. o.) iiber (Rupe). Wird durch Pormanganat in alkalischer Losung zu 
Malonsaure oxydiert (Rupe). Wird von Natriumamalgam zu Adipinsaure reduziert (Lim- 
PBiCHT, A. 165, 263). Reagiert leicht mit Thionylchlorid unter Chloridbildung (H. Meyek, 
M. 22, 799). Bei der Einw. von 1 Mol.-Oew. Brom auf 1 Mol.-Gew. d/^ >'*I)ihydromucon- 
siiure in heificr waBr. Lo.sung entsteht eine bei 183° schmelzende Bromdiliydromuconsauri* 
(s. unter No. 3) (Limpricht, Marquardt, A. 165, 264; Rupe, A. 266, 17). Durch iibcr- 
schiissiges Brom wird ^ )3'.x-Tribrom-adipinsaure gebildet (L., A. 166, 269). Die Einw. von 
Brom auf die feste Saure (Rupe, A. 266, 19) oder auf ihre Losung in heiBem Eisessig (Lim- 
pricht, Marquardt, A. 166,268) fuhrt zu /^'-Dibrora-adipinsaure. d/^O'-Dihydromucon- 
.siiure wird leicht, schon beim Kochen mit AJkoholen, esterifiziert (Bode, A. 182, 100). 

— Ag2CeH604 (Baeyer; Silberrad). 

Dimethylester C8H12O4 - CH3 OgC CHs CHtCH CHg COa CHg. B, Man behan- 
delt Dihydromucoasaure folgeweise mit Thionylchlorid und mit Methylalkohol (H. Meyer. 
M. 22, 799). - Nadeln. F: 5°. Kpasg: 260°. 

Diathyleater CioHieO^ = C2H5 02C CH2 CH:CH CH2 C02 C2 Hb. B. Durch Ein- 
leiten von Chlorwasserstoff in die alkoholische Losung der Saure (Ruhemann, Blackman, 
Soc. 67, 371). Vgl. ferner unter Bildungsweisen der Saure. — Farblose ohge Fliissigkeit 
von angenehmem Geruch. Kpag; 162— 163° (Bode, A. 132, 100; R., Bl.); Kp„: 120—125° 
(Silberrad, Soc. 86, 612). Schwerer als Wasser (Bo.)^ 

Diamid CflHioOjNa-HjN CO CHg CHzCH CHa CO NHg. B. Beim Sch tit teln des 
Ji^y-Dihydromuconsaurediathylesters mit waOr. Ammoniak (Ruhemann, Blackman, Soc. 
57, 371). — Nadeln. Schmilzt bei 210° unter Zersetzung. Leicht loslich in Wasser. 

Halogenierte Dihydromuoonsanren s. unter No. 3. 


3. Derivate von iHhydromuconsduren C4H8O4 mit ungewisser Lage der Doppel- 
bindung. 

Chlordihydromuconsaure C4H7O4CI = HOjC^CHg-CH: CCl-CHj-COgH oder HOgC- 
CHa-CHCl-CHiCH COjH^oder * *0 ^8^* 

B. Beim Sattigen einer heiBen waBr. Losung von d^ y-Dihydromuconsaure mit Chlor 
(Ruhemann, Soc. 67, 940). — Lange Nadehi (aus Wasser). F; 119—120°. Leicht loslich 
in Wasser und Alkohol. — Wird durch Kochen mit Wasser rasch in Mucolactonsaure 0sH||O4 
(Syst. No. 2619) umgewandelt. 

BromdihydromuconBaure C4H704Br = HOjC • CH* • CH : CBr • CH* • CO,H oder HOjC • 

CH, CHBr CH:CH CO,H (oder B. Aus dHy-Dibydro- 

muconsaure in heiBer waBr. LOsung und 1 MoL-Gew. Brom (Limpricht, A. 166 , 266; Rupe, 
A. 266 , 17). — Prismen mit 1 Mol. fijystallwasser. F: 183°. Schwer Idslich in kaltem Wasser, 
leicht in kochendem. — Zersetzt sich beim Abdampfen mit Wasser. Bei der Einw. von 
Silberoxyd scheint eine Oxydihydromucons&ure zu entstehen (L.). 
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Bromdihydromuconsaure C,H 704 Br = HOoC CH 2 -CH 2 CH:CBr COaH oder HO^C- 
CHj CHa CBrrCH COjH oder H 02 C Cfl 2 CH:CBr CH 2 C 02 H. B. Aus J«.^.Dihydro- 
muconsaure und Brom (Rupb, A. 256, 18). — Feine Nadeln. F: 158—160®. 

Dibromdihydromuconsaiire-diathylester CioHi 404 Br« = CaHj OjC-CHBr CHBr* 
CH:CH * 000*02115 oder 02H5*O20*CHBr*0H:0H*0HBr-0O2*02H5. B. Aus Muconsaure- 
ester (Syst. No. 180) und Brom in Ohloroformlosung (Ruhemann, Dufton, 8oc. 59, 762). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 84—85®. Sehr leicht loslich in Ather und Chloroform. — Beim 
Koohen mit 4 Mol.-Ge*w. alkoliolischem Kali entsteht eine Bromoxydihvdromuconsaure 
OeH^OsBr (Syst. No. 243). 


4. 2--Methylsdure-penten--(l}^8dure^(5)^ y-BiUylen^a,y-divarbonsdure^ a- 
Methylenglutarsdure C 5 H 8 O 4 = HO 2 C* 0 (:OH 8 ) CH 2 CH 2 CO 2 H. B. Bei der Destil- 
lation von a-Oxymethyt-glutarsaure im Vakuum (Weidbl, M. 11 , 513), neben dem Anhydrid 
der a-Methylen-glutarsaure (Fighter, Beisswbnger, B. 36, 1202) Ihirch Einw. von Natrium- 
methylat auf Acrylsauremethylester und Verseifen der Fraktion von Kip^o- 120—150® des Re- 
aktionsproduktes mit 18— 20®/oiger Salzsaure (v. Pechmann, Roehm, B. 34, 428). — Schwach 

f lanzende, triklin jpinakoidale (von Lang, Z. Kr 40, 623; vgl. Oroth, Ch. Kr. 3, 473) Krystalle. 

129-130® (V. P., R.), 130-131® (F., Be.), 133,6® (W.). Leicht loslich in Alkohol, heiBem 
Wasser, loslich in Ather, schwer loslich in Chloroform, Benzol, unloslich in Petrolather. Elek- 
trolytische Dissoziationskonstante k bei 25®: 6,7xl0~^ (F., Be ). — Wird von verdiinnter 
Salpetersiiure zu Bernsteinsaure oxydiert (v. P., R.). Wird von Natriumamalgam in a-Methyl- 
glutarsaure umgewandelt (W.). Liefert mit Brom in Eisessig a-Brom-a-brommethyl-glutar- 
saure (F., Be.). Mit Bromwasserstoff in Eisessig entsteht eine Brommethylglutarsaure 
C 4 H^ 4 Br, welche von Natriumamalgam zu a-Methyl-glutarsaure reduziert wird (v. P., 
R. ; F., Be.). — BaCeH 404 -f 2 H 2 O. Kornige Krystalle (aus Wasser + Alkohol) (F., Be.). 


5. 2~Methyl8dure~peitten^(2)’-Hdure-(J)^ a-But y icarbonsdure^ 
Bropylidenmalon8dure C5H8O4 = CH8*CH2-CH:C{C02H)2. 

Diathylester CioHie 04 = CH 3 CH 2 *CH:C(C 02 C 2 H 5 ) 2 . Nach Braun (M. 17, 212) 
erscheint es nicht ausgeschlossen, daB dieses Produkt ein Gcmisch von CH 3 CH 2 *CH:C(C 02 * 
€ 2115)8 und CH 3 • CH : CH •CH(C 02 - € 3115)2 gewesen ist. — B. Aus Malonester, Propionalde* 
hyd und Essigsaureanhydrid bei 100® unter Druck (Koetz, J. pr. [2] 75, 477). — Fliissig. 
Kpi 8 : 116—126®. — Wird durch konz. Ammoniak teilweise verseift, teilweise in Propion- 
aldehyd und Malonamid gespalten. 

MononitrU C-H 7 O 8 N = CH 3 CH 2 CH:C(CN) C 02 H oder CH 3 CH:CH CH(CN) C 02 H 
oder Gemisch der beiden. B. Entsteht neben Methyl&thylacrolein beim Erhitzen von Pro- 
pionaldehyd und Cyanessigsaure auf 86® im geschJossenen Rohr (Strassmann, M. 18, 731). 
— Blattchen (aus Ather- Ligroin). F: 64—66®. Leicht loslich in Wasser. — Liefert beim 
Verseifen mit kochender Kalilauge Ammoniak, Propionaldehyd und Malonsaure. Spaltet 
sich bei 100® in Kohlendioxyd und Pentennitril. 


6 . 2-’Methyl~penten~(3)~di8duren^ a-Butylen^a.y-divai‘bon8duren^ a-^Me- 
thyl^gliitaconsduren CeHe04 = H02C'CH:CH CH(CH8)*C02H. 

H*C*CO H 

a) Cis-Form C^KsO^ ^ xr* B. Bei der Verseifung von a-Methyl- 

H* C * Cxiydij) • 002!! 

a.y-dicarboxy-glutaconsaureester mit 50®/Qiger Natronlauge oder 15®/oiger Salzsaure, neben 
wechselnden Mengen der trans-Form (Feist, Pomme, A. 370, 63). In geringer Menge beim 
Koohen der trans-Form mit Salzsaime (D: 1,08) oder 25®/oiger Natronlauge (F., P., A. 370, 
68 ). Aus a-Methyl-glutaconsaureanhydrid (Syst. No. 2476) durch waBr. Sodalosung in 
Qegenwart von Casein (F., P., A. 370, 70). — Krystalle (aus Ligroin). F: 118®. Leicht 
losnch in Chloroform und Ather. — Cis-a-Methyl-glutaconsaure geht beim Kochen mit Salz- 
saure oder Natronlauge teilweise in die trans-Form uber. Gibt beim Erliitzen mit Phosphor- 
pentachlorid a- Meth^-glutaconsaureanhydrid. - CaC^HsOj + 4 H 2 O. - BaC 8 He 04 + 2 H 2 O. 

H'C'CO H 

b) Trana-Fonn C,H,0« = jjo-c.(CH,)HC C H * ’ koohen der cis^Form 

mit Salzsaure oder Natronlauge (Feist, Pomme, A. 370, 67). Bei der Verseifung von a-Methyl- 



776 


DICARBONSAUREN Cn H2n-4 O 4 . 


[Syst. No. 179. 


ay-dicarboxy-glutaconsaureestcr init 50®/oiger Natronlauge oder 15%iger Salzsaure, neben 
wechselnden Mengen der cis-Form (F., P., A, 370, 63). Beim Koohen von aMethyl-a.y-di- 
carboxy-glutaconaaureester mit konz. alkoholiechem Kali (Conrad, Guthzbit, A, 222, 269) 
Oder mit n> Salzsaure (9 Vol.) (Skraup, M, 21, 908). Neben Ammoniak und ihrem Monpanud 
beim Eintragen von Natriumalnalgam in eine kochiende alkalische Losung von p-Oxy-nicotin- 
saure (Syst. No. 3331) (v. Smoluchowski, M. 16, 56). Bei 3-8tundigem Kochen von 6 g 
Saccharon CeHsOg (Syst. No. 2625) mit 40 g Jodwasserstoffsaure (Kp: 127®) und 1 g rotem 
Phosphor (Kiliani, A. 218, 368; vgl. K., Lobffler, B, 38, 2668). 

Monoldine (v. Lang, M. 16, 58; Z. Kr. 40, 623) Prismen (aus Wasser). F: 142® (Skraup, 
M. 21, 909), 146—146® (Fbist, Pomme^ A. 370, 63). Sehr leicht Idslich in warmem Wasser, 
leicht in kaltem Wasser und Alkohol, sehr wenig in Chloroform; in Ather und Essigester 
sohwerer loslich als die cis-Form (F., P.). — Lagert sich beim Kochen mit verdiinnter Salz- 
saure (D: 1,08) Oder 25®/oiger Natronlauge in geringem MaBe in die cis-Form um (F., P.). Wird 
beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,96) im geschlossenen Rohr auf 170—190® zu 
a-Methyl-glutarsaure reduziert (v. Sm., M, 16, 63). Wird von Natriumamalgam nioht an- 
ge^ffen ^iliani, A. 218, 369). Entfarbt Bromwasser schon in der Kalte (K. ). Gibt beim 
Erhitzen mit Phosphorpentachlorid a-Methyl-glutaconsaureanhydrid (Syst. No. 2476) (F., 
P.). — Ag2C6H604. Krystallinischer Niederschlag (Skr. ; v. Sm.). — CaC6H804 -f2V2H20. 
Krystalle. Leicht loslich in Waeser (F., P.). — BaC0HgO4 -j 2H2O. Krystalle. Sehr leicht 
loslich in Wasser (F., P. ; v. Sm.). 

Diathylester CioHie04 - C2H5 02C CH:CH CH(CH3) C02 C2H5, B. Aus dem Silber- 
salz der SAure und Athyljodid (Skraup, M. 21, 909). — Fliissig. Kp: 244—246® (Ruhemann, 
80 c. 63, 880); Kpjo*. 145-160® (Skr ); Kpig*. 136-138® (R.). 1,039 (R.). - Beim Er- 

hitzen mit konz. Ammoniak auf 100® entsteht 2.6-Dioxy-3-methyl-pyridin (Syst. No. 3134) (R.). 

Monoamid CgH^OaN — CH3*C3H3(C02H)(C0 NH2). Blattchcn (aus Wasser) mit 
1 Mol. Krystallwasser. Schmilzt unter Zersetzung bei 182—183® (unkorr.) (V. Smoluchowski, 
M. 16, 66). Leicht loslich in Wasser, schwer in Alkohol, sehr wenig in warmem Essigester. 


7. 2~MethylHdure~penten^(4:)-8dure^(lh y^Biitylen^a.a^d\eavbonHdure^ 

Allylmalonsdure C4H8O4 = CH2:CH‘CH2*CH(C02H)2. B. Der Diathylester entsteht 
aus Natriummalonsaureester und Allyljodid (Conrad, Bisohoff, A. 204, 168). Man er- 
hitzt Natrium auf 120® und laBt eine alkoholische Losung von y-Brom-aUylmalonester CH2: 
CBr*CH2*CH(C02’C2H5)2 langsam hinzuflieBen; alsdann versetzt man mit Wasser und 
engt zur Entfemung des Alkohols ein (Perkin, Simonsen, 80 c. 01, 822). Zur voUstandigen 
Reinigung der Saure eignet sich das saure Bariumsalz (Marburg, A. 204, 1 1 9 Anm. ). — 
Trikline (Haushofbr, J. 1884, 1160; Liweh, J. 1886, 1370; vgl. Qrothy Ch. Kr. 3, 473). 
Krystalle (aus Ather). F: 102® (P, S.), 103® (C., B.), 106® (M.); leicht loslich in Wasser, 
Alkohol, Ather und heiBem Benzol. Molekulare Verbrennungswarme : 638,1 Cal. (Stoh- 
MANN, Ph. Ch. 10, 417; J. pr. [2] 40, 127). Elektrolytische Dissoziationskonstahte k bei 
26®: 1,54 X 10~® (Walden, Ph. Ch. 8, 450). — Zerfallt beim Erliitzen auf ca 180® in Kohlen- 
dio^d und AUylessigsaure (C., B.). Wird beim Kochen mit 10®/oiger Natronlauge nicbt 
verandert (Fitttg, B. 26, 43). Liefert beim Kochen mit verdunnter Schwefelsaure y-Oxy- 
propylmalonsaure-anhydrid C6H8O4 (Syst. No. 2619) (M.). Entfarbt Permanganat augen- 
blicklich (M.). Lost sich in rauchender Bromwasserstoff saure unter Bildung von y-Brom- 
propylmalonsaure CH3*CHBr CH2*CH(CO^)2 (Hjelt, A. 216, 52; vgl. Marburg, A. 204, 
120 Anm.). Addiert bei Gegenwart von Schwefelkohlenstoff 2 At.-Gew. Brom unter Bildung 
von y.<5-Dibrom-propylmalonsaure (Hj.; vgl. M.). — Ag.2C6H0O4. Schmilzt bei ca. 60® unter 
Zersetzung. Unloslich in Wasser (Conrap, Bischoff, A. 204, 170). — CaC0H6O4. WeiBes 
Krystallpulver. Schwer loslich in Wasser (C., B.). — Ba(CeH704)2 +H2O. Perlmutter- 
glanzende Blattchen. Loslich in 1 TL heiBem Wasser (M.), 

Diathylester C,oH, 0O4 = CHa:CH-CHa CH(C02 C 2 H 5 )a. Farbloso Flussigkeit. Kp: 
222—223® (korr.); Kpag^: 193,6—194,5® (korr.) (Perkin, 80 c. 46, 538); Kp«: 93® (Eijkman, 
a 1007 II, 1210). Di^* 1,01475 (Gladstone, 80 c. 46, 246); Dg; 1,01397 (R); D^“®: 1,0065 
(E.); Dg: 1,00620 (R). Unloslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol mid Ather (Conrad, 
Bisotoff, a. 204, 169). nJJ’*: 1,42746 (E ); 1,4338 (Gladstone, 80 c. 45, 246). Dis- 

persion: E. Magnetische Rotation: P., 80 c. 46, 676. 

Athylester-nitril, Allyloyanessigsaureathylester CgHnOaN = CH 2 :CH*CH 2 *CH[ 
(CN)*C02-C2H5. B. Aus dem 'Natriumsalz des Cyanessigsaureathylesters und AUyliodid 
(Henry, J. 1880, 638). - Kp: 223®. D: 0,9980. 

Amid-nitrU, AUyloyanessigs&ureamid OeHgONg = CH, : CH- CHg • CH(CN) • CO • NH. • 
B, Durch Einw. von wABr. Ammoniak auf Aliylcyanessigsaureathylester (Henry, J. 18W, 
639). — F: 98®. Kp: 289®. UnldsHch in Ather und cSiloroform. 
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DinitrU, AUylmalonBauredinitpil C,H,N* = CH,:CH CH, CH{CN),. B. Beim Er- 
]utzen von Allylmalonsaaiediamid mit Phosphorpentoxyd (Hbnby, J. 1888, 640). — Erstarrt 
bei —12®. Kp: 217—218®. D’*-": 1,0231. 

y-Brom-ally^lmalonBaure-diathyloster CioH„04Br = CH,: CBrCHsCH(CO,C,Hj),. 
B. Aus a.^.y-Tribrom-propan und Malonester durch alkoholische Natriumathylatlosung 
SiMONMN, 8oc. 91, 821). - Farbloses, Btechend riechendes 01. Kp,*: 154®. — 
Wild in alkoholischer ^sung bei 120® durch Natrium zu Allylmalonsaureester reduziert. 
Beim E^armen mit bei 0® gesattigter Bromwasserstoffsaure im gescblossenen Rohr auf 100® 
Oder mit konz. Pottaschelosung entsteht Acetonylmalonsaure. Liefert mit methylalkoho- 
lischem Kali die Butindicarbonsaure CH :C CH2 CH(C02H)j. 


8. 3-Methyl-pentend.lsduren, P-MH,hi/l-propi/len-a.y-dirtirhonHatn‘eii. 
P-Methyl-glutaeonaduren C,H804=H0jC CH:C(CH3) CH2 C0,H. 

PTT ‘P-PTr *00 TT 

a) Oi8~F'oi*^nfCiH-p~3lethyl~(/lutaconHdu re ~ ® •• ^ ^ . B. Beim 

H*C*C02B[ 

Kochen ihres Anhydride (Syst. No. 2476) mit Sodalosung (Rogbrson, Thorpe, Soc. 87, 
1692). Bei 20-8tundigem Kochen der trans-Form mit 20°/oiger Natronlauge (Fighter, 
Schwab, A. 348, 254). Aus d-Methyl-a-cyan-glutaconsaureester durch Verseifung mit konz. 
Salzsaure in geringer Menge (R., Th., Soc, 87, 1691; vgl. Feist, Beyer, A. 346, 117). Aus 
^-Methyl-a-carboxy-glutaconsauretriathylester beim Kochen mit Barytwasser (neben der 
trans-Form) (Fighter, Schwab, A. 348, 262). Man kocht a-Brom-^-methyl-glutarsaure- 
diathylester mit Diathylanilin, fraktioniert das erhaltene 01 und verseift die bei 240—243® 
siedende Fraktion mit alkoholischer Kalilauge oder mit Salzsaure (Darbishire, Th., Soc. 
87, 1718; R., Th., Soc. 89, 651). Neben der trans-Form beim Erhitzen von Isodehydracet- 
CHa • C : C(C02 • CAi^) • C(CH3) : CH 

saureester ^ (Syst. No. 2619) mit Alkalien (Hantzsch, A. 

222, 31; Gbnvressb, A. ch. [6] 24, 108; vgL Feist, A. 346, 77, 91). 

Prismen (aus Wasser), Flatten (aus konz. Salzsaure). F: 146,5® (Fb.), 147® (H.), 149® 
(R., Th.), 162® (Fi., Schw.). Sublimiert schon bei ca. 120® (H. ; Fe.). Leicht loslich in Wasser 
und Alkohol, unloalich in Benzol; in Ather und Chloroform weniger loslich als die trans- 
Form, Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25®: 1,29x10“® (Fighter, Schwab, 
A. 348, 254). — Geht beim Erhitzen auf 180® oder beim Kochen mit uberschiissigem Acetyl- 
chlorid in das Anhydrid iiber (R., Th., Soc. 87, 1691). Wird durch Jodwasserstoffsaure 
und Phosnhor bei 166® zu /J-Methyl-glutarsaure reduziert (Feist, Beyer, A. 346, 122). Gibt 
beim Kocnen mit Natronlauge die trans-Saure (Fb., A. 346, 68). Das Ammoniumsalz liefert 
beim Erhitzen 2.6-Dio^-4-methyl-pyridin (Syst. No. 3134) (R., Th.). — NH4CeH704. Beim 
Einleiten von Ammoniak in eine Lbsunc der Saure in absolutem Alkohol fallen Blatter des 
neutralen Salzes aus, die sohon beim Stehen iiber konz. Schwefelsaure in das saure Salz iiber- 
gehen (H.). — KCaH704. Mikrokrystallinischer Niederschlag, erhalten durch Versetzen einer 
alkoholischen LOsung der Saure mit alkoholischem Kali. Lost sich in uberschiissigem Kali 
und wild daraus durch Esupaure gefallt (H.). — CUC8H6O4 -I-2H2O. Blaugriiner Nieder- 
sohlag, fast unloslioh in sieoendem Wasser (H. , Fb ). Verliert das Wasser oeim Erhitzen 
auf 120® (Gb.). — AgaC0H4O4. WeiUer, lichtbestandiger, in heiBem Wasser ziemlich schwer 
Ibslioher Niederschlag (Fb. ; Gb. ; R., Th. ). — CaCeHeCh +H2O. Warzen (H ). — CaC4He04 4- 
4H.O. FeinfaystaUinisch, leicht loslich (Fb. ). — BaC;eH804-f4VjH20. Krystallinisch (H. ). 
— baCaH804-i-6H20. • ^huppige Blattchen (Fb.). Unloslich in Alkohol (Ge ). 


CHs-CCHa-COaH 

b) trans^P-Methftl-glutaconsdure 

B, Beim Kochen der cis-Form mit 20®/()iger Natronlauge (Feist, A. 345, 79). Neben der 
cis-Form beim Kochen von /J-Methyl-a-carboxy-glutaconsaureester (C2H6 02C)2CH C(CHj): 
GH-COj-CtHa mit Barytwasser (Fighter, Schwab, A. 348, 252) oder mit Natronlauge (Fb., 
A. 345, 83; vgl. Fl., Son., A. 348, 254). Beim Kochen von a /?-Dibrom-i?-methyl-glutar- 
s&ureester mit 8 Mo) -(^w. KOH in waBr. Losimg, neben wenig der cis-Form (Fb., A. 346, 
90). Neben der cis-Form beim Erwarmen von Isodehydracetsaureester (Syst. No. 2619) 
(1 MoL-Gew.) mit Barythydrat-Ldsung (1 Mol-Gew.) oder mit doppeltnormaler Natronlauge 
(3—6 MoL-Glew.) (Fb., A. 345, 77; Gbnvressb, A.ch. [6] 24, 108). 

Krystalle. F: 116—116® (Genvrbssb; Feist), 116® (Fighter, Schwab); zersetzt 
sioh bei 196® (Fb.). Schwer Idslich in kaltem Chloroform (Fb ). Elektrolytische Dis- 
aoziationskoiistante k: 1,39x10“® (Fx., Sch.). — Geht beim Kochen mit Natronlauge 
teilweise in die cis-Form iiber (Fi., Sch.). Entfarbt alkalische Permanganatlosung sofort 
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(Fb.). Wird durch JodwasserstoffsSure und roten Phosphor bei 156® zu d-Methyl-glutar- 
saure reduziert (Feist, Bbyeb, A. d45, 122). Liefert mit bei 0® gesattigter Bromwasserstoff- 
saure /5-Brom-j?-methyl-glutarsauje (Fb., A . 346, 88). Beim Kochen mit Uberschiissigem 
Ace^lchlorid entsteht das Anhydrid der cis-Form (Syst. No. 2476) (Gb.). — Ag2CeHe04. 
Weifier, ziemlich lichtbestandiger Niederschlag; in heiBem Wasser imter teilweiser Zersetzimg 
Idslich (Fb.). — 2Ag2CeH^4+AgOH-f HjO. Kasiger, lichtbestandiger Niederschlag, leicht 
Idslich in heifiem W«wwer (Fb.). — CaC4H4U4+4H20. Farbloses Glas (Fb.). — BaCeHe04-f- 
2H.O. Sehr leicht Idsliches JMver (Fb.). ~ BaC4Hfl04 -fSHaO. Sehr leicht IdsHches Pulver 
(Fb.). - BaCeH404-f3V2H20. Sehr leicht Idsliches Pulver (Fb,). - BaC4He04 + 6H20. 
KrystaUinisch (Fi., Sch.). - BaCflH404 -f 6H,0. Nadeln (Gb.). 


o) p-^Methyl^^glutaconsdure-^Defdvate von ungetvissev stevlacher Konfigura-- 
tion und Einheitlichkeit. 


Methylathylester C 2 H 14 O 4 = C 4 H 4 (C 02 *CH 3 )(C 02 *C 2 H 5 ). B. Bei 3>stdg. Kochen des 
Biathylesters (s. u.) mit Natrium und Methyljodid in alkoholischer Losung (Feist, Bbyeb, A, 
846, 123). — Farbloses 01. Kpi 2 : 118®. — Entfarbt Kaliumpermaneanat sofort. Gibt bei 
der Verseifung mit Sauren eine ungesattigte S&ure vom Schmelzpunkt 120—121® (Gemisch 
der beiden jS^ethyl-glutaconsauren?). 


Diathylester C 1 OH 10 O 4 = (^H 5 * 02 C*CH:C(CH 3 )'CH 2 *C 02 ‘C 2 H 5 . JB. Durch Sattigen 
der alkoholisohen Losung der cis-^ure (^er eines Gremisches der stereoisomeren Sauren) mit 
Ohlorwasserstoff oder aus dem Silbersalz und Athyljodid (Gbnvbbssb, A. ch, [ 6 ] 24, 119). 
— Fliissig. Kp: 240— 242® (Hantzsoh, A. 222 , 34), 244—246® (Gb. ; Feist, A. 346, 89).' 
D®: 1,02 (Gb.). — Beim Erhitzen des Esters mit Alkohol, Natrium imd Methyljodid im ge- 
schlossenen Rohr auf 12Q® oder durch Einw. von Natrium und Methyljodid auf den Ester 
in atherischer Losung entsteht der Ester der a /5-Dimethyl- glutaconsaure C 2 H 5 • O 2 C ‘ 011 ( 0113 ) * 
0(CH8); OH * 002*02116 (Feist, Bbyeb, A, 346, 123). Mit Benzalde^d und metl^lalkoho- 
hsohem Kali entsteht a-Benzab/^-methyl-glutiujonsaure HO 2 O •0(:dH‘ O 4 H 6 ) *0(0118): OH- 
OO 2 H (Fb., B,). 

Mononitril, 3-Methyl-penten-(2)-mtril-(l)-saure-(6) 0 eH 7 O 2 N = N0‘0H: 0(0H8)* 

OH * 0 * OH * CO 

OH 2 * 002 H. B. Aus /?-Methyl-y-cyan-glutaoonsaureimid ® •• * NNH (Syst. No. 3349) 

NO • 0 00 ^ 

ch:,-cch(CN)CO. 

<ider /J-Methyl-ax-dicyan-glutaconsaureimid “ ^NH (Syst. No. 3364) durch 

NO • O— OO^ 


warme 60®/oige Schwefelsaure (Guabesohi, C, 1001 1, 821). — Enthalt 1 Mol. H-O. Schmilzt 
wasserhaltig bei 199—200®, wasserfrei bei 226—227® (G., C, 1001 1, 821). Farbt sich auch 
im Einschlufirdhrchen im Laufe von 2—3 Jahren blau (G., C. 10071, 468). — Cu-Salz. 
Gelbbraune, hamsaureahnliche Krystalle (G., O. 1007 1, 468). 

Athylester-nitril, 3-Methyl-penten-(2)-mtril-(6)-8aure-(l)-athyie8ter CgHuOjN *= 
NC‘CH 2 * 0 (CH 8 ):CH‘C 02 *C 2 H 5 . B. Man setzt NatriumcyanessiBester mit Acetessigester 
in siedender atherischer Losimg um, zerlegt das Natriumsalz des pMethyl-a-cyan-glutacon- 
saureeeters mit verdhnnter Salzsaure, nimmt das olige Produkt mit Ather auf und schiittelt 
die atherisohe Lbsung mit Sodalbsung; das beim Ansauem der Sodalbsung erhaltene 01 
(wahrscheinlich HO 2 O*CH(CN)‘C(CH 8 ):CH‘ 0 O 2 * 08 H 5 ) wird unter gerwbhnlichem Druck 
destilliert (Roobbson, Thobfe, Soc, 87, 1687). — Farbloses 01. Kp: 260®. 


9. 3^Methylsdure^enten-^(2)sduren^(lh a'^Eutylen-^a.B^dicarhfmsduren 

CeH804 = CH8CH20(C02H):CHC08H. 


a) Cis^Form^ Methylcitruconsdure, Athyhnaleinadure C*H 804 == 

0/H8 * GI H 2 * G* * 0^O2^^8f 

. B, Neben Methylitaconsaure imd anderen Verbindungen beim Er- 

J0[*O‘CO2H 

liitzen von y-Methyhparaconsaure Vtir (Syst. No. 2619) auf 210—220® 

0x18 ' * CM(002H) * CHi 

;a, FbXnxxl, A . 266, 33). Bei der Destillation der isomeren Methylitaconsaure (S. 779) 


L, Fb.). Beim Kochen von a- 
ISOHOFF, B, 28, 1936; 24, 2011). 


')-Ohlor-butan-a.a/5-trioarbon8&ureester mit SalzB&ure 


I der trans-Form in 


a'-Brom-a-athyl-bemsteinsauren mit Salzs&ure (Bi., B. M, 


>r Mer^ beim Kochen 
d3). Beim Erwarmen 


der a^-Brom-a-athyl-bemsteinsauren mit alkoholischer Ka^uge (Bl, B, 24, 20141 Bei 

der Desiillation der.Af' — — cs-i % i_x aa « « 

88,2737). Beider 


llation der AthyH^plelsaure vom 

Qoldbabxb» B, 87, 2383). — Grofie Prismen (aus Wasser oder 


vom Schmelzpunkt 86—87® (Doxbnbb, Sbqblitz, B, 


ikt 133—134® (Fiohybb, 
ioroform). F; 100® (D., 
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S.), ICO-— 101® (Pi., Pb.). Leioht l5slich in Waaser nnd Ather, Idslich in warmem Chloroform. 
Schwer loslich in Benzol, nnloslich in Ligroin. VerflUchtigt eich leicht mit Wasserdampfen.^ 
Klektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25®; 2,38 xl0~* (Walden, Fh. Ch, 8, 496). 
— ^ht schon bei 70® in das Anhydrid (Syst. No. 2476) iiber (Pi., Pr.). Wandelt sich beira 
Krhitzen mit Wasser auf 160® in Methyutaconsaure um (Pi., F^.). Wird von Natrium- 
amalgam in Athylbemsteinsaure iibergefiihrt (Pi., Pb.). ~ Ag^CeHeO^. Nadelchen (aus 
hei^m Waaser) (Pi., Pr.). — CaCeHjO^ 4-H,0. Blattchen. In neiBem Wasser viel schwerer 
loslich als in kaltem (Pi., Pe.). — BaCjHgO- +IV2H2O. Nadeln (aus heiBem Wasser) (Ssbbie- 
NOW, 3K. 28, 434). — BaC6H-04 4-4H20. Peine Nadelchen. In heiBem Wasser viel schwerer 
Idslich als in kaltem (Fi., F^). 


b) Methyhneaeiconsduref Athylfiimarsdure CjHg 04 = 

CHj*CH[2*C*C02B[ 1 

rrrk n iV tt ‘ Flntsteht zu etwa 7®/o bei 2-stundigem Erwarmen der Athylapfel- 
JlUjL • C • 11 

saure vom Schmelzpunkt 133—134® mit 60®/4iger Schwefelsaure (Fiohtbb, (Ioldhabeb, 
B. 37, 2384). Dutch Behandeln von a-Athyl-acetessigsaureathylester erst mit 2 Mol. 7 
Gew. Brom und dann mit alkoholischem Kali (Demab^^ay, A. ch. [6] 20, 486; vgl. Walden, 
B* 24, 2035; Ssemenow, 3K. 28, 432). Beim Kochen der a'-Brom-a-athyl-bemsteinsauren 
mit konz. Salzsaure, neben etwas cis- Saure (Bisohopp, B. 24, 2013). Der Athylester entsteht 
aus Acetylendicarbonsaureester, Athyljodid und Zink (Michael, B. 20, 1791). — Kurze 
Prismen (aus Wasser). P: 193—195® (Bi.), 194—196® (Pi., (^.). Leicht Idslich in Ather, 
schwer in Wasser, sehr schwer in Chloroform (Unterschied von Atl^maleinsaure) und Ligroin. 
FHektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25®; 9,4x10*^ (Walden, Ph. Ch. 8, 495). 

— Geht bei der Destination mit Phosphorpentoxyd in die cis-Form iiber (W., B. 24, 2034). 
Gibt bei der Reduktion mit Zink und Schwefelsaure Athylbemsteinsaure (DEMARgAY, A. ch 
[5] 20, 488; Walden, B. 24, 2038, 2039). Bei der Oxydation mit Permanganat in schwach 
alkalischer Ldsung entstehen Methylbrenztraubensaure, Ameisensaure, . Malonsaure und 
Oxalsaure (Pittio, Dannenbebg, A. 331, 123). — Ag2C6He04. N^elchen (Ssemenow). 

— CaC4He04 -f3V2H20. Prismen (Ss.). — BaC8H604 -f lV2®f2^- Warzen (Ss.). 

Dikthylester CioHie04 = C2H5 02C C(C2H5);CH C02 C2H6. Kpi^: 122-123® (Ml- 
CHAlBL, B. 20, 1791). 


Diohlorid CeHgOjCla == C10C C(C2H5):CH*C0C1. Flussig (DEMABrAY, A. ch. [5] 20, 
486; vgL Walden, B. 24, 2036). 

Athylester-amid CgHisOjN = H2N’C0*C2H(C2H5)*C02*C2H5. Lange glanzende 
Nadeln (aus heiBem Wasser). F'; 77—77,5® (Demab^ay, A. ch. [6] 20, 487; vgl. Walden, 
B. 24, 2035). 

DiamidCaHioOjNj^ H2N C0 C(C2H5);CH C0«NH2. Blattchen. F; 203-204® (De- 
MAB^AY, A. ch. [6] 20, 487; vgl. Walden, B. 24, .2036). 


10. 3--Methyi8dure-’p€nten^(2)-8dure~(5J, p~Butyien^a.p-dicarbon8dur€9 
Athylidenbemsteinsdure^ y-Methyl-it4iconsdure C4H8O4 =CHa-CH; CvCOjH)* CHj • 
CO2H. B. Bei 8-stundigem Erhitzen einer konz. waBr. Ldsung von Athylmaleinsaure (s. o.) 
im geschlossenen Rohr auf 160® (Fittig, FrXnkel, A. 265, 40; Ssemenow, 23, 437). 

Bei der Destination von y-Methyl-paraconsaure .c;h CH(CO H)*CH 

neben Athylmaleinsaure und andere Verbindungen (Fit., Fra, A. 256, 36). Man kocht das 
aus y-Methyl-paraconsaureathylester und Natriumathylat erhaltene Natriumsalz des Athyliden- 
bemsteinsauremonoathylesters mit Barytwasser und sauert mit Salzsaure an (Fit., S^een, 
A. 380, 307; Fichteb, Ppisteb, B. 37, 1998); daneben entsteht Athoxyathyl-bemsteinsaure. 
Beim DestilUeren der Athylimfelsaure vom Schmelzpunkt 133—134®, neben sehr viel Athyl- 
maleins&ure und geringen MLengen AtWlfumarsaure (Fighter, Goldhabeb, B. 87, 23^). 
Neben y-Methyl-paraoonsaure durch Erhitzen von Methylcyclopropantricarbonsaure 

CH,-CH^(C^^)t 2005) init Wasser auf 210® (Preiswebk, B. 30, 1087). 

— Prismen. F* 166—167®. Nioht fliichtig mit Wasserdampfen. Schwer Idslich in kaltem 
Wasser und Ather, fast unldslich in Chloroform. Fllektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 26®: 9,6 X 10"^ (Walden, Ph. Ch. 8, 496). — Wandelt sich bei der Destination teilweise 
in Athylmaleins&ure um (Prr., PbX., A. 265, 40). Beim Kochen mit Natro^auge wird ein 
sehr kleiner Teil in y-Methyl-paraconsaure umgewandelt, die Hauptmenge bleibt unverandert 
(Fit S(CTBN, A. 380, 314). Liefert mit Natriumamalgam Athylbemsteinsaure (Prr., 
FbxI) Bei der Einw. von 1 MoL-Gew. Brom in Wasser entsteht hauptsaohlich 


das 
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Dibromid CH3 CHBr 0Br(CO2H)*CHj- 00*11, daneben etwas Brt^Da-methylparacom&ure 
OHs • CH* CBr(C02H) • OH j 


O 


CO 


(Fit., Soh., A. 831, 134). — AggCeH^O*. Krystallinisoher 


Niederschlag (Pit., FbX.). — CaCeHe04 +H2O. Blattchen. In kaltem Waaler leicbter 
loslich als in heiQem (Pit., FrX.). — BaCaHg04 -f-V2^2^- Krystalle (Fit., FrX.). 


1 1. S^-MetUifl-2-methyl8iiure~buten-(l)‘‘Hiiure~( a-^Butylen’-f^.y^dicav^ 
himsdure^ a-3iethyl-a*^methylen-bern»teinHdure9 a-Methyl-itaconsdure CfH^Oi 
= CHj! 0(00*11) •CH(CH3)*C(^H. B, Beim Kochen von a.a'-Dimethyl-maleinsaureanhydria 
mit Natronlauge, neben a.a'-Dimethyl fumarsaure (Fimo, B. 20, 1843; Fit., Kettnbb, 
A. 804, 166). Durch Verseifung von Dimethylmaleinsaureimid (Syat. No. 3202) mit Ba^- 
wasser (Molinaki, B, 33, 1417). Durch Einw. von Methyljodid und Alkali auf a- Amino- 
a.a'-dimethyl-bemstein8aureanhydrid (Syat. No. 2643) (M.). — Prismen (aus Wassei). P: 
160—161® (P^., Ke.), 161—152® (M.). Sehr leicht loslich in Alkohol und Wasser, schwer in 
Ohloroform, unloslich in Benzol, Schwefelkohlenstoff und Ligroin (Fit., Ke.). — Beim Er- 
Utzen mit Acetylchlorid entsteht das Anhydrid (Syst. No. 2476) (Fit., Kb.). Zerfallt bei 
der Destination in Wasser und a-a'-Dimethyl-maleinsaureanhydrid (Fittig). Liefert bei 
der Reduktion mit Natriumamalgam in schwach alkalischer Lbsimg ein, Oemisch der beiden 
Btereoisomeren a.a'-Dimethyl-bcmsteinsauren (S. 666) (Fit., Kb., A. 304, 178). Addiert 
leicht Brom (Fit., Kb., A. 804, 174). — Kaliumsalz. Sehi* leicht loslich in Alkohol (M.). 
— Ag*06He04. Sehr wenig loslich in Wasser (Fit., Kb.). — Ca06He04 -f 11*0. WeiBe 
Krystallblattchen. Sehr wenig loslich in Wasser (Fit., Ke.). — BaCeHe04 +H*0. WeiBe 
Bl&ttchen. Sehr wenig loslich in Wasser (Fit., Ke.). 


12. JDimethylbutendisduren^ p-^Butylen-^.y-^dieurbonsduren 04H*04 = HO,0- 
0(CH3):0(OH3) 002H. 

OH.OOO.H 

a) Cis-Formf IHmethylmaleinHduve, Byrocinehonsdure CjHgO* = rir\\r' 

OH* *0* COjH 

B. In freiem Zustande nicht bekannt, nur in P’orm* von Salzen, Estern oder Derivaten 
erhalten. Das Anhydrid (Syst. No. 2476) entsteht: bei der Destination von Dimethylfumar- 
s4ure und von a-Methyl-a'-methylen-bemsteinsaure (Fittig, Kbttnbr, A. 304, 165, 168; 
Pit., B. 20, 1843); bei der Verseifung des a-Methyl-paraconsaureathylesters 
CH ‘CHfCO ’C H I'CH'CH 

• * 2 2 6 8 ^gyg^ 2619) mit Barythydrat, neben anderen Produkten 

0 CO 

(Fiohtbb, Rxjdin, B, 37, 1613); bei der Destination von a-Methyl-paraconsaure (Fioh., 

HO C*CH*CH(CO H)*CH 

Ru., B. 37, 1614); bei der trocknen Destination der Cinchonsaure * • * • * 

CH* O CO 

(Syst. No. 2621) (Wbidel, Schmidt, B. 12, 1161; vgl. W., A. 173, 107; W., Bbix, M. 3, 

608); beimErhitzen von y-Valerolacton-^.y-dicarbonsaure CH* • i(CO*H) • CH(CO*H) • CH* ifO 
(Syst. No. 2621) auf 180® (Rach, A. 234, 44); bei der Destination von Ar^ydro-a-methyl- 
CO O , 

aconitsaure 2620) (Rogbbson, Thorpe, 80c. 80, 642); 

neben anderen Produkten bei raschem Erhitzen von Athylentetracarbonsaure (Bisohoiv, 
B, 20, 1293); neben a.aCDichlor>a.a'-dimethyl-bemstein8aure bei 4>stiindigem Erhitzen ▼on 

1 Tl. a.a<Diohlor^r(mionsaure mit 2 Tin. molekularem Silber auf 180® (Otto, Bbokubtb, 
B . 18, 829; vgl. O., Holst, J. pr. [2] 41, 461); beim Erhitzen von a.a-Dibrom-propion8&are 
mit molekularem SUber auf 200® (0., B., B. 18, 836); beim Kochen von a aCWcmor-a.a'- 
dimethyl-bemsteinsaure mit molekularem Silber und Benzol (0., B., B. 18, 849); bei der 
Destination von symm. Dimethylapfelsaure (Michael, Tissot, J. pr, [2] 46, 300); beim Be- 
handeln der symm. Dimethylbemsteinsauren mit Brom und etwas rotem Phosphor (Zb- 
LINBHY, Krapiwin, B. 22, 663; Bischofp, Voit, B. 23, 646); beim Erhitzen eines Gemisches 
aus Brenztraubensaure, bemsteinsaorem Natrium und Essig^ureanhydiid auf 110® (Frmo, 
Parker, A. 267, 204); bei der Destination der bei der Darstenung von Terebinsaure aus 
Terpentindl und Salpetersaure erhaltenen Mutterlauge (Roser, B. 15, 1318). Das Anhydrid 
Uefert mit Alkalien die Salze der Saure. Der Diathylester entsteht: beim Erhitzen von a-Brom- 
propionsaureathylester mit SUberimlver (Hell, Rothbebg, B. 22, 64); beim Erhitzen von 
cr-Diazo-propionsaureester (CuRTitrs, MOllbr, B. 87, 1272). Durch Verseifung des Esters 
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nait Alkalien entstehen die Salze der Saure. — Darst. des Anhydrids: Durch DestiUatiou 
der y- Valerolacton-j5 y-dicarbonsaure (Thiele, A. 300, 242 Anm.) ~ Chemische Umwand- 
lungen s. bei dem Anlwdrid (Syst. No. 2476). 

Na2CaHe04 + V2 HoO. WeiBe krystallinische Masse (Otto, Beckubts). — Na,0eH8O4 
. ^^^Dienkohlartige Masse (0., B.). — Agg0eH4 04. WeiBer Niederschlag, 
wenig loslich in Wasser (Raoh; Fittig, Pabker). Liefert bei der trocknen Destination das 
Anhydrid (Roser). — CaC8H^4. Blattchen. In heiBem Wasser weniger loslich als in kaltem 
(Roseb; Weidel, Brix; Pit , Parker). - CaCeHe04 +H2O. Blattchen (O., B.). Prismen 
(Raoh). — BaCeH6 04. Blattchen. In heiBem Wasser weniger loslich als in kaltem (0., 
B. ; Fit., R). — Basisches Zinksalz. Krystalle. Sehr wenig Idslfoh in Wasser (O., B.). 

Dimethylester = CH3 02C-C(CH3):C(CH8) C0a CHg. R. Durch S-stiin- 

diges gehndes Erwarmen yon pyrocinchonsaurem Silber mit Methyljodid in Ather (Molinari. 
B. 83, 1411). — * Stark lichtbrechende Fliissigkeit. Kp: 219® (unkorr.). DJ: 1,1256. Un- 
loshch in Wasser, sehr leicht loslich in Alkohol, Methylalkohol und Ather. 

Diathyle8terCioH^404 = C2H5 02C C(CH8):C(CH3) C02-C2H5. R. Aus pyrocinchon- 
saurem Silber und Athyljodid in Ather (Molinari, R. 33, 1411). Durch Behandeln von Pyro- 
cinchonsaureanhyirid mit Alkohol und Salzeaure (Roser, R. 16, 1319). ((Weitere Bildungs- 
weisen s. o. im Artikel Dimethylmaleinsaure.) — Fliissig. Kp^eo* 234—236® (CURTIOS, 
Miller, R. 87, 1272); Kp: 235-240® (R.), 237® (Mo.). - Entfarbt in der Kalte sofort 
Perm^ganat (C., Mu.). Durch Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak entsteht a- Amin o. 
a a'-dimethyl-bemsteinsaureimid (Syst. No. 3427) neben Dimethylfumarsaurediamid (?) (Mo.). 
Ober das Verhalten gegen Diazomethan vgl. W. Kuster, R. 36, 2948 Anm. 

Dimethylmaleinsauredianiid <?) C.HioOgNj = HjN • CO • C(CH8) : C(CH3) • 00 • NH* (?). 
R. In kleiner Menge bei der Einw. von alkohoUschem Ammoniak auf Dimethylmaleinsaure. 
dialkylester, neben anderen Produkten (Molinari, R. 38, 1415). — Krystallwarzen, die bei 
155® erweichen und bei 161® schmelzen. 


CH3CCO.H 

b) Trans^JFoi^^nf IHmethylfumarsdui^e 0,Hg04 = - . R. Bei 10-stdg. 

HOgC * C * dig 

Koohen von Dimethylmaleinsaureanhydrid mit 10®/oiger Natronlauge (Fittig, Kbttnbr, 
A. 304, 158). Bei der Einw. von Natriumamalgam auf a.a'-Dichlor-a.a'-dimethyl"bem8tein- 
saure, neben symm. Dimethylbemsteinsaure (Auwebs, Priv.-Mitt. ; vgl. Otto, Bboeubts, 
R. 18, 850; 0., ROssing, R. 20, 2737). - Nadeln (aus Wasser). F: 239-240® (F., K.), 240® 
bis ^1® (O., B.), 241® (0., R.). Sehr leicht loslich in Alkohol, schwer in kaltem, leicht 
in heiBem Wasser, imloshch in CJhloroform, Benzol und Ligroin (F., K.). — Geht beim Er- 
hitzen imd bei der Einw, von Brom in Chloroformlosung teilweise, beim Erhitzen mit Acetyl- 
chlorid im geschlossenen Rohr auf 100® vollstandig in Dimethylmaleinsaureanhydrid uber 
(F., K,). Liefert durch Reduktion mit Natriumamalgam in schwach alkalischer Losung 
ein Gemisoh der beiden stereoisomeren cua'-Dimethyl bemsteinsauren (S. 665) (F., K., A. 
304, 176). — Ag2(^H404. ScWer Idslich in Wasser (F., K.). — CaC 311304 -f 2 HgO. Kry- 
stalle. In heiBem Wasser schwerer loslich als in kaltem (P., K.). — BaC3H304 -1-272 HgO. 
Leicht loslich in Wasser (P., K.). 

DimethylfViiiiaxsaurediamid (?) CeHigOgNg = H2N*CO*C(CH8):C(CH8)-CO*NH2 (?). 
R. Durch langeres Erhitzen der Dime thy Imaleinsauredialkylester mit alkoholischem Ammo- 
niak auf 106®, neben a-Amino-a.a'-dimethyl-bemsteinsaureimid (Syst. No. 3427) (Molinari, 
R. 83, 1412). — Krystalle (aus Wasser), die bei 205® erweichen und bei 215® schmelzen; 
sehr leicht loslich in Alkohol. 


13. B-MethyU2-methyU&ure‘buteifi-(2)-sdure-( 1), ^--Methyl-^L-propylen- 
<ua^dicarban 8 duTe 9 Isopropylidenmalonsdure CeBL04 = (CH8)2C:C(C02H)2. R. 
Der Di&thylester entsteht; beim Erhitzen aquimolekularer Mengen von Aceton, Malonester 
und Essigsaureanhydrid mit etwas Chlorzink auf 100® (Mbybnbbbg, R. 28 786; vgl. Kobtz, 
J. ®r. [2j 76, 498); aus a-Brom-isopropylmalonester beim Erhitzen mit Diathylanilin (K.). 
Aus dem Ester erhfilt man die Saure durch Verseifung mit 40®/«iger Kalilaime (M.). — Kry- 
stalle (aus Aceton -f Chloroform) (M.). F; 170—171® (M.). Unloi&lich in Chloroform (M.). 
— Silbersalz. Leicht loslich m Wasser (M.). . — BaC4H404. Fast unloslich in heiBem 
Wasser (M.). 

Diathylester CioHie04 = (CH8)iC;C(C02’C^5)2. Fliissig. 

140-141* (Mbyenbmiq. B. 28, 786); kp„: 110-112® (KoBia.y. pr. [2] 76, 498). -JVird 
Kaj m Sohtitteln mit waBr. Ammoniakl68ung in Aoeton und Malonanud gespalten (K.). 

MononitrlL 8-Methyl-2-metliylBaure.baten-(2)-nitril-a), leopropyliden-oyan- 
essiga&ure, /J.^-Dimethyl-a-oyan-acpylsaure C3H7O2N == (CH8)2C; C(CN) -COjH. R. Aus 
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Aceton und Cyanessigsaure in Gegenwart von Piperidin-hydrochlorid (Knoevenagel» D. R. P. 
162281; G. 190611, 726). - F; 130®. 

Athyleeter-nitril, Isopropyliden-cyanesslgsaure-athyleBter C8H11O2N = (CHjUC : 
C(CN) *002*02116. B. Aus Aceton und Oyanessigester in Gegenwart von etwas Diatnyl- 
amin, neben Isopropyliden-bis-cyaneBsigester (OH8)2G[GH(ON)*OOj5*O^H6]2 (Komppa, B. 38, 
3532). — Nadeln (aus verdunntem Alkohol). F: 28®. Schwer loshch in kaltem Waeser, 
sonst leicht loslich. 


4 . Dicarbonsfturen C7H10O4. 

1. Heptendisdure (J>ihydropipe'»^fi>e'ndicarhon8dure) vom Schmelxpunkt 

120—141^ = H02d^GH2 0H2 CH2*GH:GH*G02H (?). R. In geringer Menge 

neben Pimelinsaure bei der energischen Behandlung von Piperylendicarbonsaure mit Natrium< 
amalgam in atzalkali sober Losimg (WillstXtter, B. 81, 1549). — Blumenkohlartig ver- 
zweigte Krystallaggre^te. F: 120—121®. Sehr leicht loslich in Wasser und Alkohol. — 
Addiert 1 MoL-Gtew. Brom. 

2. Heptendisdure (Dihydropiperylendicarhonsdure) vom Schmelxpunkt 
91^ C,Hio 04 = HO,G*GH2*OH2 0H:GH*GH2*G02H (?). B. Aus Piperylendicarbonsaure 
durch Natriumamalgam in sodaalkalischer Losung ( WillstXtter, B. 31, 1548). — Prisma- 
tische Kiystallaggregate (aus Wasse^. Schmilzt imscharf b3i 91®. Sehr leicht loslich in 
heiBem Wasser und in Alkohol. — ]^tfarbt in Sodalosung Permanganat sofort. Addiert 
1 MoL-Gew. Brom. 


3. 2^Methyl8dure--heoc€n~(2)~8dure-(l), a-Amylen-fua^dicavhonsdure^ Bw- 
fylidenmalonsdure C7H10O4 = GH8*GH8*GH2‘CH:G(G08H)2. 

4.6 (?) - Dibrom-2-methylsaure-hexen-(2)-nitril-(l), Dibrombutylidenmalonsaure- 
mononitril(P) 07H,02NBr2 = 0H8 GHBr GHBr*0H:0(GN)*GO2H (?). B. Aus a-CJyan- 
sorbinsaure (s. S. 8()6) in Cliloroform und Brom (Habrdtl, if. 20, 1397). — ELrystall- 
pulver (aus Ohloroform). F: 154—156®. 


4. 2’’Methyl8dure--hegcen^(l)^8dure--(6) G7H^oP4 — H02G*G(;CH|)*GH2*GH2* 
0H2*C02H Oder 2^Methyl^hedcen~(2)^di8dure OyHio^f = HO2G *0(0^3): OH *CH2* 
OH, 00 jH. B. Neben Hexen-(l)-8aure-(6) imd Hexen-(2)-saure-(6) bei der Destination 
von a-Oxy-a-methyl-adipinsaure (Fighter, Lanqouth, B. 80, 2053; A, 818, 380). — Saulen 
(aus Wasser). F: 153®. Nicht flUchtig mit Wasserdampf. Leicht I6slich in heiBem Wasser. 


5. 3--M€thyl8dure^hexen~(l}'-8dure~(i})9 d-Amylen-^cuy^dicarbonsdure^ a- 
Viny l^g lutaradure C7Hio04 = OH, : OH * CH(C02H) • OH. • CH2 • CO2H. B. Durch Kochen 
von a-Athyliden-glutarsaure mit Natronlauge (Fighter, Egoert, B. 81, 2000). — Kleine 
Nadeln (aus Benzol oder Chloroform). F: 97—98®. — Vereinigt sich mit HBr zu der auch 
aus a-Athyliden-glutarsaure entstehenden a-[a-Brom-&thyl]-glutar8aure (S. 676); das Brom- 
additionsprodukt ist von a-Athyliden*glutarsaare-dibromid verschieden. 


6. S^Methyl8dure--hexen-(2)-‘8durjBn^(lh a-Amyten^cuB-dicarbonsdureti 
C7H10O4 = CH,CH2CH2C(C02H):CH*C02H. 


a) Trana-^Formf Propylfumarsdure^ Athylmesaeonsdure C.HiflO^ = 
HO2CCCH2CH2CH, 

XT ^ TT • ^^ch aufeinander folgendes Behandeln von Propylacetessig- 

H * 0 • LO 2 H 

saureathylester mit 2 Mol-Gew. Brom und alkoholischer Kalilauge (DEMABgAY, A. ch, [5] 
20, 489; Walden, B. 24, 2035; Ssembnow, SH 28, 438; B. 26 Ref., 161). Die LOsung 
dQr Athylcitraconsaure (s. u.) in Chloroform wird mit wenig Brom versetzt und dem direkten 
Sonnenlicht ausgesetzt (FrmG, Glaser, A. 804, 187). Der Diathylester entsteht bei der 
Einw. von alkoholischer Kalilauge auf Dibrom-propyl-acetessigester (Ssembnow, 80, 
1023; C. 18901, 783). - Blattchen. F; 173® (D.). 172,5-173® (Ss.), 174-175® (F., G.). 
1 Tl. lost sich in ^ Tin. WasSer von Zimmertemperatur (F., G. ). Sel^ leicht Idslich in Alkohol 
und Ather (D.); schwer in kaltem Qiloroform (F., G.), sehr wenig in Benzol und Schwefel> 
kohlenstoff (F., G.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 26®; 9,3x10^ (Walden, 
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Ph. Ch. 8, 495). — Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in schwach alkalischer Ldsnng 
entstehen als Hauptprodukt Athylbrenztraubensaure, als Nebenprodxikte Buttersanre, 
Ameisens&ure, OxaMnre und Malonsanre (F., Dannenbebg, A. 881, 127). Gibt in waBr. 
LSsung bei der Reduktion mit Natriumamalgam Propyl bemsteinsaure (Ss., 3K 23, 439; 
B. 26 Ref., 161; P., G., A. 804, 188). Geht beim Erhitzen mit Acetylchlorid auf 105—110® 
in Athylcitraconsaureanhydrid iiber (Ss., 28, 439; B. 25 Ref., 161). — Ag2C7H804. 

Nadeln (Ss., 3K. 28, 439) Etwas loslich in warmem Wasser (F , G, A. 304, 188). — CaC7H804 
+2 (?) H2O. Prismen oder Nadeln (Ss., JK. 23, 438; B. 25 Ref., 161). — BaC7H804. Nadeln. 
1st in kaltem Wasser leichter loslich als in heiBem (F., G, A. 804, 188). 

Athylester-amid C-HnOsN = CH8‘CH* CH2'C(C08 CaH4]:CH C0 NH2 oder CHj* 
CHj-CHa'qCO NHjliCH-CO.-CjHg. Nadeln. F: 78-79® (Demarc'AY, A. ch. [5] 20, 
490; vgl. Walden, B. 24, 2035). 

Diamid C7H,208N2 = GH8-CH8*CH2*C(CO NH2):CH CO NH.4. Schmilzt unter Zer- 
setzung bei 214—215® (Demab^ay, A. ch. [5] 20, 490; vgl. Walden, B. 24, 2035). 

b) Cis-^JFortn, Propylmaleinsdure^ Athylcitrticonsdure C7Hio04 = 

CHs CH^CHaC COjH „ ^ 

" . B. Das Anhydrid (Syst. No. 2476) entsteht beim Erhitzen von 

H*C*C0£H 

Athylmesaconsaure mit 1 TL Acetylchlorid auf 105® (Ssembnow, 23, 439; B. 25 Ref., 
161). Man destilliert Athylitaconsaure imd behandelt das XTbergegangene mit Wasserdampf 
(Fittig, Glaser, A. 804, 184). — Prismen (aus Wasser). Blattchen (aus Chloroform). 
Nadeln (aus Ather-Ligroin). F: 92—94® (Ss.). Schmilzt bei 93—95® unter Anhydridbildung 
(F., G), Sehr leicht loslich in Wasser, leicht in Ather, Chloroform und Benzol, schwer in 
Ligroin (F., G). — Geht beim Erhitzen mit Wasser auf 135—150® groBtenteils in Athylita- 
consaure iiber (P., G.). Gibt in waQr. Losung bei der Reduktion mit Natriumamalgam 
Propyl bemsteinsaure (F., G). — AgjC7H804. Krystallpulver (Ss.). Sehr wenig I6slicn in 
Wasser (F., G). - CaC,H804 +H£0. Blattchen (Ss ). - &C7H804-f ViH,0. Nadeln (Ss.); 
Blattchen (P., G). In neiBem Wasser weniger loslich als in kaltem (P., G). 


7. S’-Methylsdure^hexen-'(2)sdure~(6)f y^Amylen^^y^dicarbonsduref a- 
Athyliden-^glutarsdure C7H10O4 == CH8*GS:C(C08H)*CH8 CH£-C0,H. B. Duroh 
trockne Destination von ^-Caprolacton-y-carbonsaure (Fichteb, B. 29, 2369; F., Eogebt, 
B. 81, 1998). Aus <5’Caprol^ton-y-carbonsaure durch Kochen mit Nktronlauge (F., Drey- 
fus, B. 83, 1454). Bei der Einw. von Natriumalkoholat auf <5-Caprolacton-y-carbonBaure- 
athylester (F, E, B. 81, 1999). — Nadeln. F: 152® (F.). Leicht lOslich in heiBem Wasser und 
Ather; selu* wenig in Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Petroleumather (F,, E). 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25®: 3,2xl0~* (F., MOhlelauser, B. 85, 341). 
— Geht duroh Destination oder durch Behandlung mit Acetylchlorid in das Anhydrid (Syst. 
No. 2476) iiber (R, E.). Wird von Natriumamalgam zu a-Athyl-glutarsaure r^uziert (F., 
E. ). Addiert HBr zu a-[a-Brom-athyll-glutar8aure, Brom zu a-Brom-a-[a-brom-athyl]-glutar- 
saure (F., E ). Wird von NaOH in a-Vinyl-glutarsaure (s. o. No. 5) umgelagert. — Ag£C7H804. 
Amorph (R, E). - Ca(C7H804).-f 2H.O. Nadelchen (R. E). - CaC7H804 + H.d 
Nadelchen (R, E). - BaC7H804. Blattchen (R, E). 


^ 8 . S~Methyl8dure^hexen--(3)^sdure-(l)^ P-Amylen^P^dicarbonsdure^ y~ 
AthyMtuconsdure, Propylidenbemsteinsdure C7H,o04 = CH, • CH, • CH : C(C0,Bl) • 
CH,-CO,H. B. Duroh Erhitzen von Athylcitraoonsaure mit Wasser auf 150® (Ssemenow, 3K. 
28, 440; B. 25 Ref., 162). Beim Erwarmen von Athylparaconsaureester in Alkohol mit Natrium- 
athylat (Fittig, Glaser, A. 804, 181). — Prismen (aus Wasser). P: 162—167® (Zers.) (R, G ), 
164— 1 65® (Ss. ). Schwer l6slich in kaltem Wasser und Chloroform, sehr wenig in Ather, Benzol 
und Ligroin (R, G ). — Geht bei der Reduktion mit Natriumamalgam scnwerer als Athyl- 
citracons&ure und Athylmesacons&ure in Propylbemsteinsaure iiber (R, G). — Ag,C7H.64. 
Krystallpulver (Ss.). Schwer lOslich in Wasser (R, G). — CaC7H^4 “hH-O. Blatt^en (Ss.). 
In kaltem Wasser leichter lOslich als in heiBem (R, G). — BaG7H804. KiystaUinisclL 
In kaltem Wasser leichter lOsUch als in heiBem (R, G). 


9. 3^-Methyisdure^'hexen‘-f4)^8dure--f(i)f a^Amyt^nHuy-^dicarbonsduref o- 
C7 Hio 04*=CH,*CH,-CH(CO,H)-CH:CH*CO,H. B. Beim Kochen 
von Athyldioarbo^glutaconsauretetraathylester (C,Hjr O,C),C(C,H,) CH;C(CO,*C,H|), mit 
alkoholischer Kalilauge (Gutezsit, Dbbssel, B. 28 , 3182) oder mit waBr. Kalilauge (Ruhe- 
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MANN, Soc. 08, 882). — KrystaUinisch. F: 118—120® (G., D ). — Ag2C7Hg04. Niederschlag 
(G., D.). 

Diathylester C,iHi804=CH8 CH2 CH(C02 C2H5) CH:CH C0a C2H6. Fliissig. Kpi,; 
130—132®; 1,0227 (Rijhbmann, Soc. 63, 882). — Liefert mit konz. Ammoniak bei 

100® a.a'-I)ioxy-j5-athyl-pyridin. 


10. 3 -Methyl 8 dur€--hexen-( 5 )^ 8 dure~(l )9 d^Amylen-a^^-dicarbonsdure^ 
Allylbemsteinsdure C7Hio04 = CH2:CH CHa CH(C02H) CH2 C08H. B. Beim Br- 
hitzen von 3.3-Diinethylsa‘ure-hexen-(6)-fcaure-(l) auf 160® (Hjelt, B. 10, 334). — Blattchen 
(au8 Alkohol). F: 93— 94® (H ). Elektrolytisohe Dissoziationskonstante k bei 26®: l,09x 10 ^ 
(Walden, Ph. Ch. 8, 469). — Verliert von 140® an Wasser; bei 260® destilliert das olige An- 
hydrid iibei' (Hj.). Lost man die Saure in rauchender Bromwasserstoffsaure und verdimstet 
die Ldsung bei gewdhnlioher Temperatur oder ]a>cht sie nach dem Verdiinnen mit Wasser 

Qjg^ CH'CH *00 H 

schnell auf, so erhfilt man die Lactonsaure nr\ * * (Hj.). — AgaC7H804. 

Oxia * CH 'O' CO 

Amorph. Schwer loslich (Hj.). — CaC7H804. Krystalle. In kaltem Wasser leichter loslich 
als in heiOem (Hj.). — Bariumsalz. Amorph. Sehr leicht loslich (Hj.). 


11. 2»2--lHmethyl~pentendi8duren^ y^M€thyl-‘a~butylen-‘(uy--diearbon-- 
8duren^ (ua--IHmethyt~glutaconsduren C7H10O4 = H02C'C(CH8)2*CH:CH'C02H. 


a) Tran8-Form C7 H10G4 — 


H'C'C(CH8)2*C02H 
HOaC'C'H 


B. Aus a'-Brom-a.a-dimethyl- 


fflutarsaurediathylester durch alkoholische Kalilauge, neben dem Lac ton der a'-Oxy-a.o- 
dimethylglutarsaure (Perkin, Soc. 81, 249, 263). Aus p-Oxy-a a-dimethyl-glutarsaure durch 
rasche Oestillation oder durch tlberfuhrung in den (nicht rein erhajtenen) /?-Chlor-a.a-dimethyl- 
glutarsaurediathylester und Verseifung des letzteren mit alkoholiseher Kalilauge (Perkin, 
SMITH, Soc. 88, 16). Durch Methylieren von Glutaconsaurediathylester bei 0® und Ver- 
seifen des entstehenden Estewmiscnes, wobei ein Gemisch von cis- und trans-a a-Dimethvl- 
glutaconsaure und von ay-Dimethyl-glutaconsaure entsteht (Blaise, C. r. 130, 692; Bl. 
73] 20, 1019; vgL Hbnrioh, B. 32, 670; M. 20, 668). - Nadeln. F: 172® (P., Soc. 81, 263). 
^nmilzt bei langsamem Erhitzen bei 168®, bei schnellem Erhitzen bei 172® (B., Bl. [3] 20, 
1022). Sehr wenig loslich in kaltem Wasser; schwer in Chloroform, Ather, Toluol, leicht in 
iSsessig (P,; Soc. 81, 263). — Liefert beim Erhitzen Brenzterebinsaure und Isocaprolacton 
(B., CoFRTOT, C. r. 130, 292; Bl. [3] 36, 162). Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat 
entstehen Dimethylmalonsaure und Oxalsaure (P., Soc. 81, 266). Geht beim Erhitzen mit 
Jodwasserstoffsaure (D: 1,96) auf dem Wasserbade glatt in d-Jod-ao-dimethyl-glutarsaure 
liber (B., C. r. 130, 1463; Bl. [3] 20, 1034). 


Diathylester Cj,Hi 804 = CjHg'OjC' C(CH3 )j'CH; CH' CO, -C gHg. B. Durch Koohen 
der trans-aa-Dimethyi-glutaconsaure mit Alkohol und Schwefelsaure (Perkin, Soc. 81, 
264). — Farbloses, angenehm riechendes OL Kpgoo: 196—197®. 

H*C*C(CH8)*'C0,H 

b) Cis-Form C7H10O4 = „ n nr\ rr Methylieren von Glutacon- 

JuL* C • COgH 

saurediathylester bei 0® imd Verseifen des entstehenden Estergemisches, wobei ein Gemisch 
von cis- und trans-a.a-Dimethyl-glutaooa8aure und von a.y-Dime^yl-glutacon8aure er- 
halten wird (Blaise, C. r. 130, 692; Bl. [3] 20, 1020; vgL Henrioh, B. 32, 670; 35, 1664; 
M. 20, 668). Man reduziert aa’Dimethyl-acetondicarl^nsaurediathyleBter in verdiinntem 
Alkohol mittels Natriumamalga^ unter Einleiten von Kohlensaure und digeriert das Reduk- 
tionsprodukt mit Jodwasseretoffsaure (D: 1,96) und amorphem Phosphor (Perkin, Smith, 
Soc. 83, 12). — Nadeln (aus Salzsaure). F: 136—137® (P., 8.), 134—136® (B.). Sehr leicht 
lOslich in Wasser und den meisten organischen Ldsungsmitteln; schwer loslich in Salzsaure 
(P., S.). — Die L5sung in Sbda entf^rbt Kaliumpermanganat sohneU (P., L.). — Das An- 
hydrid ist 5lig (P., K). 


12. 2~Methyl~2^methylsdure^enten~(4:)sdure--(:nf 6--Amyien-^B.p-dicar^ 
bimsdure^ Methyl^allyl^^malonsdure CgHjpOg - CHg; CHGHg*C(CH,)tdOgH)g. 

Methyl-^-brom-^Uyll-malonsaure-dikthyleater CxgHggOgBr « CHgtOBfCHg* 
€(CHg)(C08'CgHB)g. B. Aus 1.2.3-Tribrum-propan und Natriummethylmalons&oredi^yl. 
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«ster in Alkohol (Pebkin» Simonsen, Soc, 01 , 830). Aus Natrium-[i9-brom-allyl]-malon8aure- 
diathylester und Methyljodid (P., S.). — Ol. Kp„: 146—147®. — Gibt niit alkoholischer 
Kalilauge /9-dicar bonsaure CH : C • CH* • C(CH8)(C04H)4. 


13. 2^Jkfethyl^3^fn€thyl8dUre~penten~(l}~8dure^f^Jf y^Methyl^^butylen^ 
<uB^dicarhonsdure^ ^IHfnetiiylaUcofisdure^ ^ 7 Hio 04 ~ CH, : C(CH8) • OH(COtH) • CH* • 
COjH. B. Teraoonsaure wird mit 2O®/0iger Natronlauge 12 Stunden gekocht und aas er- 
haltene Sauregemisch aus Wasser innarystallisiert; aus der Mutterlauge wird die S&ure 
mit Ather extrahiert (Frmo, Petkow, A. 804, 208). — Krystalldrusen (aus Wasser). F: 
146—147® (P,, P.). In 100 Tin. waBr. L5sune sind bei 16® 7,66 Tie., in 100 Tin. atberischer 
I^ung 19y47 Tie. Saure enthalten (F., P.). — Rei der Oxydation mit Permanganat in schwach 
alkalisoher Losung entstehen Formaldehyd und Lavulinsaure, daneben in geringer Menge 
Isoheptodilacton und Essigsaure (F., SchwIlbtzlin, A. 881, 104). Liefert beim Kochen 
mit Wasser als Hauptprodukt Isooaprolacton (F., P., A. 804, 216), mit verdUnnter Schwefel- 
eaure Terebi^nsaure (F., P., A. 804, 220). Gfeht durch Kochen mit Natronlauge grOBtenteils 
in Teraconsaure iiber (F., P., A. 804, 221).* Liefert mit Brom die Bromisoterebinsaure (F., 
P., A. 804, 222). — CaC7Hg04 4-2H4O. Krystalle, in heiBem Wasser weniger loslich als in 
kaltem (F., P., A. 804, 212). - BaC7Hg04+Hj0 (F., P., A. 804, 213). 


14. 2.3^1>i7¥iethylsdure~penten~(l)9 a-Amylen^p.y^dUmrbansdure^ a-Athyl^ 
itaconsdure €7111004 = CHj • CHj • CH(CO jH) • C( : CH j) • UO jH. Zur Konstitution vgL Fich- 
TEB, SoHLAEPFER, B, 80, 1536. B. Neben a-y-Dimethyl-itaconsaure beim Kochen von 
Methylathylmaleinsaure mit 20 ®/ 0 iger Natronlauge (Fighter, Rudin, B. 87, 1618). — Prisma- 
tische Krystalle. P: 148—150® (Zers.). — Bariumsalz. Sehr wenig loslich in Wasser. 

Ober eine Saure C7HJPO4, fiir welche ebenfalls die Konstitution der Athylitaconsaure 
C8H5-CH(C02H)*C(:CH8)*C02H in Betracht gezogen wird, s. bei Methylathylmaleinsaure- 
imid (Syst. No. 3202). 


1 6. 2^Methyl^3^ifnethylHdure^penten^(2)^sdure-( 1 ) , p^Amylen^p^y-^dicar-^ 
bonsdure^ Methyldthylmaleinsduref zweibasische Hdmatinsdure C,B.io 04 ^ 
CH8-CH2-C(C08H):C(CH8)-C0jH. B. Das Anhydad (Syst. No. 2476) entsteht: beimfe- 
hitzen von brenzweinsaurem Natrium mit Brenztraubensaure und Essigsaureanhydrid (Fimo, 
Parker, A. 207, 214; vgl. dagegen Kusteb, Galler, A. 845, 10); beim Erhitzen von a-MethyL 
a'-athyl-bernsteiu8aureanhy(&id in ..Chloroform mit Brom im geschlossenen Rohr auf 90® 
bis 100® (Bischoff, B. 28, 3422); bei der Destination von Methylathylapfelsaure HOgC- 
C(CH8)(OH) CH(C8H5)-COoH (Michael, Tissot, B, 24, 2646; J, pr. [2] 40. 303; Kustbr, 
Galler, Haas, A. 345, 11); oei der Destination von a.y-Dimethyl-paraconsaure [neben 
2-Methyl-penten-(3^8aure-(lH (Fighter, Rudin, B. 87, 1616); bei der trocknen Destination 


yon 


CH3 C--C CH8 CHj 

OC-OCO 


3202) entsteht: beim Erhitzen von 


(KOsteb, Haas, Mezoer, A. 845, 26). Das Imid (Syst. No. 
CH8 • 9=9 • CH, • CH, • COjH 
OC-OCO 


mit alkoholischem Ammo- 


niak im geschlossenen Rohr auf 126—130® (Kuster, B, 88, 3023; A. 815, 211; B. 85, 2948; 

CH8 C==C CH, CH, C0,H ^ ^ TV 

A. 845, 2); aus • • bei der trocknen Destination (KOsteb, 

^ OCNHCO 

Haas, Mezoer, A. 845, 23) oder beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak im geschlos- 
senen Rohr auf 130® (Kustbr, B. 80, 3023; A. 315, 207; B. 85, 2948; KO., Galler, A. 
845, 19). 

Man erhalt aus dem Anhydrid bezw. dem Imid durch Behandeln mit Barytwasser das 
Bariumsalz der Methylathylmaleinsaure. Die Saure ist in freiem Zustande nicht bekaimt; 
bei dem Versuch, sie aus ihren Salzen durch Sauren abzuscheiden, erhalt man stets das 
Anhydrid (Bisohoff, B. 28, 3422; Frmo, Parker, A. 207, 216). 

Ag4C7H804. Bl&ttchen (Fi., Pa., A. 207, 218). - CaC7H804 +H80. Blattchen (Fr., 
Pa., a. 267, 217; Ktl., B. 83, 3023; A. 815, 214). In heiBem Wasser weniger lOslioh als in 
kaltem (Fi., PaJ. - BaC7H804 +H,0. Tafeln (Pi., Pa., A. 267, 214; K5., B. 88, 3023; 
A. 815, 212). Die LOslichkeit in k^tem Wasser betragt 1:316, in heiBem Wasser 1:627 
(KtJ., H, 55, 611). 

Dimethylester C0H14O4 = C8H4'C(C08*CH8):C(CH8)*C08 CH8 B. Beim Erhitzen 
von methylathylmaleinsaurem Silber und Methyljodid auf dem Wasserbade (KOster, Galler, 
A. 845, 16). — Bliissigkeit. Kp: 235®. 
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Monoamid C^HiAlSi == C8H5C(CONH,):C(CH8)CO,H oder C*H5C(CO,H):C(CH.)- 
CO'NHj. B, Das Ammoniumsa^ entsteht bei Einleiten von Ammoniak in eine atherische 
Losung von MethylathylmaleinsAureanhydrid (KtiSTEB, Haas» A. 845, 17). — Ammonium- 
salz NH4C7H10O3N. WeiBer voluminoser Niederschlag. Loslich in Wasser. 


16. *4^Methyl^S~methylsdure^penien~(2)^8dure~(5)f y-^Methylr-^^butylen-^ 
a.^-ilicarbonsdure^ Isopropyliden^bemsteinsduref y.y-IHmethyl-itciconaduref 
Terciconsdure G7H10O4 = (CH8)2C:C(C02H)*CH8*C02H. B. Aus Aceton, Bemstein- 
saureciiathylester und festem Natriumathylat in absolutem Ather unter Kiihlimg durch ein 
Eis-Kochsalz-Gemisch (Stobbb, B. 26, 2314). Aus a-Brom-a-isopropyl-bemsteinsaure 
(neben Isopropylacrylsaure und a-Oxy-a-isopropyl-bemsteinsaure) durch iibersohiissige 
Soda (SsEMKNOW, 81 , 286; C. 1809 I, 1206). Durch Kochen von Dimethylaticonsaure 
(S. 786) mit Natronlaiige (^tttg, Petkow, A. 804 , 221). Aus Dimethylcitraconsaurean- 
hydrid durch Erhitzen mit Wasser im Einschlufirohr auf 140® (Ss., 5K. 80 , 1006; C, 1899 I, 
780). In kleiner Menge bei der trocknen Destination von Terebinsaure (Syst. No. 2619 ) 
(Fi., Gbislee, a. 208 , 60). — Darst Aus Aceton, Bemsteinsaurediathylester und Natrium- 
athylat: Stobbb, B. 26 , 2314; A. 282 , 281, 286j B. 86 , 198; Fittio, Petkow, A. 804 , 208. 

Trikline (Fock, A. 208 , 51) Krystalle (aus Ather). F: 160—161® (Stobbe, B. 26 , 2314); 
ftchmilzt bei raschem Erhitzen bei 154—156® (Ssemenow 3K. 80 , 1006; C. 1899 I, 780). 
Ziemlich loslich in kaltem Wasser, sehr leicht in heiBem und in Alkohol, etwas weniger leicht 
in Ather (Fittig, Gbislee, A. 208 , 51), schwe'r in Benzol und Chloroform (St., B. 26 , 2314). 
Molekulare Verbrennungswarme : 796,1 Cal. (Ossipow, Ph. Ch. 4 , 484). Elektrolytische 
Dissoziationskonstante der ersten Stufe k^ (bei 25®): l,4xl0~^ (Smith, PK Ch. 25 , 211), 
der zweiten Stufe kj (durch Zuckerinversion bei 100® bestimmt): 0,46 X 10~“® (Smith, Ph. Ch. 
25 , 240). — Zerfallt bei der Destination im Vakuum in Wasser und ihr eigenes Anhydrid 
(Syst. No. 2476); bei der Destination an der Luft entsteht danoben auch Dimethylcitracon- 
saureanhydrid (Fittig, Krafft, A. 304 , 196). Bei der Oxydation mit Permanganat in 
schwach alkalischer Losung entstehen Aceton, Oxalessigsaure, Essigsaure und Oxalsiiure 
(Fittig, SchwXetzlin, A. s5l, 97 ; vgl. Fittig, B. 33, 1 295). Wird durch Natriumamalgam 
schwerer als Dimethylcitraconsaure und Dimethylmesaconsaure zu Isopropylbemsteinsaure 
reduziert (Fittig, Krafft, A. 804 , 206). Durch Erhitzen mit 3 Vol. Wasser im EinschluB- 
rohr auf 190®, ebenso mit 20®/oiger Schwefelsaure auf 176® entsteht Isocaprolacton (Sse- 
menow, 3K. 30 , 1007; C. 1899 I, 780). Bei der Einwirkung von Chlor in Gegenwart von 
Wasser entsteht Chlorterebinsaure (Fittig, Feost, A. 226 , 368), von Brom in Gegen- 
wart von Wasser oder in absolut-atherischer Losung Bromterebinsaure (Fittig, Frost, 
A. 226 , 366). In Schwefelkohlenstoff wirkt Brom auf Teraconsaure nicht ein (Fi., Fe., 
A. 226 , 366). Geht bei der Einw. von hochst konz. Bromwasserstoffsaure bei gewohnlicher 
Temperatur in Terebinsaure iiber (Fi., Geislbe, A. 208 , 54). Dieselbe Umwandlung erfolgt 
beim Kochen mit konz. Salzsaure oder beim Erwarmen mit verdiinnter Schwefelsaure (10 ccm 
konz. Schwefelsaure auf 10 ccm Wasser) auf 100® (Fi., Fe., A. 226 , 365). Wird durch langeres 
Kochen mit 20®/oiger Natronlauge teilweise in Dimethylatico’nsaure umgelagert (Fittig, 
Petkow, A. 804 , 208). 

Ag2C7H804. Nadeln oder Krusten. Ziemlich leicht loslich (Rosee, A. 220 , 257). — 
CaC7H804. Pulver. Sehr wenig loslich in heiBem Wasser (Fittig, Geislee, A. 208 , 62). 

— BaC7H804. Krystalle. Sehr wenig loslich in heiBem Wasser (Fi., Gei., A. 208 , 62). 

Fliissiger Monoathylester C0 Hi4O4 = (CH8)8C:C(C02-C^5)*CH8‘C02H. B. Beim 
Eintragen von 1 At.-Gew. Natrium in die absol.-alkohohsche Losimg des Terebinsaureathyl- 
esters (Rosee, A. 220, 226). Beim Behandeln von 1 Mol.-Gew. Terebinsaure&thylester 
mit 1 Mol.-Gew. Natriumathylat in alkoholischer Losung (R., A. 220, 258). — Miissig. Nicht 
destillierbar. Etwas lOslich in Wasser. — NaC2Hi804. Nadeln (aus wasserfreiem Ather). 

— AgCjHi204. Nadeln. Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser. 

Fester Monoathylester C2H14O4 = (CH8)2C:C(C02H)*CH2*C02*C2H4. B. Durch 
Veresterung der Teraconsaure (Stoll^:, J. pr. [2] 67, 199). — Nadeln (aus Wasser). F: 
118-120®. 

Diathylester CnH„04 = (CH8)2C:C(C08 C2H4) CH8 C02 C^5, B, Aus Teraoon- 
saure in absolutem Alkohol mittels HCl (fiosT, A. 226 , 366). — JBleibt bei —20® flussig. 
Kp: 264—266® (korr.). — Teraconsaureester kondensiert sich in Gegenwart von Natrium- 
athylat mit Aldehyden R-CHO oder Ketonen R*CO’R' zu Fulgens&uren vom Typus (CHa)tC: 
C(Cf02H) C(C02H;:CH R bezw. (CH2)2C:C(C0jH) C(C02H):C(R)(R') (Stobbb, B. 88. 3673, 
3893 ; 89 , 292, 761; A. 880 , 26; St., Lbunee, B. 88 , 3682, 3897; St., Eckert, B. 88 , 
407^. In einigen Fallen wurden zwei stereoisomere Formen der Fulgensaure erhalten; 
im Falle des Cuminols wurde.auBer zwei stercoisomeren Dimethyl-cumyl-fulgens&uren noch 
Dimethyl-c.umyliden-paraconsaure erhalten (^., L., B. 88 , 3897). 
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17. 2.3-~IHniethyl^penten^(8)^di8dure^ fi^Methyl-a^hutylen^a^^^d'Uavbon- 
sdurCf a^B^Ikifnethyl^glutciconadure C7HJ0O4 = HOjC • CH(CH,) • CCCH,) : CH- COjH. 
B. Man ernitzt 8 g /^-Metnyl-glutacons&urediathylester mit J »9 g Natrium und 30 g Methyl- 
jodid und etwaa Alkohol im gesohlossenen Rohr aui 120" Oder laBt auf 4 g Ester 0,96 g Natrium 
und 10 g Methyljodid in atherischei Losung einwirken und verscift den entstandenen Ester mit 
IVi n-&lzsaure (Feist, Beyeb, A, 846, 123). Man kocht a'-Brom a^-dimethyl-^lutarsaure- 
di&thylester mit Diathylanilin, fraktioniert das erhaltene 01 und verseift die bei 239—240® 
siedende Fraktion mit Salzsaure (Barbishibe, Thorpe, Soc. 87, 1720). Beim Kochen des a /5- 
Dimethyl-a-cyan-elutaconsaurediathylesters • O^C • C(CH3)(CN).- C(CH3) : CH • CO , • CgHj 

mit Salzsaure, neben 2.6-I>ioxy-3.4-dimethyl-pyridin (Roqerson, Thorpe, Soc, 87, 1696). 
Beim Kochen des ^.y-Dimethyl-a-cyan glutaconsaurediathylesters C2H5*02C*CH(CN)* 
C(CH3):C(CH3)'C02*C2H5 mit konz. Salzsaure (R., Th., Soc' 87, 1700). — K^stalle (aus 
Wasser). Sch^zt bei 145® unter Bildung des Anhydride (Syst. No. 2476) (R., Th.); schmilzt 
bei langsamem Erhitzen bei 142®, bei schnellem Erhitzen bei 148® (F., B.). — Erhitzt man das 
trockne Ammoniumsalz, das man beim Eindampfien einer ammoniakalischen Losung der 
Saure erhalt, imter 600mm Druck, so destilliert das 2.6-Dioxy-3.4-dimethyl-pyridin (R., Th.). 
— Ag2C7H304. Amorph (R., Th.; F., B.). — BaC-H804. Krystalle (aus Wasser) .(F., B.). 


Halbnitril, 2.3-Dimethyl-penten-(3)-nitril-(6)-Baure-(l) C 7 H 902 N= HO 2 C • CH(CH 3 ) • 
C(GH3):CH*CN. B. Beim Kochen von 2.6 Dioxy-4.5-dimethyl-3-cyan-pyridin (Syst. No. 
3^9) mit 60®/oiger Schwefelsaure (Gtjabbschi, C. 1007 I, 459). — Farblose oder ^anz schwach 
gelbe nadelformige Prismen. F: 191,6—192®. Sublimiert farblos. Schwer loslich in kaltem 
Wasser, Alkohol und Atber. F^bt sich beim Aufbewahren violett. — Reduziert Perman- 


ganat und Goldchlorid. Liefert mit Eisenchlorid die Saure 
Cu(C7Hg02N)2. Gelbbraun. 


HOgC • C(CH3) • C(CH s) : C • CN 
HOgC • C(CH3) • C(CH3) : C • CN* 



18. 2^MethylS--metFiylsdure--penten~{3)-sdure-’(l >, y-^Aniylen^p,y~dica /•- 
bonsdure^ Methyl^dthyliden-^bemsteinsdure, a.y^l>imethyl^it€iicon8dure 
C7 Hio 04 = CH3*CH:C(C02H)-CH(CH3)*C02H. Zur Konstitution vgl. Fighter, Schulep- 
FER, B, 80, 1535. — B. Neoen a-Athyl-itaconsaure beim Kochen von Meth^athylmaleinsaure 
mit 20®/oiger Natronlau^ (Fighter, Kudin, B. 37, 1617). Man kocht ay-Dimethyl-paracon- 
saureester mit Natriumathylat in absolut-alkohohscher Losung 5 Stunden lang und dampft 
den Riickstand mit tiberschussiger waBr. Natronlauge ein (F., R., B. 87, 1618). — KOrnchen 
(aus Wasser). F: 202® (Zers.). Kaum loslich in Chloroform, ^nzol, Schwefelkohlenstoff, 
Petrolather; ziemlich schwer loslich in heiBem Wasser und Ather. — CaC7H304 -fHjO. NiUlel- 
chen. — • BaC7Hg04-f HjO. Nadeln. Loslich in Wasser. 


19. 2-Methyl^3^tnethylsdure~pent€n~(3)~8duren^(3)^ y-^Methyl^a^butylen^ 
<uP^dicarbon8duren C7H10O4 = (CH3)aCH*C(C02H):CH-C02H. 

a) Tran8^P\>nnf l8opropylfumar8dure^ lHmethylfne8€icon8dure C7H10O4 — 
(CHglgCH * C * COgH V « •» 

“ , B, Man setzt Isopropylacetesrigsaureathylester in Ather mit Brom 

HOgC* C * H 

imter Eiskiihlung um, verjagt den Ather und den Bromwasserstoff auf dem Wasserbade 
und behandelt das Bromierun^produkt mit etwa 5—6 Mol-Gew. festem Kaliurohydroxyd, 
das mit etwa dem halben Gewicnt absof. Alkohols gemischt ist (Wadden, B. 24, 2038; vgl. 
Debiab^ay, a, ch, [5] 20, 491). Dimetbylcitracbnsaure wird in Chloroformlosung mit etwas. 
Brom dem direkten Sonnenlicht ausgesetzt, worauf mAn Ligroin zuBetzt (Fimo, Krafft, 
A, 304, 200). — Darat Durch Zersetzung von zweifach gebromtem. Isopropylacetessigester 
mit alkoholischer Kalilauge; diese muB so lange nachgegeben werden, bis die Masse dauemd 
aUcalisch reagiert (Ausbeute 35— 40®/J, Die Remgung geschieht durch Esterifizieren und Ver- 
aeifen des DuLtlwlesters mit Alkali (Ssemenow, SC. 30, 1003; C. 1800 I, 780). — Krystalle 
‘ F: 186- ““ " “ “ - - ^ - 


aeifen des Diatlwlesters mit Alkali (Ssemenow, 80, 1003; C. 1800 I, 780). — Krystalle 
(aus Wasser). F: 186-187® (D,), 186-186® (F., K.). Kp^: 205® (F., K.). Leicht Idslich 
in Ather, AlKohol und heiBem Wasser, sehr wenig in Chloroform und kaltem Wasser (F., K.). 
Destilliert im Vakuum unverandert; Bei der Destillation unter gewohnlichem Druck ent- 
stehen die Anhydride der Dimethylitaconsaure imd Dimethylcitraconsaure (F., K.). — 
AgfijH.fi Nimeln. Xibslich in heiBem Wasser (F., K.). — GaC7Hg04 -l-BHgO. Saulen. 
In heiBem Wasser sohwerer Idalioh als in kaltem (f., K.). — BaC7Hg04-f4H20. Saulen. 
In heiBem Wasser weniger lOslich als in kaltem (F., K.). 

Di&thylester CnH,g04 « (CH2)gCH C(C0g C,Hg):CH C02 ^C,Hg. B. Bei der Einw.. 
von alkoholischer Kaulauge auf Dibromisopropylaobtessigester (Ssemenow, 3S. 80, 1023; 
a 1809 I, 783). - Kp:^-241® 


60 * 
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AthylMtfr-amld C^„0,N = (CH,),CH-C(CO,-CA)!CH CO-NH, benr. (CH,),CH- 
QCO-NH,):OT CO,rC,H,. Riden. Ft 94-96» fDoMARVAY, A. eh. [6] 90. 492; vgl. 
SssMONOW, C. 1800 1, 780). 

Diamld C,H,,0,N, = (CH,),CH C(CO NH,):CH CO NH,. BlSttohen. Sohmilst 
unter Zeraetzung bei (I>eic*B 9AT, A. eh. [6] 90, 492; vgL Ssxubmow, C. 1800 1, 780). 

b) Cia-Form, I»opropylmalein»dure, IHmethyleUraconsAure C^'B.^0^ = 
(CH ) CH’C'CO H 

* * TT n nn*Tr* J?-I^MAnhydrid(Syst.No. 2476)ent8tehtnebenTeraconsaureanhydrid, 

wenn Teraoonsaure unter gewdhnliohem Druok destilliert wird (Frrno, Kbafft, A, 8M, 196). 
Das Anhydrid entstsht aus Dimethylmesaoonsaure und 2 Mol.-Gew. Acetylchlorid bei 110® in 
8 Stunden (Ssbmbnow, 30, 1005; 0. 1899 I, 780). -- Nadeln (aus Ather-Ligroin). F: 
91—93® (Zers.) (F., K.). Sehr leioht Idslich in Wasser, AJkohol, Ather, ziemlich schwer in 
Chloroform, unlosUch in Ligroin (F., K.). — Die Salze entstehen aus dem Anhydrid duroh 
MetaUoarbonate (Ssemenow, 80, 1006; O'. 1899 I, 780). — AgaC7H304. Unloslioh in 
Wasser (F.,K.). - CaC7Ha04 +H,0. Schuppen (F., K.). - BaC7H304 +lViHjO. Schtipp- 
ohen. In heiOem Wasser weniger lOslioh als in kaltem (F., K.). 


20. 2e4:^M>imethyl~penten^(2)-disdure9 P-Amylen^Be6-dicarhon8dur€f cuy- 
IHmethyl-^gluUjiconsdure 07^0^4 = HOjC • CH(CH3) • CH : CCCHs) • CO2H. B, Aus 
a.a^-dime&yl-glutar8aure durch SSnw. von Schwefelsaure (Rbfobmatski, HC* 80, 463; 
C, 1898 II, 886). Man erhitzt )5-Oxy-a.y-dimethyl-glutarsaureester mit Essigsaureaniwdrid 
und verseift den erhaltenen Ester mit Alkalien (Feist, Reuter, A. 870, 82). Durch Methy- 
lieren von Glutaconsaurediathylester bei 0® \md Verseifen des entstehenden EsterTOmisohes, 
wobei ein Gemisch von cis- und trans-a.a-Dimethyl-glutaconsaure imd von ay-Dimethyl- 
glutaconsaure entsteht (Blaise, C. r. 180, 692; Bl. [3] 29, 1020). — Nadeln. F: 147® (Ref.). 
Bchwer Idslich in kaltem, leicht in heiBem Wasser (Ref. ). Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 26®: 1,29 Xl0~® (Sohisohkowsei, Ph. Ch. 22, 181). — Gibt mit Phosphor- 

pentachlorid die Verbindung (Syst. No. 2503) neben 

^ * \CH(CH,)*CO-C(CH3)— 

der Verbindung C7H7OJCI (s. u.) (F., Rbu.). Der Ester laBt sich durch Methyljodid und 
Natriumathylat in a.a.y<Trimethyl-glutaeonsaureester iiberfuhren (Blaise, Bl. [3] 29, 1026). 

Verbindung C7H7O3CI. B. &i der Einw. von Phosphorpentachlorid auf a.y-Dimethyl- 
glutaconsaure, ne^n einer Verbindung Ci4Hx404 (Feist, Reuter, A. 870, 8^. — Nadeln 
(aus Petrolather), F: 82—83®. Leicnt losUch in Essigester. FlUchtig mit Wasserdampf. 


21. 4~Methyl-2^methyl8dure^penten^(2)~8dure-^(l)^ y~Methyh~a--hutylen- 
aM^-dicarhonsdure^ Isohutylidenmalonsdure C7H10O4 = (CH3)|CH«CH:C(CO*H)t. 

Diathylester CnH,g04 = C7H304(CjH4)j. Unter Beriicksichtigung der Untersuchungen 
von Braun (if. 17, 2l2) erscheint es nicht ausgeschlossen, daB oieser Ester ein Gemisch 
von (CHs)jgH-CH;C(CO,»C,Hdj und (CHj)3C:CH-CH(COa C,H5)j gewesen ist. B. Bei 
3*tagigem Erhitzen von 60 g Isobut^aldehyd mit 100 g Malonsaureester und P/a Mol.- 
Gew. Essigsaureanhydrid aid dem Wasserbade (Sohbyver, 80 c. 68, 1344). — fltissig. 
Kpa,: 128-132®, 


y-Methyl-a-oyan-a-butylen-a-carbonsaure* oder y-Mothyl-a-oyan-d-butylen-a- 
oarbons&ure C7H.OaN = (Cfl^3CH CH:C(CN) C03H oder (CH8 ).C:CH-c5b[(CN)-CO^ 
Oder Gemisch der beiden. B. Bei 8-stimdigeni Erhitzen von (^anessigs&ure mit 1 M(^- 
Gew. Isobutyraldehyd auf 100® (Braun, if. 17, 219). — Nadeln und Bl&ttchen (aus Ather 
4- Ligroin). F: 87—88®. Leioht Idslich in Alkohol usw., auBer in Ligroin. — Zerf&Ut beim 
Erhitzen in 00 g und das Nitril CgHAN. Zerfallt beim Koohen mit Kahlauge in Malonsaure, 
Isobutyraldehyd und Ammoniak. Addiert kein Brom. — Ca(C7H303N)j -f BHgO. Nadeln. 
Leioht Idslich in Wasser. 


22. 2.2--I>imeihylS^'inethyl8dure-huten^(S)^8dure--(l)y y-Methyl-a-butylen^ 
fi^^dicarbonsduref a*a^lHmethyl^^r’*nethylen^ bemstHnsdure C,H„0, = 
(CH3)30(003H)*C(:CH3)*00«^ B. Beim Erhitzen von Trimethyl-brombemstems&ure- 
abhydrid mit Di4thylanilin (Bone, Sfranslinq, 80c. 81, 65; B., Henstook. 80 c, 88, 1388). 
— KnrstaUe. F: 140—141® ffi., SA Leicht idslich in Wasser, Alkohol, Ather, scWer in 
Benzol, unldsUch in Petroliltner (B., H.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 
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25^; l,67x (B., H.). Entfarbt in sodaalkalisoher L5sung sofort Kaliiiijapennai^anat- 

(B.» S.; B., H.). Absorbiert Bronx und Bromwasserstoff in der Kalte (B,, .8.; B., 
H.). Xdefert hei der ^handlung mit Acetylchlorid ein flUssiges Anhydrid (Syst. No. 2476) 
(B., H.). — Ag40.7H904 (B., H.). — Oalciumsalz. Unldslicher Ni^ersoMag (B., H.). 

Di&thyleeter C,iH,804 = {CHj)4C(C04 Cj,H4) C(:CH4) C04 C4H6. B. Beim Kochen 
von Dimethyl-methylen-bemsteinBaure mit Alkohol und konz. Schwefeleaure (Bone, Hen- 
stock, Soc. 88, 1389). — Fliiseig. Kp7«_788: 173—176® (B., Sfranklino, 8oo, 81, 56); 
Kpto: 126-127® (B., H.). Dg: 1,0169; Dg: 1,0128; I^: 1,0091 (Perkin, Soc, 83, 1389). 
nS**: 1,43677; n^’’^ 1,44636; n5?’\- 1.46037 (P., Soc. 88, 1390). Magnetische Rotation: P., 
8 oc, 88, 1389. — Absorbiert leicht Brom unter Bildung eines Esters, der bei der Ver- 
seifun^eine Saure C^H^04Brj liefert (B.,'S.). Absorbiert HBr in der Kalte unter Bildimg 
eines Diathylesters Ci|H2904Br (B., S.). 


23. IHcarbansAure C7H10O4. B. Die Lactonsaure CH{OH) C^H8)2 ^gya^. 

No. 2624) Hefert bei der Einw. von rauchender Jodwasserstoffsaure eine Saure C7H2 q 04 
vom Sohmelzpunkt 163®; wird der Methylester C8H22O4 dieser Saure mit Natriumisoamylat 
erhitzt und dmin verseift, so erhalt man eine Dicarbonsaure C7H20O4 (Conrad, B. 88, 1921; 
yg L I^KIN, 80 c. 81, 249). — Krystallinische Masse. F: 1^®. I^icht loslich in heiBem 
Wasser, Benzol, AlkohoL — Ag207H204. Schwer lOslich. 

24. IHcarbonsdure C7H10O4 aus Pilopinsaure s. bei dieser, Syst. No. 2619. 


5. DicarbonsAuren CsHi^Oi. 

1 . 3^Mefhyl8dure^hepten^f2J-sduren^(lJ, a^Hexylen-<i,B~dicarbon 8 duren 
= CH2 CM2 OT, CH2 C(C02H):^^ 

a) Trans^Form^ n^Buiyl^fumaraduref Fropylmesaconsdure C2H2j04 «= 
CH2*CH.-CH.*CH-»C*C02H 

;; . B. Propylcitraconsaure wird in Chloroformlosimg mit wenig 

H02C*C*H 

Brom dem direkten Sonnenlicht ausgesetzt (Fittio, Fighter, A, 804, 260). — Nadelchen 
(aus Wasser). F: 170®. Kp^^: 240®. Leicht Kislich in Alkohol und Ather, schwer in kaltem 
Benzol, sehr wenig in Chloroform und Ligroin. — Durch Reduktion mit Natriumamalgam 
enteteht n-Butyl-bemsteinsaure. — Ag,C8Hjo04. Krystallwarzen (aus Wasser). — CaC2H2o04 
4-2H2O. Nadelchen. Leicht loslich in Wasser, schwer in Alkohol — BaC.HjoOa -f-H-O. 
KrystaUe. 

b) Cis^Formf n^-JButyl-^maleinsdure^ Fropylcitractynsdure C.H22O4 = 

CH2*CH2*CH2’CH2*C*C02H « , 

” . B. Propyhtaoonsaure wird deetilliert und die Propylcitracon- 

H*C*C02H 

saure als Anhy^d aus dem Destillat mit Wasserdanmf abgeblasen (Fimo, Fighter, A. 804, 
246). — Dreiseitise Tafelchen (aus Ather-Idgroin). ^hmnzt bei 80® unter Anhydridbildung. 
Sehr leicht Idslioh in Wasser, leicht>in AlKohol; ziemhch leicht in Chlorofoim. — Dufcm 
Erhitzen mit Wasser auf 130—160® entsteht Proj^litacons&ure, durch Reduktion mit Natrium- 
amalgam n-Butyl-bemsteinsaure. — AgiCgHio^t- WeiBes amorphes Pulver. — CaC8H2Q04 
+H*0. Mikroskopische T&felchen. L5^ch in ca. 130 Tin. siedendem Wasser. — BaC^2804. 
Weiue Krystallflitterchen. 


2. S^Methyl8dure-hepten^(2)sdure^(7)f 6^HeQtiflen~a.6-dicarbimsduref 
a-Aihyliden-^dipinsdure C2H22O4 » CH2-CH:C(C02H)*[CH2]2*C02H. B. Bei der 
Destillation der 3-Methylsilure-heptanol-(2)-8aure-(7), neben'Hepten-(2)-saure-(7), von welcher 
sie durch Behandlung mit Wasserdampf befreit wird (Fighter, Gully, B. 80, 2060). — 
Krystalle (aus Wasser). F: 130®. Nicht fliichtig mit Wasserdampf. 


8 . S>-Methyl 8 dure~hepten~( 3 )sdure^(l}^ B-^B^eocylen-cup^dicarbanadure^ 
y-Frapy 1 fitaconsdure C2H2204=CH2’CH2*CH2-CH: C(CO^ •C^*C^jBL^.^^tsteht 

in geringer Menge neben Hepten-(3)-saure-(l) und dem Laoton * • . • . • 

bei langsamem Destillieren von PropylparaconsAure (Fittig, Schmidt, A. 265, 76, 84). 
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Propylparaconsaureester wird in alkoholischer Ldsung mit Natriumathylat erhitzt und der 
entstehende Ester mit Natronlauge verseift (Frmo, Schmidt, A. 256, 106; Fittig, Fiohtbb, 
A, 804, 242). Beim Erhitzen von Propylcitraconsaure mit Wasser ,auf 130—160® (F., F.). 
— Prismen (ans Wasser). F: 159—160,6® (Zers.) (F., F., A. 304, 242). Fast unlOslich in 
Chloroform und Schwefelkohlenstoff; sehr wenig loslich in Benzol, schwer in kaltem Wasser, 
leicht in Alkohol und warmem Ather (F., Son., A. 266, 85). Geht bei der Bestillation teil- 
weise in Propylcitraconsaureanhydrid iiber (F., F., A. 304, 245). Liefert bei der Reduktion 
mit Natriumamalgam in schwach saurer Losung n-Butyl-bernsteinsaure (F., Scbl, A. 256, 
107). Gibt mit Bromwasser ein Reaktionsprodukt, das beim Kochen mit Wasser in Propyl- 
CH • CH • CH • CH • O • CO 

aconsaare s * 2 . , iibergeht (F., ScH., A. 256, 108). Beim Erhitzen mit 

HOjC«C^^==CH 

rauchender Salzsaure im geschlossenen Rohr auf 120® entsteht Propylparaconsaure (F., F., 
A. 304, 244). — CaCgHioO^ -I-H2O. Langliche Blattchen (aus heiUem Wasser). In heiOem 
Wasser weniger loslich als in kaltem (F, F., A. 304, 242). — CaCgHio04 + 1 VaH *0. Blattchen 
(aus kaltem Wasser) (F., F., A. 304, 243). — BaCgHio04. Blattchen (aus hei Bern Wasser). In 
kaltem Wasser leichter loslich als in warmem (F., F, A. 304, 243). — BaCgHigOg -f 1V«H,0. 
Krystalle aus kaltem Wasser (F., F., A. 304, 243). 


4. 3‘-Methyl^hepten-'(4)^di8dure9 6^Methyl^P-mnylen-<i.e-dicarbonsdure 
CsHi.Og = H0gC-CIlg-CH(CH3) CH:CH*CHg'C08H. B. Man bringt 0.9 g Natrium und 
35 g Malonsaurediathylester in 175 ccm Benzol zusammen und gibt zu dem entstandenen 
Natriummalonsaurediathylester 28 g Sorbinsaureathylester; man erhitzt alsdann 8 Stunden 
auf 60—60®, verseift das Reaktionsprodukt mit waOr.-alkoholischer Kalilauge und erhitzt 
die hierbei erhaltene rohe, olige Saure auf 160® (Vorlander, Wbisshbimer, Sponnagbl, 
A. 346, 228). — Nicht destillierbares, zahflussiges 01. — Wird durch Kaliumpermanganat 
in Sodalosung zu Brenzweinsaure und Oxalsaure oxydiert. 

Di&thylester C12H20O4 = C2H5*02C*CHg*CH(CH8)*CH:CH*CHg*C0g*C8H5. B. Aus 
Methylheptendisaure imd absolutem Alkohol mittels HCl (V., W., dp., A. 346, 229). — 
01 von obstartigem Geruch. Kpgg: 158—160®. — Reduziert alkali^he Permanganatlosung 
sofort. 


5. 3-Athyl8dur€-heacen^('2)^8dure^(J}f P-^Propyl-^glutaconsdure CgHtgOg «= 
CHg • CHj • CH, • C(CH, • C0,H) : CH - CO,H. 

Mononita-U CgH,iO,N==CH3 CH,-CH, C(CH, CO,H):CH CN. B. Aus dem Ammo- 
niumsalz des 2.6-Dioxy-4-propyl-3.5-dicyan-pyridin8 durcn jRlochen mit 60®/giger Schwefel- 
saure (Guaresohi, (7.. 1902 ll, 700; 1907 l, 459). — Krystalle (aus Alkohol). Schmilzt 
gegen 226—227® imter Zersetzimg. Leicht loslich in siedendem Wasser, sehr wenig in Ather. 
— Gibt in waBr. Ldsung mit Kupfersulfat einen gelbroten Niederschlag. Farbt sich mit 
Eisenchlorid violett imd mit Kaliumnitrit blau. 


6 . 2--MethyU3^methylsdure--hexe7i~‘f2)-sdure^(l), P-Hexylen^p.y’-dicarbon^ 
sdure^ Methyl-n^propyl^maleinsdure CgH^jOg == CH3•CH,•CH,•C(00JEI[):C(CHg)• 
C0,H. B. Man erhalt das Bariumsalz, wenn man Hamopyrrol mit Cnromsaure oxydiert 
und das hierbei entstehende Methyl-propyl-maleinimid (Syst No 3202) mit Baryt verseift 
(Kustbr, B. 35, 2954), Das Anhyirid (Syst. No. 2476) entsteht, wenn man Propylacetessig- 
B&ureathylester in Ather mit Kaliumcyanid und 40®/Qiger Salzsaure umsetzt, das ^i^ions- 
produkt durch Erwarmen mit konz. Salzsaure auf dem Wasserbade verseift und (Be hierbei 
entstandene Methyl-propyl-apfelsaure trooken destilliert (Kustbr, Haas, B. 87, 2471; A. 
846, 9); man gewinnt aus dem Anhydrid durch Einw. von Basen die entsprechenden Salze. 
Die Saure selbst ist in freiem Zustande nicht existenzfahig. — CuCgHipOg. HeUblauer 
volumindser Niederschlag (K,, H., A. 846, 12). — AggCgH.oOg. Amorph (K., H., A 840, 
12). - BaC8Hio04+H,0. Blattchen (K., B. 85, 2964; K.. H., B. 37, 2471; A. 846, 12). 
L5st sich in kaltem Wasser 1:339, in heiBem Wasser 1:691 (K., H, 55, 513) 

Diathylester CigH^Og = CHg CH, CH, C(CO,-C,H5):C(CH3) Cq, C,H.. B. Aus 
dem Silbersalz der Methylpropylmaleinsaure und Athylj<>did (KOstbr, Haas, A. 846, 13). 
— Gelbes Ol von anisartigem Geruch. Zersetzt sich bei ca. 190®. Schwer lOslich in Wasser. 

Monoamid CgH„0*N = CH, CH, CH, C(CO-NH,):C(CH,) COjH oder CH. CH,- 
CH , • C(CQ,H) : C(CH,) • CO • NH ,. B. Das Ammoniumsalz entsteht beim Einleiten von Ammo- 
niak in die atherische Lbsung des Methylpropylmaleins&ureanhydrids (KOsTiSBy Haas, A. 
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846, 13). — Nut in Form des Ammoniumsalzes bekannt. — NH4C8H12O3N. Undeutlich kry- 
ataliinisch. Leicht loslibh in Wasser. 


7. 2-’Methyl’-3^vnethyl8dure--heiJcen~(S)^8duren--(1)^ e-^Hexylen-’p^y-dicar- 
bansdurefif a^Methyl-~a*--aUyl~hemstein8duren C8H12O4 = CH2:CH*CHa*CH 
(C02H)*CH(CH3)-C0,H. B. Entsteht in einer hochBchmelzenden und einer niedrigschmel- 
zenden Form beim Erhitzen von a'-Methyl-a-aliyl-a-carboxv-bemsteinsaure auf 150® (Hjblt, 
B. 25, 490). 

a) HocUschmelzende Oder J^ara-JForfn C 3 H 12 O 4 = CH 2 :CH*CH 2 *CH(C 02 H)-CH 
(CH3)‘C02E[. Prismen. F: 147—148® (H , J5. 25, 490). Lost sich in 66 Tin. Wasser von 
20® (H., B. 25,490). Elektrolytische Dissoziationskonstante k: 2,43 Xl0~® (Collan, vgl. 
H., B, 25, 491 ). debt bei langerem Erhitzen auf 170® in das Anhydrid der niedrigschmelzenden 
Form liber (H., B. 25, 490), Beim Kochen mit Schwefelsaure entstehen z\^ei stereoisomere 
Laotonsauren O4H22O4 (Syst, No. 2619) (H., B. 29, 1860). — CuC 8 Hjq 04. Flocken (H., B. 
25, 490). — Ag2C3Hio04. Pulver (H., B. 26, 490). — CaC8Hjo04 +H2O. Krystalle. Leicht 
Idslich (H., B. 25, 490). — BaC4Hi0O4 -f H^O. Krystalle. Leicht loslich (H., B, 26, 490). 


b) Niedrigschmelzende Oder Meso-^Form C8H12O4 = CH2:CH-CH2-CH(C02H) • 
CH(CH3) C02H. Nadeln. F: 86-87® (H., B. 26, .490). Lost sich in 27 Tin. Wasser (H., 
B. 25, 490). Elektrolytische Dissoziationskonstante k: 2,33x10“® (Collan; vgl. H., B, 
25, 491). Beim Kochen mit Schwefelsaure entstehen zwei stereoisomere Lactonsauren 
CaHi204 (Syst. No. 2619) (H., B. 29, 1860). - CaC8Hi0O4 -f HjO (H., B. 26, 491). - 
BaCgHioPa 4-2H2O. Leicht loslich (H., B. 25, 491). 


8. 2-'Methyl~4:~methylsdure-^heQcen^(S)-8dure-( 6>, d^Methyl--p-amylei%-~a.p^ 
dAcarbonsdure^ y^l8opropyl-‘itaconsdure CgHjaOa == (CH 3 ) 2 CH*CH:C(C 02 H)-CH 2 * 
COgH. B. Isopropylparaconsaureester wird in alkoholischer liisung mit Natriumathylat er- 
hitzt und der entstehende Ester verseift (Fittiq, Bubwell, A. 304, 269). — Krystalle (aus 
Wasser). F: 189—192® (Zers.). Leicht loslich in Alkohol, unloslich in Chloroform und 
ligroin. — Bleibt bei 20-8tiindigem Kochen mit 20®/oiger Natronlauge fast vollig unverandert 
und wird durch 3*stundiges Erhitzen mit rauchender Salzsaure quantitativ in die Saure 
{CHa)2C • CHg • CH • CH, • CO.H 

(Syst. No. 2619) verwandelt. — Ag2C8H*i0O4. Krystalle (aus 


O- 


-co 


Wasser). — CaC8Hi0O4 +H2O. Nadeln. — BaC8Hi0O4 4-2H2O. Nadeln. Schwer loslich 
in Wasser. 


9. 2’~Methyl~4:^fnethyl8dure~heQcen’-(4:)'‘8duren--(i})f 6^Methyl-^~a»nylen-- 
o.p->dicarbon8duren C8Hij04= (CH8)aCH*CHa'C(C02H):CH*C02H. 

a) Tratis^^Form^ l8obutylfufnar8duref l8opropyltn€8aeon8dure CgHigOg — 
/CH.) jCH • CH 2 • C • CO jH 

rTf\ n ri* TT ’ setzt Isobutylacetessigsaureathylester in Ather mit Brom 

HOgC* C* H 

unter Eisktihlung um, verjagt den Ather imd den Bromwasserstoff auf dem Wasserbade 
und bebandelt das Bromierungsprodukt mit etwa 5—6 MoL-Gew. festem Kaliumhydroxyd, 
das mit etwa dem halben Oewicht absolutem Alkohol gemischt ist (Walden, B. 24, 2038; 
vgL DBUABgAY, A. ch. [6] 20, 493). Isopropylcitraconsaure wird in Chloroformlosung mit 
wenig Brom dem Sonneniicht ausgesetzt (Fitttg, Bttbwell, A. 804, 266). — Monokline 
<Stubbb, a. 804, 266) Blatter (aus Wasser). F; 183® (F., B.), 185® (D.). Sehr leicht loslich 
in Alkohol, Ather und siedendem Wasser (D.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 26®: 9,3x10“® (Walden, Ph. Ch. 8, 496). — BaC8Hi0O4. Krystallinisch (F., B.). 

Athylester-amid CioH^OgN = (CH,),CH CH8 C(C02 C2H6):CH C0 NH, oder 
(CH8)2CH CHa C(C0 NHf):0H C02 C2H8. Nadeln. F: 87® (Demar 5 ;ay, A. ch. [5] 20, 494; 
vgl Walden, B. 24, 2026). 

Diamid CgHigOtN 2 == (CHgLCH • CH, • C(CO • NHg) : CH • CO • NHg. Blattchen. Schmilzt 
unter Zersetzung bei 260—262® (15 eicab9ay, A. ch. [5] 20, 493; vgl. Walden, B. 24, 2025). 

b) Cis-Forntf l8obutyimalein8duref l8opropyleitrac€m8dure CgEggOg = 

<CH.)2CH • CH . • C • CO.H 

XT o XT* IsopropylitacoBsSure wird destilliert und aus dem Destillat 
£[*C*C02H 

die Isopropylcitraoons&ure mit* WaBserdampf abgeblasen (Fmna, Bubwell, A. 304, 
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Bei der DestiUation von Israroi^iroraocinsaure (R, Reubkb, A. 288, 132). Durch Ifingerea 
Sieden der Saure . •CHj COjH ^ Thbon, A. 804, 292). 

Q 0 Q 

— Na4eln oder Prismen (aus Chloroform + Ligroin). Schmilzt bei 78 — 81® unter Anhydrid- 
bildimg (F., B., A. 804, 264). Sehr leicht loslich in Wasser, Alkohol, Ather, Idslich in Chloro- 
form, unloslich in Ligroin (P., B., A. 804, 264). — Ag2C8HiQP4. Kasiger Niederpchlag (P.> 
B., A. 804, 265). — BaCgH|o^i* Lockeres weiBes Pulver. Loslich in 300 Tin. Wasser (F.» 
B., A. 804, 265). 


10. 4^Methyl--2^niethyl8dure^heieen~(4t)-sdure^(l) CgH^Og == CHg • CH:C(CH 3 ) • 
CH,CH(COgH)2. 

6-Brom-4-metliyl-2-metliyl8aure-hexen-(4)-saure-(l) CgHnO^r = CHg-CBr: 
C(CH 3 )*CHg*CH(COaH) 2 . B. Durch Einw. von Natriumathylat auf Malonester und ein 
Qemisch isomerer Tribrompentane (aus Di methy lathy Icarbinol); man fraktioniert das erhal- 
tene Estergemisch im Vakuum und verseift. Neben der ^ure CH 3 *CBr:C(CH 3 )'CHg* 
CHCCOgH), erhalt man die Saure (CH 3 ) 2 C:CBr*CH 2 CH(C02H)g (s. u. sub No. 12) (Ipatjew, 
SwiDERSKi, 88, 536; C, 19021, 27). — F; 115—117®. LOslich in heiBem Benzol. 


1 1. 5^Methyl'-2~tiiethyl8dure~hexen^(2)-8dure-(l)^ 6--Methyl^->amylen-<i.a-^ 
dicarbonsdure, l8oamylidenmalon8dure CgHijOg = (CH 3 )gCH*CHg*CH:C(C 03 H) 2 . 

Diathylester CuHagOg ~ C8Hio04(C2H5)2. Unter Beriicksichtigung der Unter- 
suchungen von Braun (M, 17, 212) erscheint es nicht ausgeschlossen, daB (heser Ester ein 
Gemisch von (CH3)2CH CHg CH:C(C02*CgH.)2 und (CH3)2CH CH:CH CH(C02 C2H5)2 ge- 
wesen ist. B. Axis Malonester, Essigsaureanhydrid und Isovaleraldehyd (Ruhbmann, Cun- 
NINQTON, 8oc, 78, 1011). — Farbloses 01. Kpi^; 133—135®. 

<5-Mothyl-a-oyan-a-amylen-a-carbonsaure oder <$-Methyl-a-oyan-d-ainylen-a-car- 
bonsaure CgHnOgN = (CH3)2CH CH2 CH:C(CN) C02H oder (CH8)gCH CH:CH CH(CN)- 
COgH Oder Gemisch der beiden. B. Durch 5— O-stiindiges Erhitzen von Cyanessigsaure 
und Isovaleraldehyd im geschlossenen Rohr auf 100® (Strassmann, M, 18, 723). Bei etwa 
4-stundigem Erwarmen aquivalenter Mengen von Isovaleraldehyd und Cyanessigsaure mit 
Piperidin auf dem Wasserbade (Knoevenagel, D. R. P. 156560; C . 1905 I, 56). — Nadeln 
(aus Ather-Ligroin). F: 53® (St.). Loslich in Wasser (St.). — Wird durch Kochen mit Kali- 
lauge in Ammoniak, Isovaleraldehyd (bezw. dessen Kondensationsprodukte) und Malonsauro 
zersetzt, verliert bei 100® COj und verwandelt sich in das Isoheptensaurenitril (S. 445) (St.). 
- Ca(CgH2oOgN)g.+2VaH20 (St.). 


12. 2^Methyl~5~niethyl8dure-^hexen-~(2)^8dure^(0)f 6-^ Methy l^y^amy len^ 
a.a-’dicarhansdure^ [pimethy tally l]-~nialon8dure CgHi204 = (CH8)2C;CH*CH3- 
CH(C02H)2. B. Der Diathylester entsteht bei der Einw. von 2.4-Dibrom-2-methyl-butan 
a-uf Natriummalwisaureester (Ipatjew, 3K. 80, 391; C . 189811, 660; J,pr. [2] 69, 543; 
SsoLONiNA, SL 88, 734; C . 19021, 630); man verseift den Diathylester mit alkoholischem 
Kali. — Krystalle. F: 82,5 — 83,5® (L). Ldslich in Wasser, Alkohol, Ather und Benzol (L). 

— Enttarbt schnell KMn04 (I.), Spaltet beim Erhitzen tiber den Schmelzpunkt CO* ab (I.) 
und geht dabei in die 2-Methyl-hexen-(^-saure-(6) iiber (Ss.). Das Calcium-, ifatrium- 
und Ammoniumsalz sihd leicht Idslich in Wasser, die Salze der Schwermetalle unloslich (I.). 

— AggCaHioO^ WeiBer krystallinischer Niederschlag (I.). — CaCgHigOg. Krystallinischer 
Nxedersohl^ (1.). 

Diathylester CigHg^04 = (CH3)gC:CH CH, CH(C0g C8Hg)g. Kp,g; 140-141®. Un- 
Idslich in Wasser. Fliichtig mit Wasserdarapf. lisicht I5s)ich in Alkohol und Ather. — Gibt 
mit Nitrosylchlorid Chlorisonitrosoisoamylmalonsaureester (Ipatjew, ^ 80, 391 ; 0. 1898 II* 
660; J. pr. [2] 69, 543; 61, 126), 

8*Brom-2-methyl-6-methylsaure«hexen-(2)-Bfture-(6) CgHnOgBr = (CH8)gC:CBr* 
CHg’CH(C03H)2. B. Bei der Einw. von Natriumathylat auf Malonester und ein Gemisch 
isomerer Tribrompentane (aus DimethylathylcarbinoD; man fraktioniert das erhaltene 
Estergemisch im Vakuum und verseift, Neben der (CH,),C:CBr CH, CH(CO,H), 

eibUt man die Saure CH,-CBr:C(CH,)*CH,'CH(CO,H) (s. o. sub No. 10) (Ipatjzw, hwi- 
DXBSKI, as. 88, 636; C. 180S1, 27). - R;. 167-168« 
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13. 3-S-IHmethyl»&ure-h€acen-(S)f er-Hexylen-y.y-dicarbon8dure, Athyl- 
altol-m«l^dure C,H ,.04 = CH,:CH CH, C(C^,)(C0»H)^ B. Der Diathylester ent- 
Bteht aiu AUylmalonBaureester, Athyljodid und Katriumathylat; man vereeift den Diathyl- 
ester mit konz. Kalilauge und etwaa Alkohol auf dem Wasserbade (Hjet.t, B. 20, 1856). 
Krystallfi (a^ Benzol). F: 107—108®. 

C„H„04 = CHj:CH CH» C(C,H,)(C0».C,H,),. Kp: 233® (H., B. 29. 


3-])Iethyl-d-tnethyl8duTe-hexen-(/t)-Bdure-(]), p-Methyl-a-aniylen-a.y- 
(^-^^^^y^-<^-^thyl-glutaconadure CgHi.O. = CHj CHj CH(CO,H) • 
CvCHjJiCH'COjH. B. Beim Verseifen von ^-Methyl-a-athyl-a-cyan-glutaconsaurediathyl- 
eater mit Salzsaure (Rogkbson, Thorpe, &oc. 87, 1709). Beim Verseifen von /^-Methyl -y- 
athyl-a-cyan-glutaconeaurediathyleBter mit Salzsaure (R., Th., Boc, 87, 1712). — Flatten 
(auB Waaser). Sohmilzt bei 164® unter Bildung des Anhydrids (Syst. Ko. 2476). — Erhitzt 
mkn daa trockne Ammoniumsalz, das man beim Eindampfen einer ammoniakalischen Lo- 
aung der Saure erhalt, unter 600 mm Druck, so destilliert daa 2.6-Dioxy-4.methyl-3-athyl- 
pyndin. — Ag,C 8 HiQ 04 . Niederschlag. Unloslich in Wasser. 

Mononitril, /3-Methyl-a-oyfui-a-amylen-y-carbon8aure CgHiiO-N = CHo CHo- 
CH(C 0 ,H)*C(CH 3 );CH-CN. B. Aus dem Ammoniumsalz des 2.6-I)ioxy-4-methyl-3-athyl- 
5-c^n-pyridins beim Kocben mit 60®/oiger Schwefelsaure (Guarbschi, C. 10071, 469). 

Krystalle. F: 176 — 176®. Sublimierb^r. . Schwer loslich in kaltem Wasser und in Alkohol, 

fast unlasUch in Ather. - liefert mit FeCl, die Saure HO.C C(C,Hg).C(CHg):C CN 

HO,C • C(C jH.) • C(CH,) : C- CN ’ 



8 


l6.^^MethyU3-fnethyUdure~hexen-^2)-sdure-(ii), P-Methyl-y-amylen- 

..m. M - IMcrotonsdure 

entstehen bei Einw. 

. .. , verseift mit Salzsaure 

(v. Pbghmann, B.^ 88, 3323). Ber lliathylester entsteht, wenn man auf Crotonsaureiathylester 
in Ather Natrium einwirken laOt und das amorphe Reaktionsprodukt mit Es zerlegt; man 
verseift den Ester durch Kochen mit alkoholischer Kalilauge (Miohael, B. 83, 3766). — 
Nadeln oder Prismen (aus Wasser). F: 128—129® (M.), 129® (v. P.). Kp*,: 210® (teilweise 
Zers.) (v. P.). Ziemhcn schwer Id^ch in kaltem Wasser, leichter in heibem Wasser, Alkohol, 
Chloroform, Benzol, unlOslich in I^oin (v. P.). . Elektrolytische Dissoziationskonstante k: 
2,8 X lO”'* (Paul, B. 88, 3328). — Zerfallt beim Erhitzen in Wasser und das Anhydrid (Syst. 
No. 2476^ (v. P.). Bei der Oxydation mit ELMnO^ entstehen Acetaldehyd (bezw. Essigsaure) und 
Br^nzweinskure, aber keine Oxalsaure (v. P.). Wird von Natriumamalgam nicht verandert 
(v. P.). Durch Brom entsteht ein Bromid, das bei der Zersetzung mit Wasser die Saure 
“IH, • CHBr • C(C 03 H) • CH(CH,) • CH. 

Q (Syst. No. 2619) Uefert (v. P.). Durch Anlagerung von 

Bromwasserstoff in Eisessig entsteht ^-Methyl-a-[a-bromathyl]-glutar 8 aure (v. P.). — 
Amorph (M.). — BaC 3 HiQ 04 H-Hj 0 . Sohuppen (v. P.); Prismen (M.). Ist in 
kaltem Wasser leiohter lOslich als in heiOem (M.). 

Dimethyle 8 tepCi 3 Hi 404 = CH, CH;C(COj CH 5 ) CH(CH 8 ) CH 3 COj CH,, B. Durch 
Einw. von Natrium&thylat auf Crotonsauremethylester (v. ^ghhann, B, 88 , 3323). Aus 
Diorotonskure und ktherischem Diazomethan bei 0® (v. P.); — Kpje: 122—123®. 

Mono&thyle 8 tepC,oH,e 04 = CH. CH:C(C 03 H) CH(CH,) CH 3 CO* CJa 5 (?). B. Aus 
Diorotonsaure-anhydrid (Syst No. 2476) und Natriumathylat in Alkohol (v. P., B. 88 , 3333>. 
— OL Kpif.: 174®; KP 44 : 192®. Unloslicb in Wasser, sonst leicht lo^ch. 

Di&thylester = CH8«CH:G(C0t CtH 5 ) CH(CH 8 )*CJH. C 03 C*H 4 . B. Aus 

Crotons&ure&thylester und Natriumkthylat (v. Pechmank, B. 88, 3331). Man Ikfit auf 
Orotonakure&thylester in Ather Natrium einwirken und zerlegt das Realj^onsprodukt mit 
Waeser (Mighael, B. 88 , 3766). - OL Kp*: 126® (korr.) (M.); Kp^g*. 137,6® (v. P.); Kp,,,: 
268 — 269® (korr.) (gerin^ Zers.) (M.). — Beamert langsam mit Brom unter EntwioUung von 
HBr (M.). Qibt in Ather mit Natrium ein braunes natriumhaltiges Produkt (M.). 


16. 

C(CHg)CH(0O,H)- 
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B, Neben y-Methyl-y-ftthyl-itaconsaure beim Eintfagen eines Gemisohes yon Bemsteins&ure- 
ester und Methy lathy Iketon in alkoholfreies Natriumathylat, suspendiert in absolutem Ather 
(Sto., a. 282, 302; Stobbb, Stwobl, Mbybb, A. 821, 105). — Prismen (aus ChlorofornO. *F: 
141—142® (Sto., a. 282, 303). 1st mit Wasserdampf nicht fluohtig (Sto., Sm, M., A* 
821, 106). 100 Tie. Wasser Idsen 1,9— 2,0 g Saure (Sto., Ste., M., A. 821, 106). Lsioht 
lOslioh in Alkohol, Athejr, Aoeton, nnldalion in Sohwefelkohlenstoff (Sto., A. 282, 304). 
Eiektrolytisohe Dissoziationskonstante k: 1,12x10"^ (Smith; vgl, Sto., Str., M., A. 821, 
107). — Wird bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in Lavulinsaure, Eisigsaure imd 
COggespalten (Sto., Str., M., A. 821, 107). Bsim Erwarmen mit Schwefelsaure entsteht 
dy-^methyl-butyrolacton-a-essiffsaure (Sto., A. 282, 306; Sto., Str., M., A. 821, 109 Anm.). 
Liefert bei der Einw. von Brom ^Brom-jJ.y-dimethyl-butyrolacton-a-essigsanre (Sto., A. 282, 
308; Sto., Str , M., A. 821, 110), — KC8Hn04 -fHjO. Tafeln (aus verdttnntera Alkohol) (Sto., 
Str., M., a. 821, 107). - K.C8H10O4. Flitter (Sto., Str., M , A. 821, 107). - Ag,C^io04. 
Niedersohlag (Sto., A. 282, 306)^ ^ CaC8H|p04. Flookiger Niederschlafi. In kaltem Wasser 
leiohter Idsfion als in heiOem (Sto., A. 282, 305). — BaC8H2o04+3H80. Niedersohlag 
(Sto., a. 282, 304). 


17. S*4:^‘I>imethylsdure->heQcen-‘(2)f P’-Hexylen^y^S-dicarbansdure^ a^Athyl^ 
af'^dthy liden- bemsteinsdure^ y- Methy l^^dthyl^itaxonsdure CgHx ^04 a CHg * OH : 
C(COjH[)*CH(C.H 4)*CO,H. B. Durch 24-8tundiges Kochen von Di&thylm^einsaureaniiydrid 
mit 20®/oiger Natronlauge (Fighter, Obladen, B. 42, 4706). — Kiystalle. P; 136®. 


18. 4- Methyb-S-methy l8dure-~he3oen~(3)^8dure^( 1 >,y- Methyl^B^amylen-^.^-- 
dicarbonsduref y-Methyl^y-^dthyl^itaconadure CgHxjOg = CH8‘C(C,H4):C(C08H)* 
CHj‘COjH. B. Neben y-Methyl-y-athyliden-brenzweinsaure aus Bemsteinsaurecliathy tester, 
Methylathylketon und alkoholfreiem Natriumathylat in absolutem Ather (Stobbe, A. 282, 
302; Stobbe, Strigel, Meyer, A. 821, 105, 116). — Nadeln (aus Wasser). P: 179—181® 

£ j.) (Smith, Ph'.Gh, 25, 212), 181® (Zers.) (Sto., Str., M., A. 821, 116). let mit Wasser- 
pf sehr wsnig fliichtic (Sto., Str , M., A. 321, 116). 100 com Wasser Ibsen bei 17® 0,08 g 
Saure (Sto., Str., M., A. 821, 116). In Wasser, Alkohol, Ather und Chloroform weniger 
Ibslioh als die y-Methyl-y-athyliden>brenzweinsaure, fast unlOslich in Petrolather und Benzol 
(Sto., Sir., M., A. 821, 116). Eiektrolytisohe Dissoziationskonstante der ersten Stufe k| 
(bei 26®): l,6xlO~^ (Sbcith, Ph. Ck. 25, 212), der zweiten Stufe k, (duroh Zuokerinversion 
bei 100® bestimmt): 0,46 xl0~^ (Sbitth, Ph.Ch, 25, 240). — Liefert bei der Oxyriation 
mit Kaliumj^rmanganat Methylathylketon, Oxalsaure und Essigsaure (Sto., Str., M., A. 
821, 117). Gibt in w&Br. Suspension mit 2 At.-Gew. Brom Brom*methyl-athyl-paraoonsaure 

S... M, A W U.), 


AggCgHjoGg. Flooken (Sto., 


Str., M., a. 821, 117). — BaCgHio04. Tafelfbrmige Kiystalle (Sto., Str., M., A. 821, 116). 

Monoiithyloster CxoHie04 = CHs C(CjH5):C(CO, C,H5) GH4 CO*H. B, Entsteht 
als Nebenprodukt aus Methylathylketon, Bernsteinsaurediathylester und alkoholfreiem 
Natriumathylat in absolutem Ather (Sto., Str., M., A. 821, 126). — Unbestlin^ges Ol. 
Kpjg*. 171—177®. — Ba(CioHi504)8. Amorph. Leioht Ibslioh in Wasser und Alkohol 


19. 3»4-‘IHmethyl8dure^hexen^(3)f y^Hexylen^.6^diearbansduref JMdthyl^ 
maleinsdure^ Xeronsdure = H0,C- 0(0^1:0(0^14) *00 jH- B. Das An- 

^drid (Syst. No. 2476) ^tste ht: bei der Destillation von Citronensaure (neben Aoeton und 
Citraconsaureanhydrid) (Fima, A. 188, 64); bei der Destillation von Citraoons&ureanhydrid 
(Fimo, A. 188, 67; KOstbr, A. 846, 80; H. 55, 516), bei der Destination von Methyl- 
CHaCHCH(COJEl)CHC.Hs 

lithylparaconsaure • • unter gewbhnlichemDruck, neben 3-Methyl> 

O LU / 


s&uie>hexen-(4) (Fighter, Obladbh, B , 42, 4703, 4704); beim Erhitten vcm/ymm. Di&thyb 
bemsteinsaure mit Brom und OHClg auf 90—100® (BrsoHorF,^ B, 28, 3^); bei 70— 
sttkndigem Koohen von a.a-Dibrom-buttersaure mit Silborpulver und Bmzo], neben anderen 
Stoffen (Otto, A. 289, 277). — Man erhalt aus dem Ahhydrid duroh Behandeln mit Ammo- 
niak, fixen oder kohlensauren Alkalien in Wasser, sowie duroh Ikwftrmen mit Wasser und 
CaCOg die entwrechenden Salze. Die freie SBure ist nioht bekannt. iei ^m Versuoh, 
sie aus ihren Siuzen duroh S&uren abcusoheiden, erhiilt man das Anhydrid (F., A. 188, 61). 
Das OMciumsalz wird duroh Kaliumdiohromat und verdiinnte Sbhwefels&ure zu Kohlenakuze 
and Bropicmsaure ozydiert (Rosbb, B. 15, 2012). Die S&uxe wird in Lbsung 
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durch Natriumamalgam nioht ver&adert (F., A 188, 70). Das Anhydrid liefert beim Er- 
hitzen mit Jodwasserstoff (D; 1,88) im geschlossenen Rohr auf 180—190® aa'-Diathyl- 
bemsteins&nre (Otto, A. 288; 279). Verbindet sich nichfc mit Brom (P., A. 188, 70). — 
AgiOsH^Oiu Ihilvriger Niedersohlag. Sehr wenig loslich in siedendem Wasser (F., A. 188, 
61). - CaCsHioO.+HgO. Krystal linisch. Verliert bei 130-140® Vi Mol. Wasser. Wird 
bei 170® wasserfrei (P., A. 188, 63). - BaCgHitt04 +V2HJ1O. Krystollinisch. Wird bei 
140® wassertrei (F, A. 188, 64). 


20. S^Methodthyl^penten^(2)-disdure9 ^•Isopropyl^glutaconsdure C,H„0. 
ss® MOgC'Cjblf *C[Cid[(Cll3)|]: OH* COgH. 

MononitrU CgHjiOgN = HOgC CHg-C[CH(CH8),]:CH CN. B. Aus dem Ammonium- 
salz des 2.6-Dioxy-4-i8opropyl-3.5-dicyan-pyridin8 durch Koohen mit 60®/Qiger Sohwefel- 
saure (Guabbsobu, C, 1907 1, 469). — ELrystalie. F: 177—178®. 


21. 3»Athyl--2-'methylsdure^enten^(2)^sdure^(l )f P^Athyl--a~butylen^,a- 
dicarbansdure CgHigOg (0 gHg) gC : C(COgH) g. 

Mononitril, j^.^-DiUthyl-a-oyan-aorylsaure CgHuOgN = (CgH,)gC:C(CN)*COgH. 
B. Aus Natriumcyanessi^iaureathylester und Diathylketon in absolutem Alkohol auf dem 
Waaserbade (Qabdnbb, Hawobth, Soc. 85, 1965). — Prismen (aus Petrolather). F: 66®. 
Sehr leioht losiioh in Benzol, Essigester, Alkohol, sohwer in Petrolather. — Zeriallt beim 
Destillieren in Kohlendioxyd und ^./^-Diathyl-acrylsaurenitriL 


22. 2->MethyUS^dthylsdure^penten-(l}-8dure-^(S)f S-^MethodthenyUpen^ 
tandisdure^ P-Iaopropenyb-glutarsdure CgHigOg = H^C•CHg•CB[[C(:CH8)•CH•]• 
CHg*COgBL B. Entsteht neben einer Saure^fit^gOg und einer Verbindung UjoHigOg bei der 
Oxydation von Carvon mit KMnO^-LdsuM (Wallaoh, A. 276, 166; B. 27, 1496; Tixhann, 
Skmmleb, B, 28, 2149J. — Krystalle. F: 94—95®. — AggOg H10O4. 


23. 2~]k[ethyl~3^dthyl^penten^(3)~disdur€fa^Methyl^B^dthyl~glut4Mconsdure 
CgHggOg =» HOgC-Cfl(CH,) C(CgHg):CH COgH. 

Mononitril CgHnOgN = HOgC*CB[(CHg)*C(CgH5):CH*CN. B. Aus 2.6-Dioxy-6- 
me^l-4-athyl-3-oyanrpyridin durch 60®/oige ScliwefeMure (Quabbsohi, C. 1807 1,‘ 469). 
— WeiOes PWver. Schmilzt gegen 200®. 


24. 2*2.3-Trimethyl~penten~(3)^di8dur€nf a.a.p^Trimethyl^gluUMeonsdur€n 
CgHggOg « HOgC-C(CH8)g-C(CH8):CH-COgH. 


a) Hochschinelzende Oder tranS’^Fonn CgHjgOg = 


Ziir 


HOgCC(CH^)gC-CHg 
HdcO,H' 

Konfiguration vgl. Pbbkin, Smith, 80c. 88, 773. B. Durch Hydrolyse des i?-Oxy-aa.)?- 
trimemyl-glutariSuredi&thylesters mit konz. Salzsaure (Pbbkin, Thobpb, 80c. 71, 1182). 
Als l^ter durch Erhitzen des /9<0xy-a.a.^4rimethyl-^tar8aurediathyle8ter8 mit Acetyb 
ohlorid unter gewbhnlichem Druok (Blaisb, Bl [3] 28, 1025). Als Ester durch Einw. von 
Di&^ylanilin auf d-Brom-a.a./3-trim9thybglutar8auree8ter, sowie am besten durch Einw. von 
Zinkstaub auf /^-C.iior-a.a /^-trimBthyl-glutarsaureester in alkoholischer mit HCl gesattigter 
Iibsung (P., 1^., 80c, 71, 1182). — Tafeln. F: .148® (P., Th.). Schwer losiioh m kaltem. 
leiohtm siedendem Wasser, losiioh in Aoetylohlorid (P., Th.). — Kaliumpermi^anat und 
Biom werden nur langsam entf&rbt (P., Th.). Natriumamalgam wirkt nicht ein (P., Th.). 
Natrium in siedender athylalkoholischer L5simff reduziert zu Trimethylglutarsaure (P., Th.). 
— Das Kupfersatz ist ein blauer krystallinischer Niedersohlag (P., T&.). — AggCgHgoOg. 
WeiBer Niedersohlag (P., Th.). 

DiliihyleBtar CggHgpOg « C,Hg-OgC C(CHg)g C(CH,):CH CO^CgHg. Kp^: 160® bis 
166® (Pbbkin, Thobpb, Soc. 71, 1182); Kpgg: 132-135® (Blaisb, Bl [3] 28, 1026). 


b) Niedrigoehmelzende Oder Iso^-M.B^tri'inethyUglutaconsdure 

* HO \ ^ 

n ^ Konfiguration vgL Pbbkin, Smith, 8oe, 88; 773. 

HOgO'C’H 
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B, Das Anhydrid (Syst. No. 2476) entstehl; beim mehrfachen Kochen der hochschmelzenden 
a.a/3 Trimethyl-jriutaconsaiire mit Natrium in amylalkoholischer Losung (Psbkin, Tho&pb» 
Soc. 71, 1164). Das Anhydrid entsteht beim Erhitzen von /J-Oiy-aa/^-trimethyl-glutarsaure- 
diathylester mit PCI 5 auf 100® (P., Th.). Man erh&lt die Saure durch Auflosen des Anhydrids 
in hei^r Kalilauge, Kuhlen der Losung auf 0® und Ansauem (P., Th., Soc, 71, 1166). — 
Nadeln. Sobmilzt bei 133® unter Anhywdbildung (R, Th.). Ldslich im Wasser (R, Th.). 
Beim Kochen der waflr. Losung tritt ^hydridbildung ein (R, Th.). — AgjCgHiQ 04 . Weifler 
Niederschlag (R, Th.). 


26. 2*2^4:^Triniethul-penten^(3)~di8durenj a,a»y^Ti*^imethyl^gluUJicon8duren 
CgH „04 = H0,CC(CH3),CH;C(CH3)C02H. 

^ H0,CC(CH,)*-CH 

a) Hochschmelzende Oder trans-^Fo'iiin CgHuOg =3 •* . B, 

LD j • O • L/O gll 

Man erwarmt die hochschmelzende oder die niedrigschmelzende d*Oxy-a.a.y-trimethyl- 

f lutarsaure mit PClg, tragt das Reaktionsprodukt in absoluten Alkohol ein, fallt mit Wasser, 
ocht den erhaltenen gecmorten Ester mit Diathylanilin und verseift den Ester mit methyl- 
alkoholischer Kalilauge (Pbrkin, Smith, Soc. 83, 777). Beim Kochen der hochschmelzenden 
oder der niedrigschmelzenden /?-0^-a.a.a'-trimetbyl-glutar8aure mit Jodwasserstoff saure 
(D: 1,17) und amorphem Phosphor (R, S.). — Monokline (Minquin, Bl, [3] 20, 1024) Kry- 
stalle. P: 150® (P., S.). Schwer Idslich in Benzol, Petrolather, leicht in Wasser (R, S.). 
— Zersetzt sich bei der Destillation teilweise in Kohlehdioxyd und 2/2-Dimethyl-penten-(3)- 
8 aure-(l) (R, S.). Liefert bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat Dimethylmalon- 
saure (Blaiqb, C.r. 180, 1141; Bl. [3] 29, 1026). Gibt bei der BMuktion mit Natrium 
und Alkohol aao'-Trimethyl-glutarsaure (R, S.). Bei der Einw. von Bromdampf entsteht 
^.a'-Dibrom-aoLa'-trimethyl-glutarsaure (R, S.). 

Diathyl 6 flter .Ci^y 04 = C 3 H 4 03 C C(CHo)g CH:C(CH 8 ) Cag CtH 5 . R Aus cuy-Di- 
methyl -glutaconsauremathylester mittels alkoholischen Natriumathylats und Methyljodids 
auf dem Wasserbade (Blaise, C. t. 186, 1140; Bl. [3) 29, 1023). Aus a.a.y-Trimethyl-gluta. 
oonsaure und absolutem Alkohol mittels konz. Schwefelsaure (Bl.). — Kp^g.* 138— 1&® (Bl.). 


HOaCC(CH8),-C-H 

b) Niedrigschmelzende oder cis^Form CgHi 804 = ;; . B. Bei 

HOgC • C * CHg 

Einw. von warmer verdiinnter Kalilauge auf ciB-a.a.y«Trimethyl-glutaconeaureanhydrid 
(Syst. No. 2476) (Pebkin, Smith, Soc. 86, 157). — Nadeln (aus Wasser^ Schmilzt bei ca. 
126® outer Gasentwicklimg. Leicht loslich in Wasser, Alkohol, Ather. — Wird durch trocknen 
Bromdampf in „ci 8 “-/?.a'-Dibrom-a.a.a'-trimethyl-glutarBaure (S. 705) tibergefuhrt. 


26. 2,3»4:-Trimethyl^pent;en^f2)~disdure^ a.B»y-Trimethyl~glutaconsdure 
CgHigOg = HO,C CH(CHa)*C(CH 8 ):C(CH 8 ) COgH. B. Bei der Verseifung von a./?.y.Tri- 
methyl-a-cyan-riut^onsaurediathylester mit konz. Salzsaure (Rooheson, Thobfb, Soc. 87, 
1704). Beim Kochen von a.^.y-Trimethyl-y-cyan-crotonsaure-athylester (s. u.) mit konz. 
Salzsaure (R., Th.). — Nadeln (aus Wasser). Schmilzt bei 127® unter Anhydridbildung. 
— Erhitzt man das trockne Ammoniumsalz, das man beim Eindampfen einer ammoniaka- 
lischen Losung der Saure erhalt, unter 500 mm Druck, so destilliert 2.6<I>ioxy-3.4.5<tri- 
methyl-pyridin. — AggCgHjoGg. WeiBer Niederschlag. 

Diathyleater C„H„0. = CgH 5 08C CH(CH 8 ) C(CHg):C(CH 8 ) C0g C 8 H 8 . B. Beim 
Kochen von a/9.y-trimethyl-glutaconsaurem Silber mit Athyljodid in Ather (Rogbbson, 
Tho^b, Soc. 87, 1706). - 01. Kp*#: 125-127®. 

Athylester-nitril, a.d.y-Trimetliyl-y-oyan-oroton 8 aure-athyle 8 ter C«oHxgOtN « 
NC*CH( 0 H 8 )*C(CHj):C(CIf 8 )*C 08 'CgH 5 . B. Bei der Efnw. von alkoholisohem Natrium- 
athylat auf a./?.y-^methyl-a-cyan-glutaconsaure-diathyle 8 ter (Rogbbsok, Thorpe, Soc. 87, 
1702; vgl. Thorpe, Soc. 87, 1680). — Ol. Kp^gp: 245®. — Gibt beim Kochen mit Salzsaure 
ai^.y-Tnmethyl-glutaconsaure imd 2.6-Pioxy-3.4.5-trimethyl-pyridin (R., Th:). 


27. 2*4:-IHmetf^l^3^methylsdure'-penten’^(2)-‘Sdure^(l)9 Methyliaopropyh- 
maleinsdure CgHi.Og =» (CHg) 8 CH- C(CO,H) ; C(iJR^.COjaL. B. Das An^drid ^yst. 
Na 2476) entsteht, wenn xxian Isopropyiaoete^gskureathylester in Ather mit Kaliumoyanid 
Salzsaure umsetzt, das Reaktionsprodukt durch Ikw&nnen mit konz. Salesfture auf dem 
Wasserbade verseift und die hierbei erhkltene Methylisopropyl&pfels&ure trooken destilliert 
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^KttSTBB, Haas, A, 846, 14). — Man ge^vinnt aus dem Anhydrid duroh Umsetzung mit Basen 
entspreohenden Salze. Die Saure selbst ist in freiem Zustande njcht bekannt. — ChiCgH,o 04 . 
Amorph. Blaugrim. — Agj| 04 Hio 04 . Amorph. — BaC 4 Hio 04 +H,0. Blattchen. 


6 . Dicarbonsfturen C 9 H 14 O 4 . 

1 . 2^Methyl-5^fnethylsdure^hepten-'(S)^8dure'^(7)9 e^Methyl^y-~fiexylen^ 

a»^dicarbon8dure^ 9j[8obutylaticon8dure^CJ3i^fi^ « (CH 4 ),CH*CH:CH*CH(COt]B 0 • 
CH 2 *C 0 ]H. fi, Entstebt beim Koohen von Isobutylitaconsaure mit Natro^aiup und wird 
ans deh Muit^iaugen der beim Ansauem ausfallenden unveranderten Isobut^laoonsaure 
mit Ather gewonnen (jPrrriQ, Eblenbaoh, A, 804, 311). — Farblose pri 8 m^,ti 8 che Kryatalle 
(aus Ather^noin). F; 95®. In 100 Tin. Was«<er losen sich bei 26® 1,863 Tie., in Alkohol 
bei 19® 36,6 ^e. Leioht loslioh in Chloroform, heiOem Benzol und SohwefelkohlenstoH. 
— Durch Einw. von Brom entsteht neben wenig Dlbromid hauptsachlich die Saure 
{CH 3 ),CHCHCHBrCHCH.C 02 H ^ ^ 

• (Syst. No. 2619). - Ag 2 C 4 Hi 204 . WeiBer Nieder- 

u cu 

schlag. — CaCgHi 204 . Sehr wenig loslioh in Wasser. — BaC 4 Hj 204 . Krystallchen. 

2. 5-~Methyl~2>^inethyl8dure^hepten^(4:)~8dure-^(l)9 d^Methyl^-heooylen^ 
a.a^dUsarban8dure CgHi 404 = CH, CH 2 *C(CH 3 ):CH*CHt CH(CO,H)t. B, Duroh Ver- 
seifung des Diathylesters (s. u.) (Ipatjbw, J, pr. [2] 69, 661). — Sirup. — Ag 2 C 2 H,j 04 . 
Unloshch in Wasser. — CaC 2 Hi 204 . Unldslich in Wasser. 

Diathylester = CH 8 CH, C(CH 3 ):CH CH 2 CH(CO,-C 2 H 4 ),. B, Aus Na- 

triummaldnester und 1.3-I)ibrom-3-methyl-pentan (Ipatjbw, J. or. [2] 69, 649). — Flilaedg. 
KP 34 : 165-166®. DS: 1,0037. 


3 . 2-Methyl~5^methyl8dure~hept€n^(4:)^8dure^(7)^ e-Methyl-B~hexylen^ 
€u 6 ~dicarbon 8 dur €9 y^IsobutyMtaconsdure C 3 H 14 O 4 = (CH 3 ) 3 CH* CH 3 * CH; C(C 03 H) • 
CHs'COiH. B. Neben anderen Produkten bei der Destination von Isobutylparacons&ure 
(Fittiq, Schneboans, a. 266 , 102, 107). Durch Koohen von Isobutylparaoonsaure mit 
Natronlauge (Fighter, Dreyfus, B- 33, 1463). Beim Koohen von Isobutylparaoonsaure- 
athylester mit alkoholisohem Natriumathylat (Fittio, KBXNOKEii, A. 266 , 97). Duroh Er- 
hitzen von Isobutyloitraoonsaure mit Wasser auf 160® (Frmo, Sohirmaoher, A. 804 , 304). 
Durch Koohen von Isobutylaticonsaure mit Natronlauge (Fi., Sohi., A. 304 , 326). — Schlecht 
ausgebildete Krystalle (aus Wasser). Schmilzt unter Anhydridbildung bei langsamem 
Ermtzen zwischen 160® und 165®, bei raschem Erhitzen bei 170® (Fi., Kb., A. 266 , 99). 
Leicht Idslich in Alkohol und Ather, ziemlich schwer in Chloroform uiid Benzol, schwer in 
kaltem Wasser (Fi., Kr., A. 266 , 99). — Gibt bei der Oxidation mit Kaliumpermanganat 
Isovaleraldehyd und Malonsaure (Frmo, KIhlbrand, A. 306 , 62). Wird duroh Natrium- 
amalgam nioht verkndert (Fl., Kr., A. 266 , 102). Wird beim Koohen mit konz. Salzsaure 
Oder Deim Erhitzen mit Sohwefelsaure gar nioht oder nur in sehr geringem MaBe verandert 
(Fi., Kr., A. 266 , 101). Beim Erhitzen mit hochkonzentrierter Salzsaure im gesohlossenen 
Rohr auf 100® entsteht eine geringe Men^ Isobutylparaoonsaure (Fi., Kr., A. 266 , 101). 
Bei der Einw. von 1 MoL-Gew. Brom in Wasser entsteht Isobutylitaconsauredibromid und 
etwas Bromisobutylparaconsaure (Fi., Kr., A. 831 , 142). — Ag 8 C 3 Hig 04 . Niedersohlag. 
Sehr wenig Idslich in heiBem Wasser (Fi., Kr., A. 266 , 100). — CaC 9 H, 204 . Pulver oder 
Krystallkrusten. Ist in kaltem Wasser leichter loslioh als in heiBem (Fi., Kb., A. 266 , 100). 
— BaCgHi 304 . Pulver oder Krystallkrusten (Fi., Kr, A. 266 , 100). 

Di&thylestor Ci 3 H „04 == (CH 3 ) 2 CH CH 3 CH:C(C 0 ,;C.H 3 ) CH, CO 3 C 2 H 5 . B, Aus 
Isobutylitaconsaure und absolutem Alkohol mittels HCl bei 0® (Frmo, ELniiiNOKER, A. 266 , 
101 ). — Fliissig. Kp: 268®. 

4. 2^Methyl^5^7nethyl8dure^hepten~(d)->8duren^(7)^ s^Methyl-a^hexylen^ 
a^^^dicarbansduren C 9 HX 4 O 4 S:*: (CH 3 )tCH-CH 3 'CHt C(C 0 ,H):CH-C 03 H. 

a) Truns-->F^rm9 I80unhylfuvnur8duref l 80 butylme 8 €ixon 8 duTe C3H24O4 » 

(CH3),CH CH*:CH3 C C02H „ ^ ^ -..j • nui ^ 

. B, Isobutyloitraoonsaure wird in Chloroformldsung mit 

IBOgC'C'H 

wenig Brom dem SonnenUcht ausgesetzt (Frmo, ScHiRBiACHBR, A. 804 , 302). — Blattchen 
(aus WasseH. F: 206—206® (F., Sch.). Leicht Idslich in Ather und Alkohol, sehr leicht in 
siedendem Wasser, fast unldslich in Chloroform und Benzol (F., SoH.). — Durch Ozydation 
mit KJdnOi entsteht Isobutylbrenztraubensaure (Frmo, KIlhlbrakd, A. 806 , 68). — 
AgtC 3 Hi 304 (F., ScH.). - CaCgHi.O.+HaO (F.. Son.). - BaC 3 H „04 ^ HgO. Pulver. 
Leioht Utelich in Wasser, sphwer in Alkohol (F., SoH.). 
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b) Cia-I’orm, jBoamylmaleinsdure, IsobutylcUraconsdure a . 

(CB,)sCH CH, CHj C COjH „ „ ^ ^ . o « , t. * /..x - jt 

•• ^ • B, Entsteht neben 2-Meth.yl-hepten-(4)-8auie-(7) tind liO' 

U • 0 • CO j]H 

butylitaconsaure bei der Destination von Isobut^paraconsaure (FittIo, Wbil, A. 288, 279). 
Bei der Destination der Isobutylitaconsaure (R, Schirmacheb, A, 804, 299). — Parb- 
lose Krystallblattchen aua Chloroform-Li groin. Schmilzt zwischen 76,5® imd 80® unter 
Anhydridbildung (F., Sch.). Sehr leicht losHch in Wasser, Alkohol, Ather und Chloroform 
(P., Sch.). — Oxydation: P., Ki., A. 806, 66. — .^20911^04. Volumindser Niedersohlag. 
Schwer loslich in Wasser (P., ScH.). — CaC9Hi204. WeiBes Fulver (P., Sch.). — BaC9H|204. 
Feines Pulver. Schwer losUcb in Wasser, uniosnch in absolutem Alkohol (P., W.). 


5 . 3~Methyl»4~methyl8dur€‘-hepten~(2)^8dure-^fJJf p~Methyl^~hexylen^ 
a.y‘^dicarbon8dure9 p~>Methyl^-^propyl^glutacon8dure C|Hi404 = CHg-CHi’CH** 
CH(CO*H) • C(CH3) : CH • COjH. 

Mononitril, 8-Methyl-4-.methyl8aure-hepten-(2)-nitril-(l) CHs'CHt* 

CH 2 *CH(CO^) C(CHs):CH CN. B. Beim Kochen von 2.6-Dioxy-4-methyl-6-propyl-3-cyan- 
pyridin mit oO®/oiger ^hwefelsaure (Guaheschi, C. 10071, 469). — Nadelfdrmige ELrystalle 
(aus Wasser). F: 164—166®. Schwer losUch in kaltem Wasser, Alkohol und Ather. — 

HO,C • C(C.H,) • CrCHa) : C • CN 

Addiert Bronx. Liefert mit FeCla die Saure • ntnTT A 

* HOjC • CCCsH,) • C(CHj) : C • CN 


6. S.4--IHmethyl8dure^hepten--(6h ^•Heptylen^y,6~dicarhon8duref a-^Aihyl^ 
a^allyl^bern8tein8dur€ C9Hi404 = CH2:CH‘CHa'CH(C02H)‘CH(C02H) ‘CHa-CHg. B. 
Pntstent in einer hochschmelzenden und einer nieclrigschmelzenden Form beim Erhitzen 
von a-Athyl-a'-anyl-a'-carboxy-bemsteinsaure auf 160®. Man trennt die beiden diastereo> 
isomeren Sauren durch fraktionierte Krystahisation aus Wasser, wobei sich die hochschmel- 
zende Form zuerst ausscheidet (Hjelt, B. 26, 489). 


a) Hoch8chmelzende Oder Tara-¥orm C 9 H 14 O 4 = CHa:CH*CHa'CH(COaH)'CH 
(COaH)-CHa CH 3 . Blatter. P: 163-166® (Hj.). Lost sich bei 20® in 110 Tin. Wasser 
(Hj.). Elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten Stufe k, bei 26®: 2,69 X 10”® (Wal- 
den, PA. CA. 8 , 463). Elektrolytische Dissoziationskonstante cier zweitcn Stufe kg (duroh 
Zuokerinversion bei 100® bestimmtj : 2,3xl0~® (Smith, PA. Ch. 26, 232). — G^ht beim Er- 
hitzen iiber den Schmelzpunkt groBtenteils in das Anhydrid der nieclrigschmelzenden Form 
iiber (Hj.). 


b) Niedrig8chmelzende Oder .Meeo-Form C 9 Hi 404 =:CHa:CH*CHa*CH(C 0 aH)« 
CH(CO^) CHa CH 3 . Tafeln. F: 108-111® (Hj.). L 6 st sich in 37 Tin. Wasser (Hj,). 
Elektrolytische Dissoziationskonstante kj bei 26®: 3,69x10“® (Walden, Ph. Ch. 8, 463). 


7. S.5^IHmethylsdure^hepten--(3)f y^Heptylen^y.t^dicarbonzdure^ cuy-JW- 
dthyUglutaconedure C 9 H 14 O 4 «= HOaC-CjH(CaH 4 ) - CH: C(CaHe) ‘COaH. 

/?- 01 xlor-a.y-di&thyl-glutacon 8 aure-difttliyle 8 ter CiaHaiOgClss: C jHj • OgC • CH(CaH 5 ) • 
CCl:C(CaH 3 )*COa*CaH 5 , B. Aus a.a'-Diathyl-aceton-a.a -dicarl^nsauredikthylester duroh 
Phosphorpentachlorid (Mazzucchelli, B. A. L. [ 6 ] 14 1, 670). — 0l — Einw. von Alkalien; M. 

8. 4»4-'IH'tnethyl8dure^hepten-(l)f a'-Meptylen^6,6^dicarbon8dure^ Propyl^ 
allylmalonedure C 9 Hi 404 = CHa:CH CHa-C(C0aH)a-CHa CHa*CH 3 . B. Der Diathyl- 
ester entsteht aus Allylm^onskurediathylester, I^opylDromid und Natriumathylat (Hjelt, 
B, 29, 1866). — Mikroskopische Nadeln (aus Benzol). F: 116®. 

Diathyleetier C, 8 Haa 04 = CHarCH CHa C(CO, C 8 H 9 )a CHa C?Ha CH 3 . Kp: 240® bis 

241'' (Hjiixt, B. ae, 1866). » * » f 


9. 3^Methodthyl’^hexen-’(2}~di8duref p»Tanacetogendicarbonsdure CJELxmOm 
HOaC*CH|f CH 2 *C[CH(CH 3 ) 2 ]:CH*C 0 JH. B. Aus /^-Tnujaketonskure mit alkaiischer 
Bromlbsung (Tiemann, Semmleb, B. 80,432,436; Wallach, B. 80, 424). — F: 116—118® 
(T., S.), 113—114® (W.). — Gibt bei der Oxydation mit KMnOa quantitativ lo-Dimet^yl- 
llivulinsaure (T., S., B. 80, 436). 


10, o^TanuMetogendicarbimBdure C 9 H 14 O 4 
No. 964. 


HaC 

HOaCH( 
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11. 2^'Methpl^3,3’~dimethylsdure^hexen^(S) f P^Methyl-^e^hexylen^y.y^di- 
carbonsduref Isopropy tally Imalonsdure 0^140^ «» CH,:CH-CH**C(CO,^j-CH 
(CHs)«. B, Der Diathylester enteteht aus AUylmalonsaurediathylester, Isopropy Ibromid 
und Natriumathylat (Hjelt, B. S9, 1866). — Krystalle. F: 112,6®. 

Di&thyleeter Ci8H„04 = CH4:CH CH4 C(COt C4H5)4'CH(CH,)4. Kp: 232-238® 
(Hjelt, B, 29, 1866). 


7. Dicarbonsliuren CioHie04. 

1. 2-^M€thylsdure^nonen~(2 Oder 3Usdure^(l) C10H14O4 « CHs-fCHJ.-CH: 

CCCOjH), Oder CH 8 [CH4]4 CH:CH CH(C04H)4. 

Mononitadl CioHup^N = CHa [CH4]5 CH:C(CN) CO*H oder CHa [CHa]4 CH;CH* 
CH(0N)*C02H Oder Gemisch der beiden. B. Bei bO-stiindiffem Kochen von ^anessigs&uro 
mit ‘Onanthol und Fisessig (Fiquet, Bl. [3] 7, 770). — Perlmutterglanzende Blattchen. F: 
116—118®. Sehr leicht Ibslich in Alkohol. 


2. 2~Methyl~‘3--niethyl8dure^octen~(4:)-8dure^(8)f ^^Methyl^-heptylen^a^y^ 
dicarhonsdure f a~l8oamyliden~glutar8dure C10H14O4 = (CBLa),CH*CH2'CH:C 
(C02H)-CH2 *CHj*C 02H. B. Der Diathylester entsteht bei der Kondensation von Glutar* 
saurediathylester mit Isovaleraldehyd durch Natrium; man verseift den Ester durch Baiyt- 
wasser (Fittio, Bbon^krt, A, 282, 344). — Blattchen (ausWasser). F: 76®. Sehr leicht 
ioslich in Ather, leicht in warmem Schwefelkohlenstoff, Chloroform, TetrachlorkohlenstoH und 
warmem ligroin, schwer in kaltem Wasser. — Verbindet sich mit HBr. Wird von Natrium- 
amalgam nicht angegriffen. — Kaeiger Niederschlag. — CaCioH,404 -fHaO. 

Schtippchen. Verhert bei 150® Schwerer Ioslich in heiBem Wasser als in kaltem. 

— BaCioHi404 -f HjO. Blattchen. Verliert bei 160® Schwerer Ioslich in heiOem 

Wasser als in kaltem. 


3. 3^Methyl^S-methyl8dure^oct€n-^{7)^8dure^(JJf p^-Methyl-^^^heptylen-- 
a*6^dicarbon8dure f P' •^Meihyl^^allyl^adipin8dure CioHie04 = CHttCH^CHa* 
CH(C02H)*CH2*CH^H2)*CH2*C0 jH. Rechtsdrehende Form. B. Neben dem neu- 
tralen und sauren Athylester bei der Einw. von Allyljodid auf die Natriumverbindung 

, HaC'COCHCOjCtHs 

des (aktiven) Methylcyclopentanoncarbonsaureathylesters 1 1 (Syst. 

CHa’HC— CHa 

No. 1284) in Gegenwart von Alkohol (Haixeb, Desfoetaines, C. r. 1S6, 1614). Man 
verseift den (aktiven) Methylallylcyclopentanoncarbonsaureathylester 
HaC • CO • C(C9H*) • COo • C JIk 

*1 1 ® (Syst. No. 1286) durch alkoholische Kalilauge (D., C. r. 

CHj* HC CJSa 

188, 210) Oder zuerst durch Natriumathylat bei 170®, dann durch Kalilauge (H., D., r, 
140, 1206). - Nadeln. F: 104® (D., C, r. 188, 211; H., D., C. r. 140, 1208). Kpjo: 236® 
(H., D., C. r. 180, 1614). Schwer Ioslich in Wasser und Ather (D., C. r. 188, 211). [a]©: 

+27®63' (0,1972 g Subst. in 10 ccm Alkohol) (H., D., C, r. 140,' 1208). 

Di&thyle8terC|4H,j04=CH2:CHCH2CH(C08C2H5)CH2CH(CH2)CHjC0,C,H4. 
B. Neben dem sauren Ester und der freien Saure bei der Einw. von Allyljodid auf die 
Natriumverbindung des (aktiven) Metbylcyclopcntancncarboneaureathylesters in Gegenwart 
von Alkohol (H., D., C. r. 180, 1614). — Pliissig. Kp„: 166®. a: +4® 24' (1 « 100 mm). 


4. y~l8opropyliden^pentan~a*€-dicarbon8duref y^l8opropyliden^invBlin^ 
edure CioHi404«:HO,C CHa-CH,-C[:C(CHs)2] CH2 CH2 C02H. B. Durch Verseifung 
des Di&thylesters mit methylalkoholischer Ks^lliauge (Perkin, Simonsen, 80c, 91, 1743). 
— Krystalle (aus Alkohol). F: ca. 97®. Leicht Ioslich in Ather, Chloroform, Essigester, 
schwer in Wasser, Petrolather. — Bei der Oxydation entstehen Aceton imd Bemsteinsaure. 

Di&thylester “ C2H5 0 ,C CH, CH, C[:C(CH2),] CH, CH^Cp2 C2H4 B. 

Beim Digerieren von y-[Bromisopropyl]-pimelin8aurediathyleBter mit Pyndin auf dem 
Waaserbaae (Perkin, Simonsen, Boc. 91, 1743). — Kp^j: 168®. — Gibt beim Erwarmen 
mit Natrium in Gegenwart von Toluol IsopropylidencyclohexanoncarbonE&ureathylester 

6 . 3-AthyU2^methyl8dure^h€pt€n*i 4)-8dure^( d^Athyl^-'hea^l^-a^ 
dicarbonadure^ [JHathylaUyy^malonBdure CicHi404 » (C2He),C:CH*CHfCH 
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(C02H)2. B. Durch Veraeifung des Diathylesters (s. u.) (Ifatjew, J. pr, [2] 50, 548). — 
Z&her Sirup. — Ag2CioHi404. — CaCi2Hi464. 1st bei 110® wasserfrei. Unloslich in Wasser. 

Diathylester Ci4H2404 = (C2H5)2C:CH CH, CH(C08 C,H5)2. B. Bei der Einw. vcm 
Natriummalonsaurediathylester auf 1.3-Dibrom-3-athyl-pentan als mit Wasserdampf flUoh- 
tiger Anteil (neben nichtfluchtigem Acetylentetracarbonsaureester) (Ipatjew, J. pr. [2] 50, 
546). - Fliissig. 161-162® Djj: 1,0017. 

6. 2.6^I>imethyl-’S-*methyl8dure^hepten^(2)‘~8dure~(l)9 hep ty -- 

len-’Q,y^dicarhon8dure^ Methyl^i8oamyl-~malein8dure CioHi 404 *= (CH,) 2 CH-CH 2 * 
CH2 • C(C02H) : C(CH8) • CO2H. 

Diathylester Ci4H2404 = (CH3)2CH CH2*.CH2 C(C02 C2H4):C(CH2) C02 C2H5. B. 
Bei der* Verseifxmg von d-Oxy-a-isoamyl-i^-cyan-buttersaureatnyleBter durch alkoholisohe 
Salzsaure, neben anderen Produkten (Auden, Perkin, Rose, Boc. 75, 912). — Ol. Kpgo: 
163®. Kocht man den Ester mit alkoholischer Kalilauge und sauert die erhaltene LOsung 
an, so erhalt man Methyl-isoamyl-maleinsaureanhydrid (Syst. No. 2476). 


7. 2>2.S.5-^Tetramethyl-hexen--(3)--di8durefB.e^Dimethyl^^hexylen^P*9~di^ 
carbonsdure CioHie04 = H02C‘C(CH8)2*CH:CH*C(CH2)2*C02H* B. Durch Erhitzen 
von j5-Brom-a a-dimethyl-bemsteinsaure mit Diathylanilin auf 130® (Bone, Henstook, 80 c. 
88, 1383). — Prismen (aus Petrolather). P: 70®. LaUt sich unter pwdhnlichem Druck 
unverandert destillieren. Sehr leicht loslich in Wasser, Alkohol, Ather. Elektrolytisohe 
Dissoziationskonstante k bei 25®: 1,795 Xl0~®. — Entfkrbt alkalische KaliumpermaManat- 
losimg unter Bildung von /3.)S'-Dioxy-a.a.a'.a'-tetramethyl-adipin8aure. Wird aurch I&ohen 
mit verdiimiter Schwefelsaure in eine dimorphe Modifikation vom Schmelzpunkt 61® (s. u.) 
iibergefUhrt. Wird durch Kochen mit Essigsaureanhydrid in ein fliissiges Anhydrid (Kp2o: 
116—120®) verwandelt. — Ag2CioHi404. 

Saure CioHie04 (vermutlich dimorphe Form der 2.2.5.5<Tetramethyl-hexen-(3)-disaure 
vom Schmelzpunkt 70®). B. Aus dem Anhydrid der 2.2.5.5-Tetramethyl-hexen-(3)-disaure 
(s. o.) beim Kochen mit Wasser (B., H., 80 c. 83, 1385). Aus der 2.2.5.5-Tetramethyl-bexen- 
(3)-disaure beim Kochen mit vei^hnnter Schwefelsaure (B., H., 80 c. 88, 1385). ~ Nadeln. 
F: 60—61®. — Geht beim Umkrystallisieren aus Petrolather in die bei 70® schmelzende 
2. 2. 5. 5-Tetramethyl-hexen- (3)-di8aure uber. 


8. Dicarbons&uren CiiHi804- 


1. 3^-Methyl8dur€'-decen^(2)^8d/uren^(l)f a~Nanylen^.^^dicarh€m8duren 

CiiHis04 = Clf8-[CH2]6C(C02H):CHC0,H. 


a) Tran8-^Fomi, n’-Ileptyl~fu'tnar8dure^ n~Hexyl'~nie8acan8dure C 11 H 1 .O 4 •« 
CH8[CH2]6CC02H 

;; . B. Aus Hexylcitraconsaure, in Chloroform gelost, xmd wenig Brom 

J302CJ* C*xx 

im Sonnenlicht (Frmo, Hoeffken, A. 804, 332). — Schuppen (aus Wasser). F: 163—154®. 
Sehr wenig I5slich in kaltem Wasser, Chloroform und Schwefelkohlenstoff. — -^*C2|Hi404. 
WeiBer Mederschlag. — CaC.iHi404 -f-HjO. WarzenfOrmige Krystalle. — BaCiiHi404. 
Harte Krusten. Ldslich in Wasser und Alkohol. 


b) Ci 8 ~Formf n-Heptyl--malein 8 duref n^Mexyl-^traxansdure C11H14O4 « 
CHaCCHjL-CCOjH 

. B. Durch Destination der Hexylitaoonsaure (Fittio, Hosffkek, 

XI • 0 • C/Oaai 

A. 804, 329). — N^eln (aus Chloroform-Ligroin). Schmilzt bei 86® unter Anhydridbildung. 
Sehr leicht ldslich in Wasser, ziemlich leicht in Chloroform. — Ag.^ ^ > 

schlag. — CaCnHi404 +H80. Pulver. — BaCiiHi404. Weil! 


— ---J --- ^ 

• A^2 ^i 2 Hi 404. K&siger Nieder- 
Seiner Niraersohlag. 


2 3^Methyl8dure--decen^(3)-~8dure^(l)f B~Nonylen^ 6 ’~dicarbansdure^-*n^ 
HexyMtiicofisdure B. Aus Blezyl- 

paraomisaureester und Natriumathylat (Fittig, Hoeffken, A. 804, 327). Aus Hexyloitraoon- 
s&ure durch Erhitzen mit Wasser (F., H.). Aus Hexyloitracons&ure und Hexylmesaoons&uie 
durch Kochen mit Natronlatme (F., H.). — WeiBe Schuppen oder seidegl&nzende Tafeln 

! aus Wasser). F: 129—130®. &hwer ldslich in Chloroform imd Benzol, sehr sohwer in Ligroin 
F., H ). — Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in sohwaoh alkaJisoher Ldsung ent- 
ateht Hexyloxyparaconsaure, sowie Onanthol und Oxals&ure (F., Simon, A, 881, 110). — 
^2(^iHi404 (F., H., a. 804, 329). — CaCiiH^eOj +2H2O. Se^ wenigldslioh in Wasser 
(F., H.). — BaCnHie04. WeiBer Niedersohiag. Sehr wenig ldslich in Wasser (F., H.). 
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8. 3^Methylsdure^decen^(^)TSdure'~(l)^ y~Nonylen^.B^dicarban8dmref ^n- 
Heiicyl^aticansdure^ C 11 HX 8 O 4 = CH 4 -[CH,] 4 *CH:CH-CH(COtH)-CHj|*CO*H. Dard. 
Man kooht Hexylitaconsaure ohne Unterbreohung 10 Stunden mit 20®/oiffer Natronlauge 
(PiTTiG, Stubeb; a, 806, 2; P., Simon, A. 831, 116). — Nadeln (aus Benzol). P; 78—78,6® 
(P., St.). Ldslich in 616 Tin. Wasser von 17® (P., St.). — Bei der 0:igrdation mit Kaliuni* 
permanganat in schwach alkalischer Lbsung entsteht eine Saure (^ 161805 ( 8 . u.) und in 
geringer Menge ein Dilacton ^iH ,404 (s. u.) (P., Si.). — AgiCiiHLi 804 . WeiBer Nieder- 
sohlag. Wird schnell violett (R, St.). — CaCnHie 04 -fViHjO. Schwer losb'oh in Wasser 
(P., St.). — BaCiiHi 804 + Voluminoser Niedersohlag (F., St.). 

Saure CjiHjaOj. B. Aus Hexylaticonsaure bei dor Oxydation mit Xaliumpermanganat 
(PlTTiQ, Simon, A. 881, 116). — Nadeln (aus Wasser). F: 126—127®. Sehr leicht loslich 
in Ather, Chloroform, schwer in SchwefelkoMenstoff. — Ist zweibasisch. — AgjCuHjeOj. 
— CaCjjHiaOj +H 2 O (oder CaCi|Hi 804 ?). Leicht loslich in Wasser. 

Verbindung CnHijCL. B. In geringer Menge bei der Oxydation von Hexylaticonsaure 
mit Kaliumpermanganat (Fittio, Simon, A. 881, 121 ). — Nadeln (aus absolutem Ather). 
F ; 185—186® (Zers. ). In viel warmem Wasser allmahlich loslich zu einer neutralen PlBssigkeit, 
schwer loslich in Ather, Chloroform. — Indifferent gegen Sodalosung. 


4 . S^Athyl8dure^n€men-‘(2)~8dure-(l)9 B-^n^Meocyl-glutacanadure CiiH,.Oa 
«= CH8 [CH2], C(CH2 C02H):CH C02H. 

Mononitril, 8 - Athyl 8 aure-nonen-( 2 )-nitril-(l) CnHi^O.N = CH* • [CH J, * C(CH* • 
COjH ) : CH • ON. J 8 . Aus dem Ammoniumsalz des 2 . 6-I)ioxy-4-hexyI-3. S-dicyan-pyndins duiim 
Kochen mit 60®/oiger Schwefelsaure (Guabeschi, C. 1907 I, 459). — KrystaUe (aus 60®/«iffem 
Alkohol). F: 175-180®. 


5. IHcarhonsdure CUH 18 O 4 . B. Durch Oxydation von Cascarillsaure C 41 H 24 O 2 mit 
rauchender Salpetersaure Q'homs, Pendleb, C. 1900 U, 574; Ar. 288, 678). — Blattchen 
(aus siedendem Wasser). P; 111 ®. Sehr wenig loslich in siedendem Wasser. — Reduziert 
Kaliumpermanganatlosung. — Ag, 

9 . 3 . 4 -Bis-inethoftthyl-hexen-( 3 )-disfture Ci*H2o04=:HO*C CH,.C[CH{CH,),]: 

C[CH(CH 8 ) 2 ] CHj ‘00211. B. Ein Gemisch von Athylestern (Kp^o: 156®) zweier stereo- 
isomerer Formen der Saure entsteht bei der Einw. von Natriumathylat auf ^-Isopropyl- 
y-acetyl-buttersaureathylester. Durch Verseifui^ erhalt man ein Gemisch der Sauren, welches 
durch KiystaUisation zerlegt wird (Babbieb, (Ibiqnabp, C. r. 126, 252). 

a) Hochschmelzende Form. Nadeln. P: 156—168® (B., G.). 

b) Niedrigschmelzende Form Nadeln. F: 117—119® (B., G.). 

10 . 2 . 1 0 -Dimethyl • 5 . 7 -dimethyisfture-undecen-( 4 ), a-lsoamyl-a"-isoamyli- 
den-glutarsfture Ci5H2e04 = (CH8),CH.CH2‘CH2‘CH(C02H) • CH2 C(COiH): 
CH.CH2CH(CH8)2. 

7.8-Dibrom-2.10-diinethyl-6.7-dim6thyl8aure-undeoen>(4), Diisoamylidenglutar- 
sauredibromid Ci 5 H 2404 Br 2 «« (CHj),CH‘CH|‘CHBr‘CBr(C 02 H) •CH 2 -C(C 02 H) rCH-CH*- 
CH(CH 2 ) 2 . B, Beim Emtragen von 2 At.-Gew, Brom in 1 At.-Gew. Diisoamyliden^tarsaure, 
suspendiert ih Schwefelkohlenstoff (Frmo, Bbonnebt, A. 282, 361); man laBt 3 Ti^e unter 
Umschiitteln am Lioht stehen und filtriert dann das ausgeschiedene Dibromid ab. — Pulver. 
F; 186—186® (Zers.). Leicht loslich in Ather, sehr wenig in Alkohol usw. — Liefert mit 
Natriumamaigam Diisoamylidenglutarsaure. 


3. Diosrbons&uren CnHsn-eO,. 

1. Butindisfture, AcetylendicarbonsAttre C 4 H ,04 = H0,C-CsC-C0iH. Zur 
Configuration vgL Bbuni, n. A. L, [5] 18 I, 628. — B, Durch Einw. von Kohlendioxyd 
•auf Aoetylendimagnesiumbromid BrMg*C: C*MgBr (JozrreoH, Bl. [3] 80, 21Q). Aus Brom* 
maleinsiiure oder rascher aus Bromfumars&ure mit ttberschiisdgem Alkali (Michael, J. 

(2] 62, 306; Lossbn, Mendthal, A. 848, 314, 315). Entsteht aus a.a'-Dibrom^bemstem- 
B&uiB Oder aus Iso-a a'-dibrom-bemsteinsaure beim Erhitzen mit Natronlauge (oder mit 

BXILSTBnri HMidImali. 4. Aafl. n. <$1 
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Kalkmilch oder Baiytwasser) (Lossbn, A. 272, 129, 137). Durch Einw. von Pyridin oder 
Chinolin auf aa'-BiDrom-bemsteinsaure in waBr. Losung (Dubbbuil, C. r. 187, 1064; BL 
[3] 81, 914). — VgL femer die Bildnngsweisen des Diatiiylesters. 

Darat Eine erkaltete Losung von 50 g aa'-Dibrom-bemfiteinsaure in mOglichst wenig 
lieiBem Alkohol wird mit 4 Mol.-Gew. alkonolischer Xalilosung in nicht zu groBen Anteilen 
versetzt und 1 Stundo lane auf dem Wasserbade zum Kochen erhitzt. SoUte sich die fliissig- 
keit beim Abkiihlen milcmg triiben, so muB aufs neue mit etwas alkoholischer Kalilauge 
gekooht warden. Man wascnt das beim Abkiihlen sich ausscheidende Kaliumsalz mit kaltem 
Alkohol, lost es lufttrocken in moglichst wenig Wasser und versetzt die filtrierte Losung 
mit verdiinnter Schwefelsaure, entsprechend 4,75 g H2SO4. Es scheidet sich dabei die ganze 
Menge der Acetylendicarbonsaure in Form des sauren Kaliumsalzes ab; man zerie^ es mit 
viel 40®/oiger Schwefelsaure und extrahiert 15— 20mal mit Ather (Baeyeb, B. 18, 677, 2269; 
vgl. Bandbowski, B. 10, 839). 

KrystaUisiert aus wasserhaltigem Ather mit 2 Mol. Wasser. Die wasserfreie SaiO'e er- 
halt man aus der mit Chlorcalcium getrockneten atherischen Losung der wasserhaltigen 
Saure auf Zusatz von Petrolather (Lossen, Tbeibich, A. 848, 323). Die wasserhaltigen 
Krystalle verwittem an der Luft und verlieren iiber Schwefelsaure ihr Wasser; die wasaer- 
freie Saure krystallisiert dann aus Ather in viereckigen Tafeln. Schmilzt wasserfrei bei 
178—179® (Michael, J. pr, [2] 40, 214), 179—180® (Jozitsch). In Wasser, Alkohol und Ather 
sehr leicht losHch (Bandbowski, B. 10, 840). Die wasserfreie Saure ist in Losun^mitteln 
weniger loslich als die wasserhaltige Saure (Ban., B. 16, 2694). Das elektrische Leitungs- 
vermogen kommt dem der Schwefelsaure nahe (Ostwald, Ph. Ch. 8, 381). Verhalten beim 
Titrieren mit Methylorange : Astbuo, C. r. 180, 254. Aciditat der sauren Salze: Smith, 
Ph. Ch. 25, 193. — Wird durch Kaliumpermanganat in der Kalte zuerst zu Oxalsaure, dann 
zu Kohlendioxyd oxydiert (Lossen, A. 848, 329). Geht bei 2-tagigem Erwarmen mit Zink- 
staub und Eisessig auf 60® in Bemsteinsaure iiber (Abonstbin, Holleman, B. 22, 1183). 
Die Reduktion zu Bemsteinsaure gelingt leicht mit Natriumamalgam (Bandbowski, B. 12, 
2212). Einw. von Chlor auf Acetylendicarbonsaure: Lossen, Bbboau, A. 848, 341. Addiert 
beim Behandeln einer sehr konz. waBr. Losung mit Bromdampfen glatt 1 Mol. Brom unter 
Bildimg von Dibromfumarsaure und etwas Dibrommaleinskure (Lossen, Tbeibich, C. 1901 II, 
192; A. 848, 324). Je mehr Wasser bei der Einw. von Brom zugegen ist, desto mehr HBr, 
COj (imd Oxalsaure) bilden sich als Nebenprodukte; auBerdem kdnnen Bromoform und Brom- 
athylendicarbonsaure HOjC-CBrrCH-COjH entstehen (Loss., Tbei., C. 1901 II, 191; A. 
848, 329; vgl. Ban., B, 12, 2215; Wislicenus, A. 246, 69; Michael, J. pr. {2] 46, 216). 
Acetylendicarbonsaure mbt mit Jod in Chloroform oder Alkohol bei 100® im geschlossenen 
Rohr Dijodfumarsaure (Pbtbb, A. 869, 129; vgl. Bbdck, B. 24, 4118; 26, 846). Verbindet 
sich auBerst leicht mit rauchender Chlor-, Brom- oder Jodwasserstoffraure zu Chlor-, Brom> 
Oder Jod-fumarsaure (Ban., B. 16, 2695, 2697). Geht bei mehrtkgigem Kochen mit Chlor- 
jod in atherischer Losu^ in Chlorjodfumarsaure iiber (Thiele, Peteb, B. 88, 2843). Bei 
gelindem Erhitzen mit Wasser entsteht unter Abspaltung von COj Propiolsaure (Ban., B. 
12, 22.15). Bei 2-stiindigem Erhitzen von 1 Tl. Acetylendicarbonsaure mit 7 ITn. Wasser 
auf 300® entstehen Acetaldehyd und Paraldehyd (Desgbez, A. ch. [7] 8, 219); beim 6-Btiin- 
digen Erhitzen mit 15 Tin. Wasser auf 130® entstehen Propaigylsaure, Aoetylen, Kohlen- 
dioxyd u. a. Produkte (Lossen, A. 848, 312 Anm.). Beim Erhitzen mit iiWschiissiger 
alkoholischer Kalilauge entstehen Oxalsaure und Aconitsaure (Lov^N, B. 22, 3055). Beim 
Erhitzen der Acetylendicarbonsaure mit ammoniakalischer Cuprochloridlbsung zum Sieden 
entsteht ein roter Niederschlag (Acetylenkupfer?) (Baeyeb, B. 18, 2273). Beim Vermischen 
heiBer Losungen von acetylendicarbonsaurem Natrium und Silbemitrat entsteht Acetylen- 
silber (Loss., A. 272, 140). Beim Erhitzen der Saure mit Acetylchlorid oder Essigsaure- 
anhydrid auf 100® im EinschluBrohr entsteht Acetoxymaieineaureanhydrid 
CHoCOOCCOv 

HC CO^^ (Syst. No. 2529) (Michael, Bucheb, B. 28, 2511; 29, 1792). 

Salze. Die Salze zersetzen sich beim Erwkrmen mit Wasser (Bandbowski, B. 12, 
2215; 18, 2341); beim Erhitzen fiir sich ergliihen sie unter Abscheidung voluminOser Kohle 
(Lossen, A. 272, 131, 135). — NajC404-|-4H20. Fcine Nadeln (Ban., B. 10, 841; Loss., 
A. 272, 130). Addition von Chlor und Brom an das Natriumsalz: lx>ss., Bbboau, A. 848, 
341. — KHC4O4. Kleine Krystalle. fichwer lOslich in Wasser (Ban., B. 10, 841; Loss., A, 
272, 133). Die waBr. Losung zerf&Ut bei gelindem Erhitzen in propargylsaures Kalium und 
Kohlendio]^d (Ban., B. 18, 2341). — €00404+ 3 HjO. Blaue Bl&ttchen. Wenig Idslich 
in kaltem Wasser. Zersetzt sich allm&hlich (Ban., B. 12, 2212). ^ Silbersalz. K^tal- 
linischer, sehr unbest&ndiger Niederschli^ (Ban., B, 10, 841; 12, 2213; vgL Lovto, Js. 22, 
3065 Anm.). Zersetzt sich in trocknem Zustand von selbst, sowie beim Erhitzen mit Wasser 
in Kohlendioxyd nnd Acetylensilber (Loss., A, 272, 140). — Ca 0404 +H. 0 . M4Big IbsUch 
in Wasser (Loss., A. 272, 135). BaC404+Hs0. ’ Sohwer lOi^oh in lutein Wasser (Loss., 
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A, SWB, 134). — PbC404+H,0. Kleine Krystalle. In Wasser vollig unloslich. Zeraetzt 
sioh bei 100® (Ban., B. 10, 841), 


Dimethylester C4H4O4 » CHt*02C*C:C*C0.*CH8. B. Durch Erw&rmen des Mono- 
kaliumsalzes der Acetylendicarboneaure mit Methyfalkohol iind Schwefelsaure (Bandbowski, 
B, 16, 2694). — Aromatisch und stechend riechendes Ol. Erstarrt nicht bei 0®; siedet unter 
eringer Zersetznng bei 196— IM® (Ban.). Kryoskopisches Verhalten: Beuni, R. A, L, 


[6] 11 II, 193, 
methylester 



HN 


iert mit Hydrazinhydrat unter Bildung von Pyrazoloncarbons&ure* 

(Syat. No. 3696) (v. Rothenbubo, B. 26, 2065). Beim 

20^8t6ndiTOn Erhitzen von Acetylendicarbonsauredimethylester mit Schwefel auf 160—166® 
entsteht Thiophentetraoarbpneauretetramethylester (Syst. No. 2612) (Michael, B. 28, 1635). 
Acetylendicarbonsauredimethylester geht durch kurzes Erwarmen mit konz. Schwefelsaure 
teilweise in Oxalessi^uredimethylester iiber (Buchner, B. 22, 2929). Das Phenylhydrazon 
dieses Esters entst^t aus Acetylendicarbonsauredimethylester und Phenylhydrazin (Bu.). 
Verbindet sioh mit Diazoessigsauremethy tester (Syst. No. 3642) zu Pyrazoltricarbonsaure- 
trimethylester C8HN2(COj *0113)8 (Syst. No. 3687) (Buchner, B. 22, 842; vgl. B., Fbitsch, 
A. 278, 252). 


Diathylester C8H10O4 = CjHe OgC CtC-COj CgHs. B. Man erhitzt 20 g waeser- 
freie Acetylendicarbonsaure mit 60 g absolutem Alkonol und 3 g konz. Schwefelsaure 3 Stunden 
lang auf dem Wasserbade (Michael, J. pr. [2] 40, 224). Acetylendicarbonsaureester ent- 
steht neben Athoxyfumarskureester (Michael, Bucher, B. 20, 1792) bei der Einw. von 
1 Mol.-GeW. a.a'-Dibrom-bemsteinsaurediathylester in Alkphol auf 2 Mol.-Gew. alkoholisches 
Natriumathylat (PuM, Jf. 0, 448; 14, 492). Aus ma'-Dibrom-bemsteinsaureester und Uber- 
sohOssigemr Pyridin neben Brommaleinsaureester (Dubbeuil, C. r. 139, 871). Bei 16*8ttin- 
digem Erhitzen von Dibromfumarsaurediathylester mit Zinkspanen und feuohtem Ather auf 
70® (Michael, J. pr, [2] 46, 230). . — Darst. Man sattigt eine absolut alkoholische Ldsung 
der Saure mit Chlorwasserstoff und laBt 12 Stunden stehen (Ruhemann, Beddow, 80 c, 
77, 1121; vgl. Baeyeb, B. 18, 2271). — Penetrant riechendes Ol Kpggo* 1^4® (Baeyeb); 
Kpto: 120—121® (Mi.). — Die LOsxmg des Esters in Tetrachlorkohlenstoff addiert im Sonnen- 
licnt rasoh 1 MoL Brom, wobei viel Dibromfumarsaureester und wenig Dibrommaleinsaureester 
entstehen (Ml., J, pr, [2] 46, 226). Reagiert in alkohohscher Losung lebhaft mit Hydrazin- 

OCCH.CCOjH 


hydrat imd bildet Athylester und wenig Hydrazid der Py razoloncarbonsaure 


HN- 


-N 


(Syst. No. 3696) (v. Rothenbubo, B. 26, 1720). Beim Behandeln von Acetylendicarbon- 
saureester mit Athyljodid und Zink entsteht Athylfumarsaureester (s. S. 779) (Ml., B. 20, 
1791). Acetylendicarbonsaurediathylester liefert mit Alkohol beim Erwarmen Athozy- 
fumarsaurediathylester imd Athoxymaleinsaurediathylester (Syst. No. 243), mit Natrium- 
athylat in der Kalte auQerdem aa-Diathoxy-bemsteinsaurediathylester (Syst. No. 292) 
(Michael, Bucheb, B. 29, 1792). Acetylendicarbonsaureester liefert mit Natriummalon- 
sauredi&thylester in Ather den Ester einer Saure C8H2(C08H)4, die aus ihren Salzen abge- 
sohieden in Aconitsaure und Kohlendiozyd zerfallt (Michael, J, pt, [2] 49, 20). Mit Natrium- 
ftthsm-aa^-tiioarbimsaureester entsteht eio Ester C4H8(C08*C^6)6 (Ml, J. pr. [2] 49, 21). 
Aoetylendioarbonsaureester vereinigt sich mit Natriumphenolaten zu Aryloxyfumarsaure- 
estem bezw. Bisarylozy-bemsteinsaureestem, analog mit Natriumthiophenolaten (Ruhr- 
MANN, Beddow, 80 c. 77, 1121; R., Stapleton, 80 c, Tly 1179). 


2. PentindisAure, Propin-or.y-dicarbon$Aure, Ailylen-a.y-dicarbonsAure, 

GlutinaAure C5H4O4 == HOjC-CjC-CHj-COgH. B. Beim allmahlichen Eintropfeln 
der alkoholisohen Ldsung von 1 Mol.-Gew. d-Chlor-glutacons&ure H08C*CH:CC1*CH8*C02H 
in eine 60 — 60® warme 6®/ijige alkoholische Losung von 3 Mol.-Gew. Kaliumhydroxyd (Bur- 
ton, V. PlBCHMANN, B. 20, 148). — Feino Nadem (aus Wasser). Schmilzt bei 146 — 146® 
unter Verlust von KoWendio^iq^A Leicht Idslich in Wasser, Alkohol imd Ather, unloslich 
in Chloroform und Benzol. — PbC5H804. 


3. DicarbonsAuren C«fie 04 . 

1 . JE[exadien^2.4}'-disdure9 Butadien^.6^dicarbon8dure9 Erythren^.6-di^ 

cdrbanBdu^ Mueansdure B. Beim kurzen 

Kooheii von /3.^-Dibrom*addpinB&ure mit alkoholischem Kali (Rupe, A, 256, 23). Durch Be- 
handlang dee A^-Dibrom^ampinBAureeBters mit alkohohscher Kalilauge (Ruhsbiann, Black- 
man, 8 oc, 57, 873, 376). Aus ^jS'-Dibrom-adipins&ure oder deren Ester durch Behandlung mit 

6l» 
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waBr. Kalilauge (H. Msybb, M, 22, 800). In geringer Menge duroh 3-~4-8tUndiffe8 ErwarmeU 
von 30 g Glyoxal, 162 g Malonsaure und 180 g Pyridin (Dobbnsb, B, 85, 1147). Tritt nach 
VerfUtterung von Benzol an Hunde oder Kaninchen im Ham auf (JAFFi:, H. 62, 58). — 
Nadeln (aus Wasser). Schmilzt unter Zersetzung bei 289— 290* 292® (Dob.), im ge- 

schlossenen Rohrchen bei 261® (H. M.). L5st sich in 5000 Tin. kaltem Was^r (Rupb). Ziem- 
Uch leicht Idslich in heiBem Alkohol und Eiaessig (Rupb). — Wird in alkalischer Ldsung von 
Nathumamalgam reduziert zu Hexen-(3)-di8auro. £nt£arbt in SodalOsung Permanganat- 
lOsung augenblicklich (Rupb). Brom erzougt Tetrabromadipinsaiire (Rupb; vgl. Ruhb- 
makk, Dufton, 8oc. 58. 750): Muoonsaure liefert beim Ernitzen mit konz. Ammoniak 
auf 135—140® das Dilactam der dd'-Diamino-adipinsaure (K5hl, B, 86 , 172). — K|(^H 40 e. 
Tafeln. Sehr leicht loslich in Wasser, unloslich in Alkohol (Run., Bl.). — Ags(; 4 H 404 
(Rupb; Ruh., Bjl). — BaC 4 H 404 (Run., Bl.). — PbCeH 404 (Run., Bl.). 

Dimethyleater CgHjoO- =« CH.-O^C-CHrCH CHiCH CO.-CH,. B, Man l&Bt auf 
die freie Saure erst Phosphor^lorid, aann Methylalkohul wirken (Rupb, A. 256. 25^ Duroh 
3-8tiindiges Erhitzen des muoonsauren Wilbers mit Methyljodid im ge 8 chlo 88 enen Kohr auf 
100® (Dobbnbb, B. 85, 1148). Aus d/^'-Dibrom-adipinsauredimethylester in methylalko> 
holischer Losung duroh Zufiigen der oerechneten Menge Soda (H. Mbybb, M. 22, 801). 
- Lange Nadeln (aus heiBem Alkohol). P; 154® (R.), 157® (H. M.), 158® (D.). 

Diathylester CipHi 404 = C 4 H 5 0^ CH:CH CH:CH C0, C»H 5 . B. Durch Losen 
der Saure in konz. Schwefelsaure und Erwarmen der Losung mit Alkohol (Ruhbmanb, 
Blackman, 8oc. 57, 374). — Tafeln (aus verdiinntem Alkohol). F; 63—64®. Sehr leicht 
IdsMch in AlkohoL 

Hexadiendiamid, Muoonsaurediamid CgHgOsNi = H 4 N*CO*CH:CH*CH:CH*CO* 
NHg. B. Beim Schutteln von ^^-Dibrom-adipinsaureester mit konz. waBr. Ammoniak 
(Ruhbbcann, Blackman, 8oc. 57, 372). — Tafeln (aus Alkohol). Zersetzt sich von 240® an. 


Uneohmelzbare Diohlorhexadlen-(2.4)-disaure, a-DiohlormuoonBaure CgH^OgCL 
s=: HOgC'C^HjC^-COgH. B. Aus Schieimsaure (Svst. No. 266) und Phosphorpentac^oria 
entsteht beim Erwarmen Dichlormuconsaurechlorid, das man mit Wasser zerlegt (Llifcs- 
Bodabt, C. r. 48, 391 ; A, 100, 325). Die gleiche Reaktion erfolgt beim Erhitzen von saurem 
zuckersaurem (Syst. No. 266) Kalium mit rhosphorpentachlorid auf 85® (Bbll, B. 12, 1272; 
DK LA Mottb, B, 12, 1571). Beim Behandeln der /^-Diohlormuoonsaure mit Brom wasser 
(RuHBBfANN, Dufton, 8oc, 59, 33). — Daret. Man erhitzt jo 50 g Schleimsiiure, mit 300 g 
ffepulvertem Phosphorpentachlorid innig gemischt, im Olb^e langsam auf 130—140® und 
aestiUiert dann moglicnst viel Phosphorozychlorid ab; das auf 100® abgekfihlte Reaktions- 

S rodukt wird in dtinnem Strahle unter Umruhren in 1 liter Wasser von 50® gegossen; nach 
em Erkalten saugt man die ausgeschiedene aus a-Dichlormuconsaure bestehende Krystall- 
matoe ab (WillstXttbb, Hollandbb, A. 826, 82; vgl. Bodb, A. 182, 95); man schiittelt das 
waBr. Piltrat mit Ather, verdimstet die atherische Losung, Idst den Riickstand in Wasser, 
filtrieiH von etwas a-Dichlormuconsaure ab und sattigt dann mit Chlorwasserstoff, wo- 
durch d-Diohlormuoonsaure gefallt wird (Ruhbmann, Elliott, 8oc. 57, 931). — Nadeln 
mit 2 H 2 G (aus verdiinntem .flkohol); wird bei 100® wasserfrei (db la M.). Ldslich in 19 Hn. 
kochendem Wasser, auBerst wenig in kaltem; leicht lOslich in Alkohol, weniger in Ather 
(Bodb; Bbll; Limfbight, A. 165, 259)^ Sublimiert unter Zersetzung bei 260®, ohne zu 
schmelzen (Bell; Limp.). — Natriumamalgam filhrt die Saure in der Kalte in Hexen-(3)- 
disaure (Bode; Limp.) und in der Hitze in Adipinsaure iiber (Rupb, A. 256, 16). Brom.wirkt 
erst bei 100—140® ein und dann unter ydUiger Zersetzung (Limp.). Beim Erhitzen mit 
alkoholischem Kali auf 170—200® werden Oxaisaure und Essigsaure gebildet (Limp ). Reagiert 
leicht mit Thionylchlorid imter Chloridbildung (H. Mbybb, M. 22, 799). Starke zweibasische 
S^ure. Eisenchlorid fallt die Saure oder ihr Ammoniumsalz rdtlich (Bodb). — Ag 2 C 4 Hg 04 Clg. 
S^r wenig loslich in Wasser (LiAs-Bodabt). 

Dimethyleater CgH 804 CL =sCHg* 0 *C‘C 4 H 2 Cl 2 'C 02 *CHg. Perlmutterglknzende Blatt- 
chen (aus heiBom Alkohol). P: 156® (Rupb, A. 256, 8). Leicht Idslich in Ather, heiBem 
Alkohol und Eisessig. 


Dikthyleater Ci^ijOgCl, = CjHg OgC aH.Clg-COg CgH,. B. Aus Alkohol und 
dem ent^echenden Saurechlor^ oder durch Einleiten von Chlorwasserstoff in die alko- 
holische Lbsung der freien Saure (Wichblhaus, A. 185, 251; vgl. Bode, A. 182, 98). — 
Sftulen (aus Alkohol). P: 95—96® (Bell, B. 12, 1273), 96® (Ruhbmann, Blackman, 80 c. 
57, 370). 


Dichlorid •C 4 H 1 O 2 CI 4 ClOC'C 4 H 2 Cl 2 *OOCl. JB. Duroh Erhitzen von I Mol.-Qew. 
Schieimsaure mit 6 M 0 I.-QW. Phosphorpentachlorid (Wichblhaus, A. 185, 251; vgl. Ruhb* 
MANN, Dufton, 80 c. 50, 31 ; Radulescu, C. 1908 1, 1832). Duroh Zersetzur^ der aus Sohleim- 
afture und Phosphorpentachlorid bei 100® entstehenden Verbindung [CrOC«CH(OH)*CCl 
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]• (Syst. No. 322) mit 2 MoL-Gew. Phosphorpentachlorid bei 120® (Ruhbmann, 
Dxjftoh, Soe, 50, 31). — GroBe Krystalle (aus Schwefelkohlenstoff). Zersetzt sich an 
fenchter Luft. 

Diamid C*H404N2Cl4 =s H4N*CO‘C4H4Cl4*CO*NHj. Pulver. Zersetzt sich bei -250®. 
Unldfilich in Wasser und Alkohol (Wi., A, 185, 262; Ru., Blaokbcak, 8oc. 57, 370). 

Sohmelabare Diolilorhexadien-^.4)-diB5iire, ^-Diohlormuoonsaiire C 4 H 404 Cl 2 » 
H020*C4H2Cl2'C02H. B. Beim Erhitzen von Schleimsaure mit Phosphorpentachlorid; 
beim EingieBen des Reaktionsgemisches in Wasser bleibt die /?*S&ure gelost; s. a-Dichlor- 
mucons&ure (Ruhebiann, Elliott, 8oc, 57, 931). — Nadeln (aus Salzsaure). F; 189® (R., 
E). Sehr leicht Idslich in Ather und Wasser: aus diesem durch Salzsaure fallbar (R., E.). 
Wird von Zinn und Salzsaure zu Hexen-(3)-di8aure reduziert (R., E.). Wandelt sich beim 
Stehen mit Bromwasser in die a-Saureum (Rtthebiann, Duftoe, 8oc. 50, 33). — Ba0eH2O4^s 
4-H20. Verliert bei 100® Vi Mol. Wasser (R, E.). - PbC4H204Cl2+H20 (R., E.). 

Mono&tliyleBter CgH204Cl2 = C^5-0,C*C4HjCl2*C02H. B. Bei Einw. von Chlor- 
vasserstoff auf die LOsung der freien Saure in absolutem Alkohol, neben dem Diathylester 
(Ruhebiann, Elliott, 8oc, 57, 933). — Prismen (aus Wasser). F: 109—110®. AuBerst 
lOelich in Alkohol und Ather. 

Di&thylester CjqHi, 04C12 = C2H^02C*C4H«Cl2’C02-C2H5. 01 von angenehmem 

Geruch. Kpgg: 196—196® (Ruhebiann, Elliott, Soc, 57, 934). 

Monoamid C4H4O3NCL a H2N*C0*C4H2Cl2*C02H. B. Aus dem Monoathylester und 
alkoholischem Ammoniak (Ruhebcann, Elliott, 80c. 57, 934). — Mikroskopische Nadeln 
(aus Wasser). Sehr leicht loslich in Wasser, schwer in Alkohol — Zersetzt sich bei 200®. 

Diamid C4H4O2N2CI2 =* H2N-CO*C4H2Cl2*CO-NH2. Seideglanzende Nadeln (aus 
Wasser). SchmOzt wi 232® unter Zersetzung. Sehr leicht lOsUch in Alkohol, schwer in 
kaltem Wasser (Ruhebiann, Elliott, 8oe. 57, 935). 


2 . 2‘^Methylsdure--p€ntin^(4r)-8dure^'(l)^ y~JButin-<i.a^dicarhonsdure9 
pargylmalonsdure C4H4O4 » CH’:C*CH2*^M(C02H)2. B, Man kocht 80 g [^-Brom* 
allyl>malonsaurediathylester CH2:CBr CH2*CH(CO,^ 0^5)2 mit 60 g Kaliumhy^xyd 
in 300 com Methylalkohol 1 Stunde lang (Pebkin, Sibionsen, 80c, 01, 822). — Farblose 
Flatten (aus Ather). Schmilzt bei 139® (unter Abspaltu^ von Kohlendioxyd). Leicht 16s- 
lich in Alkohol, Wasser, Eisessig, schwer in Benzol, Chloroform, Petrolather. Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante: P., S., 80c. 01, 822. — Idefert beim Schmelzen CO2 und 
v-Butin-a-oarbons&ure. Reduziert langsam KJ^Og. Wird durch Natriumamalgam in 
koohender Sodaldsung nicht reduziert Addiert nicht Brom. Gibt mit rauchender Brom- 
wasserstoffs&ure Acetonylmalons&ure (P., S., 80c, 01, 826). Gibt in Wasser mit ammoniaka* 
lisoher Kupferohlorttrlosung eine gelbe unlosliche Kupferverbindung. ~ Aff2C«H404 + AgOH. 
i^losiver weiBer Niederschlag. — CaC4H404+2H20. Fast quadratiB<me Taleln. 

DiUthylester C,qHi 404 = CH : C • CH, • CH(C02 • C2H5)2. B. Ihirch Behandein der Saure 
mit Alkohol and Schwefelsaure (Perkin jun., Simonsbn, 80c. 01, 823). — Farbloses Ol. 
KP22: 129 ® (Pe., Si.). DJ; 1,0641; DS: 1,0444; I«; 1,0367; nj**: 1,44263; n^; 1,46176; 
n^*: 1,46700 (Perkin sen., Boc. 01, 836). Magnetische Rotation: P. sen. Wird von Natrium 
in Alkohol bei 120® zu AUylmalonsaure reduziert (Pb., Sl). 


8. 2 * 3 ^IHniethylsdure-‘buUidien^( 1 . 3 )f a»y-JButadien^B.Y^Uiearbbn9duref 
cu</^IHmethyi>en^bern8tein8dure C4H4O4 « CH2: C(C02H) • C(C02H) :.C]^ Diese nooh 
nioht bekannte S&ure wird als Stammsubstanz gewisser farbi^r Derivate twigeHsd/uvh 
genannt (vgL Stobbe, B, 88, 3674). 


4. DicarbonsAuren CTHgOg. 

1. Heptadien^f2.4^ Oder 2.d}-disduref a.y~ Oder a.6^J^eniadien-<i.t^dicar^ 
btmodurern JPiperylendicdrbonsdure = H0^-CH:CH*CS:CH‘CH2*C02H 

Oder H02C CH;CH CH,-CH:CH-C0^ (zur Struktur a W^stItter, B. 81, 1686). B. 
Daa Natriumsalz entstent neben Trimethylamin, Methyljechd und Methyltropins&ure bei 
1-Bt5ndigem Koohen von 10 g inakt- Oder d-Methyltropmskureester-jodinethylat jSyst 
Na 873), gelOst in 20 g Waseer, mit 4 g Natriumhydroi^d (W., B. 88, 3287). 


seid^UinBende Nade^ odor Priimen (aus Wasser). F: 169® (W., B. 88, 3288). 


Sehr leicSt 


]6idi% in Methylalkohol und Athylalkohol, ziemhoh schwer in Ather und Aceton, AuBerst 
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schwer in Chloroform,. Benzol, Schwefelkohlenstoff und Idgroin (W., B. 28, 3288). Elektro- 
lytisohe Bissoziationskonstante k: 1,16 Xl0“* (Rothmund, B. 28, 3289). — Wird dnrch Na- 
trium in Alkohol nicht reduziert; durch Natriumamalgam in sodaalkalisoher Losung ent- 
steht eine Heptendisaure in atzalkaliecher Ldsimg nel^ wenig einer zwmten 

Heptendisaure Pimelinsaure 07 Hxs^ 4 « Jodwasserstoffsaure liefert eine Lactonsaure O 7 HJ 0 O 4 
(W., B. 81, 1548). Entfarbt momentan Permanganatldsung (W., B. 28, 3288). Nimmt 
4 Atome Brom auf (W., B. 28, 3290). — CuC 7 H, 04 -fCu 0 + 18H20. GrtinUch blauer, 
flockiger Niederschiag. Sohwer l5slioh in kaltem Wasser, nooh sohwerer in heiBem (W., 
B. 28, 3290). - AggC 7 H« 04 . MikroBkopisohe Prismen (W., B. 28, 3289). 


2 . 2^Mcihylsdure’^hexadien^(2»4)^8dure^(l)9 a*y^JPenta^ien--a*a'^dicarban^ 
sdure^ Crotylidennmlfmsdure C 7 H 804 « CHa*CH:CH*CH:C(CO|H) 2 . B. Aub 36 g 
Crotonaldohyd, 60 g Malonsaure und 120 g Pyridin duroh mehrtagiges Stehen bei Zimmer- 
temperatur (Riedbl, A. 881, 94). — Gelb&she krystallinisohe K5mer (aua Benzol -f Petrol- 
ather). P: ca. 76®. Leioht Idslioh in Wasser imd den meisten organischen Losungsmitteln, 
auBer in Petrolather. — Liefert beim Erhitzen Sorbinsaure CHj^CHiCH’CHiCH’COjH 
und Kohlendioxyd. 

Dimethyleater C 8 Hxt 04 *= CH8*CH:CH*CH:C(C08*CHj)t. B. Aus Crotonaldehyd 
und Malonsauredimethylester in C^genwart von Piperidin bei 70—80® (Msebwbin, A, 858, 
82). - Gelbliches OL Kpj*: 130-136®. 1,1106. ng: 1,48849. 

Mononitril, 2-Met]iylBaure-hexadien-(2.4)-nitril-(l), a-Cyan-aorbinaaure 
O 7 H 7 O 8 N = CHj • CH : CH *011:0(00 8 H)*CN. B. ll^im Erhitzen von Crotonaldehyd mit 
^anessigsaure auf dem Wasserbad im Kohlens&urestrom (Haerdtl, M. 26, 1394). — 
(^Ibe Nadeln (aus Wasser). Schmilzt bei schnellem Erhitzen bei 163® unter Zersetzung. 
— Addiert 2 Atome Brom. — Ba(C 7 HeO,N )8 + Warzenformige Krystalle. 

3. S-’Methyl8dure-hexadien^(2»4)^8dure^(S)9 a»y;-]Pentadien^a,y^di^arbon^ 
8dure9 a-^Athyliden^glutacan8dure C 7 H 8 O 4 HO 8 C*CH:CH*C(:CH*CH 8 )*C 08 H. 

Diathyleater CxiHio 04 = C.H5*0jC*CH:CH*^:CH CH8)*C08*CjH5. B. Aus einem 
stark gekhhlten Gemisch aquimolektilarer Mengen Glutaconsaureester und AcetaJdehyd in 
Gegenwart von Diathylamin in geringer Menge (Hxnbioh, B. 85, 1664). — Flilussig. 


4. 2'-Methyl~2^-methyl8dure^pentin^(4)9 d^Bentin^p.p-^dicarbansdure 
= CH:C*CIL*0(CH8)(C0j|H)j. B. Aus Methyl-[^-brom-allyl]-malonsaurediathylester CHj: 
0Br*0H|*0((JH8)(p0.*0oH5)8 beim Kochen mit alkoholisoher Kalilauge (Perkin, Simonsbn, 
80c. 01, 830). Dur^ Einw. von Methyljodid auf die Natriumverbindung des y-Butin- 
aa-dicarbonsaurediathylesters OH ;C ‘OH. •CH(C08 *08115)8 und darauffolgende Verseifung 
des Reaktionsproduktes mit alkoholischer Kalilauge (P., 8., 80c, 01, 832). Mw setzt [^-Brom- 
allylj-malonsauredi&thylester in einer Natrium^oholatldsung mit Methyljodid um und 
verseift den erhaltenen Ester mit alkoholischer Kalilauge (P., 8., 80c. 01, 831). — Tafeln 
.^us Ather + Petrolather). 8chmilzt bei 134® unter 008-Ab8paltung. Leicht loslich in Wasser, 
Ather, Alkohol, Chloroform, Benzol, schwer in Petrolather. — Gibt beim Erhitzen Uber den 
Schmelzpunkt d-Pentin-^-carbonsaure OH ?C • CH8 • CHfCH-) • COjH und Kohlendioxyd. Wird 
in sodaalkalischer LOsung durch Permanganat zu Methylbemsteinsaure oxydiert. Gibt 
mit ammoniakalischer Ouprochloridlosung eine gelbe Ku^erverbindung. — Ag807H504 4- 
AgOH. Explosiv. 

DiAthylester C„Hx «04 = CH:C*CH8 C(CH,)(C08*CJ5)^ B. Man JaBt 20 g der 
8aure mit 100 com Alkohol und 10 ccm Schwefelsaure Btunden stehen und erhitzt dann 
2 Stunden auf dein Wasserbad (Perkin jun., Simonsbn, 8oe. 01, 831). — OL Kpx 5 : 122—123® 
(P., Si.). Dj: 1,04203; Dg: 1,03188; 1%: 1,02799; nS: 1,43718; n^^: 1,44665; nS: 1,46066 
(Perkin sen., Boc. 01, 836). Magnetisches Drehungsvermogen : P. sen. — Gibt beim 
Schiitteln mit ammoniakalischer OuprochloridlOsung einen fast farblosen Niedersohlag der 
Kupferverbindung (P., Si.). 


5. DicarbonsAuren C«Hxo 04 . 

CHfCHfCH: CH-COJE. 


1 . Ociadiendisdure mit ui/^ewi88€r JLage der 
piperylendicarbonedure^ Tiellaioht HOtC-CH _ . 

B. Aus dem Jodmethylat des Ihmethylgranatens&uredimethyleatera 

No. 373) duroh Behandhmg ’ mit iriadenaer konz. Natronlauge 0 i 8 Ht 4 O 4 Ni + SNa()H « 

(7tHgO«Na8 + N(OH5)8+20H5*OH+HsO +Nal (Picunma, G. 20 II, 110). - Nadeln (ana 
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Waaser). P: 228® (unscharf). — Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam Korksaure. 
— Ag 20 sHg 04 . Unldalich in aiedendem Wasaer. 

2. Subercolsdure CgHig 04 s. S. 696. 


6. DijDarbonsfturen C9H12O4. 

1 . 4^MethyW^’-methyls(iure-h>€ptadien-(2»4:)~8dure-~(J)^ y^Methyl--a.y~ 

hexadien-<ua^dicarbonsdure , [S-Methyl'^-^dthyl^alhylidenl^malonadure 

= C2H5CH:C(CH3)CH:C(C02H)2. 

Bimethylester CuHigOg = C2H5 CH:C(CH3) CH:C(C02 CH3)2. B. Aus 40 g 
a-Methyl-^>athyl-acrolein, 68 g Malonsauredimethylester und 2 g Piperidin bei 8-tagigem 
Erhitzen auf dem Wasserbad (Meerwein, A, 868, 83). — Kpie: 139—146® Liefert beim 
Erw&rmen mit alkoholischer Natronlauge OxymesityXensaure CoH2(OH)(CH3)2‘C03H. 

2. d.4:-IHniethyl8dur€-~heptadien->fl»€Jf a,^~Ileptadien^6,6^dicarb€ni8dure9 
IHallyhnalonsdure C2Hi204 = (CH2:CH-CH2)2C(C02H)2. B. Ber Biathyleater ent- 
steht beim Behandebi von Malonsaurediathylester mit Natriumathylat in Alkohol und AUyl- 
jodid; man verseift mit konz. waOr. Kalilauge (Conrad, Bischoff, A, 204, 171); der Biathyl- 
ester entsteht auch aus Malonsauredia^ylester, AUyljodid und Zink, wobei Propylen ent- 
weicht (Matwsjew, J. pr. [2] 80, 451). — Rhombisch bipyramidale (Haushofbr, Z, Kr, 
11, 156; vgL Oroth, Ch. Kr. 8, 622) Prismen o<]fer Nadeln (aus Wasser oder Benzol). F: 
133® (C., S.; M.), 132—133® (P^ttio, Hjelt, A. 210, 61). Leicht loslich in Wasser, Alkohol, 
Ather und heiBem Benzol (C-, B. ; M.)^ Loslich in Eisessig und Chloroform, sehr wenig lOslich 
in Sohwefelkohlenstoff (P., H.). EleKtrolytische Bissoziationskonstante k bei 26®: 7,6 >210“* 
(Walden, Ph. Ch. 8, 461). — Liefert mit Brom in Wasser oder Eisessig sofort HBr und 
das Bilaoton einer Saure C2Hi40eBr3 (Syst. No. 3760) (P., H.). Mit rauchender Bromwaaser> 
stoffsaure entsteht unter Unilagerung das Bilacton der Bioxydipropylmalonsaure CgH^gOg 
(Syst. No. 2760) (F., H.). — NajCgHigOg. Kiystalle (aus Alkohol) (M.). — Ag2C2H,o04. 
Krystallpulver. 100 Tie. Waaser von 21® losen 0,268 Tie. Salz (C., B.). — CaC2HiQ04 (M.). 

Bimethylester CMH,^e04 = (CH2:CH*CH2)2C(C02*CH3)j. B. Beim Kochen von 
Biallylmalonsaure mit Me^ylalkohol und Schwefelsaure (H. Meitsr, M. 27, 1091). — 
Sohwaoh bimenartig riechendes 01. Kp: 236® (korr.). — Gibt mit Ammoniak Biallylmalon- 
saurediamid und Ihallylmalonsaure. 

Di^thylester C18H20O4 = (CH2^:GH*CH2)2C(C02*C2H5)2. B. Siehe bei Biallyl- 
maloubaure. — Pliissig. Kp: 240® (Conrad, &sghoff, A. 204, 171; Matwejbw, J. pr. 
[2] 89, 462); KP230: 207,6-208,6® (korr.) (Perkin, 80c. 49, 209). BJJ: 0,996 (C., B.); BK: 
1,00620; BJJ: 0,99940; BJ: 0,99262 (P.); Bf: 0,99181; 0,99146 ^ BJ: 0,99328; !>?: 

0,98707; B?: 0,98086 (M.). Magnetisches BrehungsvermOgen; Perkin, 80c. 45, 676; 40., 
209. — Liefert mit Brom und mit Bromwasserstoff die gleiohen Produkte wie die freie 
8&ure (Prmo, Hjelt, A. 216, 63, 69). 

Biamid CgHi-OgN, = (CH3:CH-CH3)3C(CO-NH3)^ B. Aus Biallylmalonsauredi. 
methylester und waur. Ammoniak (H. Meter, M. 27, 1091). — Krystalle (aus wenig Wasser). 
F: 201-202®. 

Bi8-(d-brom-allyl]-malon8aure-di&tbyleBter Ci3Hi304Br, = (CH,: CBr • CH^3C(C03 • 
CtHg)^. B, Neben [^-Brom-allylj-malonsauiediathylester bei der Einw. von 1.2.3-T%ibrom- 
propan auf Natriummalonester in Alkohol (Perkin, Simonsen, 80c. 91, 821, 842^ — Z&hes 
OL Kpi,: oa. 191®. — , Gibt beim Koohen mit methylalkoholisoher Kalilauge Bipropargyl* 
eesigs&um (CHiC-CH,)3CH C03H (P., Si., Boc. 01, 842). 

S. S.d^IHmethyl-2-metnyl8dure--heQDadi€n^(2.4}-8dure--(l}9 B.i^IHmethyU 
a.y^eniadien^<Mi--dicaii*bon8dU^ »= (CHg) gC ; CH • CiCHg) : CiCOtH)*. 

Konoxiitril CyE[,jO|N = (CH3),C:CH C(CH8):C(CO,H) CN. B. Aus Mesityloz^ 
und Cyanessigs&ure in uegenwart von Piperidin-Hydrochlorid (Knoevbnaqbl, B, R P. 
162281; a iSwn, 726). - P; 96®. 


7. Dicarbons&aren CX0H14O4. 

1 . 2^Methyl-e-^methyUdure-ocludisn^2.d)~8dure^(S)i ^ , 




_ ^ ^ „ f (rj CxoHxgCJg « (CH,)i:CH CEr 3 CH:C(C^H)-CTt* 

CO"iH (?). Zur*^ Ko^itution vgL: Hxldrbbandt, B. Ph. P. 4, 263. - F. Im Ham naeh 
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Verftttterung von Citral a (nioht Oitral von Geraniol oder Geraniumsaure (S. 491) (H.> 
A. Plh. 46, 121; 46, 261). — Krystalle. P: 192—194®. Optisch inaktiv. — ^tandi^egen 
naaoierenden Wasserstoff ; das Ammonsalz Uefert bei der Zinkstaubdestillation ein JE^rrol- 
derivat Addiert 4 At.-Qew. Brom. 

2 . 2*S-~I>imethylS,4:-’dimethylsdure^hexadien-(2.4:) 9 p,e--J>imethyl^p.6~ 
heoeadien^,6-^dicarbon8dure^ I>iisoprapyliden'~bern»iein8dure, Tetramethyl-- 
CwHi 404 «H 0 jC-C[:C(CH,)J-C[:C(CH 8 )J-C 08 H. B. Aus dem lActon- 
sanreester C 18 H 18 O 4 , der als Nebenprodnkt bei der Kondensation von Aoeton mit Bem- 
steinsaureester entsteht, duroh Verseifung mit alkoholisoher Kalilauge (StollA, J, 'pr, [2] 
67, 198). In geringer Menge bei der I&)ndenfiation von Bemsteinsanreester mit Ace ton 
durch Natriumathylat (Stobbb, Lenznbb, B, 88, 3676). — Barst Aus Teraconsaureester 
(S. 786) imd Aceton mittels trocknen Natiiumathylats (Stobbb, L., B, 88, 3677). — Farb- 
lose Kiystalle (aus Wasser oder Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung bei 231® (StollA), 
bei 230® (Stobbb, L.). Schwer loslich in Benzol, Chloroform, Ather, leichter in Alkohol und 
heiBem Wasser (^obbb, L ). — Qeht beim Aufldsen in Acetylchlorid in das Anhydrid (Tetra- 
metbylfulgid, Syst. No. 2477) uber (Stobbb, Lu). — Ag8CioHi804 (StollA). 

Monoathylester = C,H5-08C-C[:C(CH8) J •C[:C(CH8) J-COjH. B. Durch 

Veresterung der Saure CiaH ,404 (StollA, J. pr. [2] 67, 198). — Blattcnen (aus verdiinntem 
Alkohol). P: 49®. 

8. 2.6-Dimethyl-3.4-dimethyls4ure-heptadien-(2.4), jtf.r-Dimethyl-pr.d-hep* 
tadien-y.d-dicarbons8ure, Isopropyliden-isobutyliden-bernsteinsfture, Di- 
methyl-isopropyl-fulgensfture CiiH,e 04 = (OH 3 ) 2 CH*CH:C(C 02 H)*C(C 02 H): 
C(CH 8 ) 2 . B. Aus Teraconsaureester (S. 786), Isobutyraldehyd und Natriumathylat (neben 
anderen Prodrikten) (Stobbb, Lbunbe, B. 88, 368^. — Parblose Krystalle (aiis Wasser). 
P: 226® (Zers.). Leicht loslich in Ather, Alkohol, Essigsaure, schwerer in Wasser, Benzol, 
Chloroform, Schwefelkohlenstoff. — Geht beim Auflosen in Acetylchlorid in das Anhydrid 
(Dimethyl-isopropyl-fulgid, Syst. No. 2477) ttber. 


9 . 5 . 9 -Dimethyl- 2 -methyl 88 ure-decadien-( 2.8 oder 2.9)-8fture-(1)9 d.^-Di- 
methyl -nr .?;>-(oder a.^)-nonadien-nr.a-dicarbonsfture, Citronelliden-malon- 
sAure C13H20O4 = (CH,)3C:CH.CH2-CH2.CH(CH8) Cttt -CHiqCOjH)* cder 
CHj-.ClCH,) -CH, CH^.CHj.CHCCH,) -CHj-CH iClCOjH)*. 


Mononitril, CitronelUdenoyanessigsAiire Ci8Hi808N » (CH8)tC:CH*CH8-CH8* 
CH(C%)-CH8-CH:C(C<^) CN oder CH8:C(CH8) CH8 CH8*CH8-CH(CH8)-CH8-CH; 
C(C08H)’CN. B, 6 g CStronellal (Bd. I, S. 746) werden mit einer LOsung von 2,76 g Cyan- 
essigsaure, 2 gNatriu^ydroxyd und 20 g Wasser unter Ktkhlung gesohUttelt (Tiebiann, B. 
88, 824). — Tafelfdrmige Krystalle (aus Alkohol oder Benzol). F; 137—138®. Unloslich 
in Wasser, leicht lOslioh in Alkohol und Ather. — Natriumsalz. Krystalle. Ziemlich 
schwer 15^ch in Wasser. 


10. Dicarbonsfturen C 15 H 24 O 4 . 

1. 2»10--IHfMthyl^&.7^dimethylsdure^undecadien^(4.7)n p.n^lHmethyl^S.^-^ 
un^tecadieh^B^f^diearbonsduref cua'^IHisoamyliden^giuiarsdure Ci«Ht 404 »» 
(aB,)8CH CH.*OT:C(G02H) CH 2 C(C0^):CH CH8 CH(CH8^ B. Der Di&t^lester ent. 
steht neben a*l8oamyliden>^utar8aurediathylester (a S. 799) aus 1 MoL-Gew. Ghitais&ure* 
ester, 2 MoL*Gew. li^valbraldehyd und 2 At.-Gew. Natrium; er wird durch Natronlauge ver- 
seift (Pi’iTiO, Bbonnbbt, A, 88t8, 348, 367). — Nadeln (aus 70®/ngem Alkohol); glasgl&n- 
imide, monoklin prismatische (P., B.; vgL OrtAh, Ch. Kr. 8, 629) Taleln (aus Aoetc^. F:* 
220®. Zersetzt sich gegen 240®. L6sliohinsiedendem!E3see8ig; fast unlOslioh in kaltem Wasser, 
sehr wenig Idslich in Ather, in Ligroih, SohwefelkohlenstoB,'Mnzol und Chloroform. — Wird 
von Natriumainalgam nicht angegriBen; liefert mit Bromwasserstoff in Elsessig ein Di- 
^drobromid Ci«S880^r8. Mit Brom in Schwefelkohlenstoff entstehenekiDibromid 
^A 404 Br 8 und ein Tetrabromid C4^8404Br4. — Ag8C«H8804. UnlOslich in kaltem 
Wasser. Idchtbestandig. — Ca0|8H2804. Krystallinischer Niedersohlag. Sehr wenig 16s- 
lich in Wasser, leicht in heiBem AlkohoL — BaCi 8 H|| 04 . ELrystallinSoher Niedersohlag; 

2 . JM€aTbonsd$tTe CiiHg 404 tuis IjefnongrMdl* tlher eine aus lAmongrasOl und 
Malonsfture entstehende Skure O 14 H 24 O 4 a bei Lemonsprasdl, Sy«k No. 4728. 
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4 . Dicarbons&ure CnH2n--8 04. 


5.9-Dimethyl-2-methyl8fture-dec8trien-(2.4.8)>s&ure-(t), (J.^^-Dimethyl- 
a.;^.i 7 -nonatrien-a.a-dicarbonsAure, CitrylidenmalonsAure Ci 3 H]g 04 = 
3 ) 20 : CH • CHg • CHg • C(CH 3 ) : CH • CH : C(C 02 H) 2 . (Moglicherweise Gemisch von 
Diaetereoisomeren; vgl. die Anga^n iiber Zusammensetzung des Citrals, Bd. I, S. 756.) 
— B, Citral, Pyridin und Malonsaure werden in aquimolekiuaren Mengen 6 Stunden lang 
im Autoklaven auf 110® erhitzt; daneben entsteht Gtrylidenessigsaure (Verlby, BL [3j 
21 , 416). Aufl Citral imd Malonsaure durch Stehen der Losung in Essigester oder Benzol 
mit wenig Piperidin oder Athylamin (KnOevbnaobl, D. R. P. 166660; C. 10051, 66 ). — 
Krystalle (aus an^sauertem Wasser). F: 191® (V.)> 186® (K.). Unloslich in Ather nnd 
Petrolather, ziemhch loslich in warmem Wasser und Alkohol. — Beim Erhitzen iiber 
den Schmelzpunkt wird Kohlendioxyd abgespalten unter Bildnng von Citrylidenessigsaure 
(S. 499). Sehr bestandig gegen Schwefelsaure und Kalilauge. 


Dimethyleater Ci,H „04 * (CH,) 2 C:CH CHj*CH, C(CHO:CH CH:C(COs 5 CH 3 )j. B, 
Aus Citral und Malonsauredimethylester in Gegenwart von Piperidin unter Eiskiihlting 
(Meebwein, a. 368, 79). — Dickes OL Kps^: 190—196®. 1,043. n?: 1,5126. — Ldefert 


beim Kochen mit alkoholischer Natronlauge die Saure (CH8)*^*C5H-CH 








Oder (CH,),C:CH-CH, CH,-/ 


-OH 


Diathyleetop C.jHj.O. = (CH,),C:CH CH, CH, C(CH,):CH CH:C(CO, C^s),. B. 
Aus 1 Mol.-Gew. Malonsaureester und 1 Mol.-Gew. Citral bei Gegenwart von Athylamin 
(Knoevenagel, D. R. P. 94132, C, 1898 1, 228). - Kp: 203® bei 15 mm (Knoev.). - XTber- 
fiihrung in Oxydihydrocitrylidenmalonester (Syst. No. 244): Knoll & Co., D. R. P. 165726; 
C. 1906 I, 299. 


. Mononitril, Citrylidencyanessigsaure Ci 8 Hi 70 jjN = (CH 3 ) 8 C:CH ‘CH* *0112 -0(0118): 
CH*CH:C(CN)*CO^. (Wahrscheinlich Gemisch von Diastereoisomeren ; vcl. die An- 
gaben iiber Citral, Bd. I, S. 766.) — B. 1 Mol.-Gew. Cyanessigsaure wird in 3 Tin. Wasser 
und 2 Mol.-Gew. Natronlauge (30®/oig) gelost und die llbsung mit Citral (oder citralhaltigen 
Olen) gesohiittelt (Strebel, Tiemann, B. 31, 3329). Aus Citral und Cyanessigsaure durch 
Stehenlassen mit Pij^ridin (Knoevenaoel, D. R. P. 166660; C, 1905 I, 66). 6 g Citral 

3,7 g Cyanessigsaureathylester werden in absolutem Alkohol mit Natriumathylat kon- 
densiert; daa Produkt wird mit alkoholischer Kalilauge verseift (Hinrichsen, Lohse, A. 
330, 342). - Gelbe KrystaUe (aus Benzol -f Ligroin). P: 160® (H., L.), 122® (St., F.; K.). 

Burch Kondensation von einheitlichem Citral b mit alkalischer Cyanessigsaure- 
Lbsung stellten Tieblann und Kerschbaom (B. 33, 882) eine Citryliden-cyanessigsaure dar, 
die gelbliche Nadeln vom Schmelzpunkt 94—95® bildete. 


5. Dicarbons&uren CnH 2 n~io 04 . 

1. Hexadiindistture, ButadiindicarbonsAure, DiacetylendicarbonsAure 
C 3 H 3 O 4 = HO 3 C •CiC'CiC-COjH. B. Bei der Oxydation der Kupferverbindung 
des Propar|nrls&ure&thylesters mit alkalischer Ferricyankaliumlosung (Baeyer, B* 18, 676). 
Durch Oxydation der Kupferverbindimg des propargylsauren Natriums mit Ferricyankalium 
B, 18, 2270). — Darst Man el-warmt die LOsung von 2 g Propargylsame in 100 g Wasser 
und 10 g ^l^atriumhydroxyd auf 66 ® und ribt lO ®/0 mehr als die, theoretische Menge frisch 
^AUten Kupferozydulhydrates (durch EingieBen von salzsaurem Kupferchloriir in ver- 
dttnnte Natronlauge bereitet) hinzu. Man schUttelt gut um, laBt erl^ten imd gieBt so 
lange eine kfun* , fbeung von Ferricyankalium hinzu, bis eine abfiltrierte Probe durch eine 
a.llrA.liftf >h e LBsung von Phenolisatin violett gefarbt wird. Dann gieBt man sofort in iiber- 
sohiiadge 20®/oige Schwefelsaure, filtriert vom Ferrocyankupfer ab und schuttelt 20mal 
mit reinem Ather aus; die Atherische LBsung wird durch Calciumchlorid ehtwassert und dann 
im Bunkeln mit knwy. , alkoholischem Anuqpniak gefallt. Das mit Ather gewaschene Ammo- 
niumsalz wird im Dunkeln auf FlieBpapier getrocknet, dann mit 2 O®/ 0 iger Schwefelsaure 
Ubergossen und mit PetrolAther (Kp: 60®) iiberschiohtet, worauf man unter Umschiitteln Ather 
bis zm LBsung der DiaoetylendicarlbonsAure zufiigt. Man trocknet die atherische LBsung iiber 
Calciumchlorid und verdunstet sie, erst im Wasserbade und dann an der Luft. Die ausge- 
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sohiedenen Krystalle werden mit Petrolather gewaaohen und im Exsiccator tiber Schwefel- 
saure und Paraffin getrocfaiet (B., B, 18, 678, 2270). — RautenfOrmige Tafeln mit 1 Mol. 
Kxystailwasser (aus A^er + Petrolather). Sehr leicht Idslioh in Alkohol, Ather und Chloro- 
form, ziemlich leicht in Wasser, sehr schwer in Petrolather und Benzol. — Wandelt sich 
am lachte in eine purpurrote Masse um. Farbt sich bei 100® braun und explodiert mit 
heftigem Knall bei etwa 177® unter Abscheidimg voluminoser Kohle. Wird durch Natrium- 
« amajgft-Tn erst in Hexen-(3)-di8aure und dann in Adipinsaure iibergefOhrt; gleichzeitig ent- 
steht Propionsaure. Bei der Redidction einer alkoholischen LOsung von Biacetylendicarbon- 
saure mit Zinkstaub und Salzsaure wird fast nur Adipinsaure gebildet. Beim Erwarmen 
der waBr. Ldsung eines sauren Salzes der Diacetylendicarbonsamre entweicht Kohlendio^d, 
und es entsteht Biaoetylenmonocarbonsaure OgH^Oi (?). Diacetylendicarbonsaure liefert 
mit ammoniakalischer I^^erchloriirldsung bei 30® die Kupferverbindung des Butadiins (?). 
Die waBrige Ldsung der Diacetylendicarbonsaure gibt Niederschlage mit Silber-, Mercuro- 
und Bleis^zen. 

Biathylester C 10 H 10 O 4 = CjHg OjC C^C CiC COj CjHj. B. Aus Diacetylendicar- 
bonsaure und Alkohol beim Einleiten von Chlorwasserstoff (Baeybb, B. 18, 2270). — 01 
von angenehmem Geruch. — Sehr leicht verseifbar. Bei der Behandlung der alkoholischen 
Losung mit Zinkstaub imd Salzsaure entsteht Athyl-propargyl-ather. 

2. 0ctadiin-(2.6)-dis&ure, a.f-Hexadiin-a.C-dicarbonsILure, Dipropargyl- 
dicarbonsfture C 8 H ^04 = H 02 C CiC-CH 2 *CH 2 *C:C-C 02 H. B, Burch Einw. von 
Kohlendioxyd auf die Bimagnesiumverbindung des Bipropargyls (Lbspibau, Vavon, C. r. 
148, 1332). — Krystalle (aus heiBem Wasser). F: 190® (Zers.). liislich in Ather, Alkohol, 
Aceton, fast unloshch in Benzol. — Wird in alkoholisch-atherischer Losung durch Wasser- 
stoff in Gegenwart von Platinschwarz zu Korksaure reduziert. 


6. Dicarbonsaiiren CnH 2 n-i 8 04 

Decatetrindis4ure, Octatetrin-dicarbonsAure, Tetraacety lend! carbon - 
Sfture C 10 H 2 O 4 = H 02 C'C:C* CiC*C:C*C :C ‘ 00211 . B. Man erhitzt (he waBr. Losung 
des sauren Natriumsalzes der Diacetylendicarbonsaure bis zum Aufhoren der Gasentwick- 
hing, fiihrt das Produkt durch Erwarmen mit suspendiertem Cuprohydroxyd in die Kupfer- 
verbindung tiber und oxydiert diese mit Ferricyankalium (Baeybb, B. 18, 2271). — Nadeln. 
Lbslich in Ather. AuBerst explosiv. Wird am Licht in wenigen Minuten schwarz. — Bei 
der fortgesetzten Reduktion mit Zink und Saure und mit Natriumamalgam scheint Sebaoin- 
saure zu entstehen. 


C. Tricarbonstlureo. 


1. Tricarbons&uren CaH2n-4 06 . 

1 . MethylsAure-propandis&ure, MethantricarbonsAure, Methenyltricar- 
bonsAure C4H40e = Cfl(CQ2H)8. 

Triathylester CjoH^O® = CH(C(L*C 2 H 5 )j. B. Man erwarmt Natriummalonsaure- 
diathylester mit einem Genusch von Benzol und Chlorameisensaureathylester (Conbao, 
Guthzeit, a. 214, 32). Entsteht auoh bei der Bestillation des aus Natriummalonester 
\md Athoxalylchlorid gebildeten Produkts dxirch Abspaltung von CO aus dem als Haunt- 
produkt gebildeten Oxalmalonester (Bouvbaitlt, Bl. [3] 19, 79). — Lanse Nadeln ^er 



ler 


(C., G.). — Loslich in verdtinnten Alkalien und in Sodalbsung (M.); wird aus diesen Lbsungen 
durch Sauren wieder gefallt (M.). Bei der Elektrolyse des Natriumsalzes entsteht Athan- 
hexacarbonsaureester (Mullikbn, Am. 16, 527). (^dation: Wbbms, Am. 10 , 672. Wird 
leicht zu Bro.nmethantrioarbonsai^eester bromiert (Whbblbb, Johnson, Am. 8oe. 24 , 607 ). 
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Nimmt auoh Chlor leioht auf (C. ; C., G.). Bei der Einw. hochst konz. Salpetersaure ent- 
8teht. Nitromethantrioarbonsaureester (Fk., K.). Gibt beim Erhitzen mit Phosphorpent- 
axyd imter stark Termindertem Druck neben Athylen, Kohlendioxyd ond Wasser Kohlen- 
auDOxyd (Diels, Mbysaheii^, B. 40, 355). Bei ikngerer Einw. starker Alkalien entsteht 
Malonsaure (0., G.). Mit o-Nitro-benzylchlorid entsteht Bis- [o*nitro* benzyl] -malonsaureester 
(Rbissebt, B. 29, 638). 

Dimethylester-nitril, CyanmalonsauredimethyleBter C,H,04N = NC*CH(C02- 
CHslf B. Aub Natriummalonsanredimethylester imd Chlorcyan in absolutem Methyl- 
alkohol unter Ktihlung (Hallee, A. ch. [6] 16, 430). — Fltisaig. — NaCeHe04N. Lange 
seideglanzende Nadeln. Ldslich in Wasser und Alkohol. Wird durch EisencMorid intensiv 
rot gefarbt. — Ba(CeH404N)4 +3H4O. Prismen oder Tafeln (aus Alkohol). 

Diathyleeter-nitril, Cyanmalonsauredi&thyleBter C8H11O4N = NC • CHCCOj- CaH.) j. 
B. Beim l^handeln einer absolut-alkoholischen Losung von Natriummalonsaurediath^dester 
mit Chlorcyan unter Kuhlimg (Hallee, C. r. 95, 143; A. ch. [6] 10, 419). Entsteht auch aus 
1 MoL-Gew. Oyanessigsaureathylester, gelost in dem gleichen Volumen absoluten Alkohol, 
1 MoL-Gew. alkoholischem Natriumkthylat und Va Ik&L-Grew. Olilorameisensaureathylester 
(Hallee, C. r. 106, 169; A. ch. [6] 16, 428; vgl. Hbney, C. r. 104, 1620). — Krystalle (Hbney). 
Flussigkeit von stechendem Geruch (Ha., C. r. 96, 144; 106, 170; A. ch. [6] 10, 421). Kp: 
120—130® bei 25 mm (Ha., C. r. 96, 143; A. ch. [6] 16, 421). Wenig loslich in Wasser, los- 
lich in Alkohol, Ather imd in Alkalien (Ha., C. r. 96, 144; A. ch. [6] 10, 421). Df; 1,0931; 
ng: 1,4263; nj: 1,4240; n”: 1,4362 (Hallee, Mullee, C. r. 138, 445; A. ch. [8] 14, 137). 
Refraktion und Dispersion in absolut-alkoholischer LOsung: Hallee, Mullee, C. r. 139, 
1182; A. ch. [8] 14, 140. Neutralisationswarme: Hallee, Guntz, G. r. 100, 1474. Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante k bei 25®: 3,6x 10“* (Guinchant, C. r. 120, 1222). — Reagiert 
sauer; zersetzt Carbonate (Ha., C. r. 96, 144; A. ch. [6] 10, 421). Zerfallt beim Kochen 
mit Kalilauge in CO^, NH3 und Malonsaure (Hallee; vgl. Baethe, A. ch. [6] 27, ^7). Bei 
der Elektrolyse der waUr. Losung des Natriumsalzes entsteht die Verbindung (CaHa*0,C). 
C(CN) C(CN)(C(L CaHs). (Ulpiani, Rodano, R. A. L. [6] 141, 111; 0. 3611; 366). Durch 
Umsctzung der Hilberverbindur^ des Cyanmalonsaureesters mit Alib^lhalogeniden entstehen 
die Alkyl-cyanmalonester R-C^CN)(C02 C2H5)a (Hallee, Blano, C.r. 132, 381). Mit 
Perrisalzen entsteht eine blutrote Far bung, die durch Ather aufgenommen wird (Ha., C. r. 
105, 170; A. ch. [61 16, 421). - NHaCgHwOaN. Feine Prismen (aus Alkohol) (Ha., A. ch. 
[6] 10, 422). — NaCaHjoOiN. Seideglanzende Krystalle. Sehr leicht loslich in Wasser 
imd Alkohol (Ha., C. r. 96, 144; A. ch. [6] 10, 423). Refraktion in waBr. und in absolut- 
alkoholischer Ldsung: Hallee, Mullee, G. t. 139, 1181, 1183; A. ch. [8] 16, 290, 291. — 

Ca(C8Hio04N)j -h 2ViHaO. Prismen. In Alkohol leichter loslich als in Wasser (Ha., C. r. 
96, 144; A. ch. [6] 10, A23). — Ba(CgHip04N)a -f 4H2O. Lange prismatische Nadeln. Wenig 
lOslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol (Ha., A. ch. [6] 10, 424). — Pb(CaHio04N)a 
“hHjO. Nadeln. F: 87—88®. Loslich in Alkohol, schwer in Wasser (Ha., C. r. 96, 144; 

A. ch. [6] 10, 425). — Fe(C8Hio04N)3. Feine schwarze Nadeln, im durchfallenden lachte 
rot. Unldslioh in Wasser, Idshch in Alkohol und Ather (Ha., A. ch. [6] 10, 426). 

MethyleBter-dlnitzil, DloyanessigsauremethyleBter CfHaOaNa == (NC)aCH*COa* 
CH,. B. Durch Behandeln von Natriumcyanessigsauremethylester in Alkohol mit Chlor- 
oyan (Hallee, C. r. Ill, 55). Das Natriumsalz entsteht beim EingieBen von 7,1 g Chlor- 
ameisensauremethylester in ein auf — 15® abgekiihltes Gemisch aus 5 g Malonsaurenitril, 
ffelost in wenig Methylalkohol, und der Ldsung von 1,75 g Natrium in 175 ccm Methylalkohol 
mssSE, Am. 18, 740). — J^aCjIIsOjN,, Nadeln oder Prismen (aus Wasser order Alkohol). 
Ltolich in Alkohol; unldslich in Essigester (Hesse). Sehr bestandig gegen konz. Alkalien 
(Hesse). Gibt mit Kupfer- imd Silbersalzen Fallungen (Hallee; Hesse). 

AthyleBter-dinitril, DioyaneBBifi^aureathylester C^H.OjN, = (NC),CH*C(^*C2H5. 

B. Aus Natriumcyanessigester und Chlorcyan in Alkohol (Hallee, C. r. Ill, 54). Das Na- 
triumsalz entsteht durch Eintragen von 8,5 g Chlorameisensamreathylester in ein auf —15® 
al^ekiihltes Gemisoh auS 5 g Mdonitril, geldst in wenig absolutem .^ohol, und der Ldsung 
von 1,75 g Natrium in 175 com absolutem Alkohol (Hesse, Am. 18, 738). — Gelatinds. Un- 
IdBlioh in Wasser und Ather, IdsUch in heiBem Alkohol (Hallee). — Zersetzt sioh bei der 
DestUlation unter vermindertem Druck (Hallee). Hat stark saute Eigenschaften (Hallee). 
— NaC,H50jN,. Feine Nadelchen (aus Wasser). Sehr leicht ldslich in Wasser und Alkohol; 
unldslioh in B^zol, Ligroin, Ather, Chloroform (Hallee; Hesse). Ldslich in 8 Tin. Athyl- 
aoetat (Hesse). KiystalUsiert unzersetzt aus heiBer Salzsaure (Hesse). Sehr bestandig 
gegen konz. Laugen (Hesse). — Cu(C,H50,N,), -i-3H20. Gelbrot. Unldslich in Wasser 
(j£jxbb). — AgCeHeOtN,. Mikroskopische Prismen. Unldslich in kaltem Wasser und 
kaltem Alkohol (Hallee). 
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DioyaneBsigs&ure-iminomethylather CjHjONs =* (NC),CH*C(:NH)‘ 0*011,. Zur 
Konatitution vgl. Hantzsch, Osswald, R. 32, 647. — B, Beim Kochen der fttherisohen 
Ldsung des ^anoforms (s. u.) mit Methylalkohol (Sohmidtmakk, B. 29, 1174). — Platte 
Tafelcnen. F: 214— 215® (Zers.) (Son.). Leioht Idslich in Methylalkohol, Athylalkohol, 
Wasser und Ather (ScH.). 

Dicyanessigsaure-iminoathylather CgH^ON, = (NC),CH-C(:NH)*0*C,H5. Zur 
Konetitution vgl. HAimscH, Osswald, B. 82, 647. — B. Beim Kochen der atherisohen 
Losung des Cyanoforms (s. u.) mit Athylalkohol (Sghmidtmann, B. 29, 1173). — Tafelohen 
(ans Wasser). Sublimiert langsam bei 160® (Sot.). Schmilzt bei 219—220® (unter Gasent- 
wicklung) (ScH.). Ldst sieh in Phenol (Sot.). Reagiert in waflr. Losung neutral; Idst sioh 
in kalter Natronlauge unter Salzbildung (H., O.). — Beim Behandeln mit alkoholisoher Natron- 
lauge entsteht die Natrium verbindung NaC,!^, des Cyanoforms (ScH.). 

Methantrioarbonsauretrinitril, Tricyanmethan, Cyanoform C4HN, = CH(CN), 
bezw. C(CN),:C:NH. Zur Konstitution vgl. Hantzsch, Osswald, B. 82, 641. — B. Das 
Natriumsalz entsteht beim Einleiten von CWorcyan oder besser von Bromcyan (H., 0., B. 82, 
643) untfjf Kiihlung in die mit 0,66 g Natrium, gelost in 30 ccm absolutem Alkohol, versetzte 
Losung ^n 1 g Malonitril in 2 ccm absolutem Alkohol; man versetzt die waBr. Losung des 
Natriumsalzes mit Schwefelsaure (Scjhmidtmann, B. 29, 1172). — Die waBr. Losung ist 
sehr bestandig, reagiert stark saner, neutralisiert bei Anwendung von Phenolphthalein 
scharf 1 Aqui valent Alkali und besitzt sehr starkes Leitungsvermogen (H., O., B. 82, 646). 
Beim Kochen der atherischen Losung mit Alkohol entsteht Dicyanessigsaure-iminoathylather 
(Sot.; H., O.). — NH4C4N, = (NC),C:C:N*NH4. B. Durch Sattigen der atherischen Cyano- 
form-LOsung mit Ammoniak (H., 0.^ Kiystalle. F: 183® (Zers.). Schwer loslich in Alkohol 
Gibt mit Ammoniakgas eine flUssige Verbindung (H., O.). — NaC4N,. Nadelchen (aus abso- 
lutem Alkohol); unloslioh in Ather, Chloroform, Benzol, leicht loslich in siedendem absolutem 
Alkohol und in Wasser. Wird durch Ferrichlorid rotlichbraun gefarbt (Sot.). — AgC4N,. 
Kasiger Niederschlag, unlOsUch in Schwefel- und Salpetersaure (Sot.). Gibt mit Methyl- 
jodid und Ather im EinschluBrohr bei 76® Tricyanathan (H., O.). Mit Benzyljodid bilaet 
sich bei gewolmlicher Temperatur Benzylcyanoform (H., O.). 


Brommethantrioarbonsauretriathylester , Trisoarbathoxymetliylbromid^ 
CjoHijO .Br = BrC(CO, • CjHjh^ B. Durch Bromieren von Methantricaxbonsauretriathyl- 
ester auf dem Wasserbade (Whebler, Johnson, Am. Soc. 24, 687). — Farbloses 61. 
Kp,,; 162-163®. 

N'itromethantrioarbonsauretriathylester CxoHx509N==0,N*C(CO,*C,H,),. B. Beim 
Auflosen von Methantricarbonsauretriathylester in hochst konz. Sajpetersaare (f^ANOHi- 
HONT, Klobbie, R. 9, 220). — Fliissig. — 1 Mol-Gew. liefert beim Kochen mit Be^twasser 
3 Mol.-Gew. Bariumcarbonat. 


Verbindung Ci,H,oO.N,Br,S3=(C,H. • 0,C)(NC)CBr • CS • S • CS • CBr(CN)(CO, • C,H,)(?). 
Dber eine Verbindung, welcher vielleicht mese Formel zukommt, vgl bei a.a'-Dithio-/3.^'- 
dicyan-tetrahydrothiophen-^.jS^-dicarbonsaure-diatbylester, Syst. No. 2622. 


2. Tricarbons8uren CsHeO,. 

1. AfethylsduTe^butandisdurCf Athafi^~a,a.p~tricarbonsdure 9 Carboxybem^ 
steinadure C5H4O4 HO,C*CH,*CH^CO,H),. B. Beim Erwarmen von Acetylentetra- 
carbonsaureester mit Kalilaug^e oder Saizsaure (Conbad, Bisotoff, A. 214, 71). Der TW- 
athylester entsteht aus Natriuinmalonsaurediathylester und Chlor- odelr Brom-essigsaure- 
athylester in Alkohol (Bisotoff, A. 214, 38; vgl C., Full, B. 12, 762; Kat, Perkin, Soc. 
89, 1643); femer beim Stehen einer mit Saizsaure gesattigten Lbsung von Cyanbemstein- 
saurediathylester in absolutem Alkohol (Haller, Barter, A. ch. [6] 18, 284; BL [3] 1, 
300; Babthe, A. ch. [6] 27, 244; vgl Orlowsky, 9, 278; B. 9, 1604), sowie beim vor- 
sichtigen Erhitzen von Oxalbemsteins&uretriathylester auf 170® (Wisliob^^s, Nassaukb, 
B. 27, 797; A. 286, 2). — Prismen (aus Wasser). Schmilzt bei 169® (C., F.), dabei in Kohlen- 
dioxyd und Bemsteins&ure zerfallend (Bi.). Leicht Idslich in Wasser, Alkohol, Ather (0. ; Bi.), 
wenig lOslich in kochendem Benzol (Bx.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 26®: 



heiBem Wasser schwerer als in kaltem Idslich (Bi.). 
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Trimethylester » CH,*0,C-CHs*CH(C0s*CH3)2. B, Aus Natriommalon- 

afturedimethyiester tmd Onioressigsauremethylester in Methylalkohol, neben Propan-a PPy^ 
tetracarbonskureester (Bi80b:off, B. 29, 967). — Dioke seohsseitige Prismen (aus Ather). 
F: 34,5®. Die Natriiunverbindung liefert mit Brommalonsauredimethvlester und Methyl- 
alkohol beim Erwarmen Propan-a.ad.d.y-pentaoarbon8aurepentametbyie8ter (Bi., B. 29, 
1742). 


Tri&thylester CjiH • 0,C • CH, *00^(002 • 0208)2* Bildungsweisen siehe oben 
bei der S&ure. tTber den Meohanismiis der Bildnng ans Natriummalonester und Chloreseig- 
ester ygL Mioqbusl, B, 88, 3223; vgL dagegen Paal, B. 89, 1486. — DaraL Zur Ldsui^ von 
6,9 g Atrium in absolutem Alkohol weraen erst 48 g Malonsaureester und daim 37 g Uilor- 
essi^ureathylester hinzugefjj^; naoh Beendigunff der Reaktion wird der Alkohol abge- 
dampft, der Rtickstand mit mueeer versetzt, der cU[>ge8chiedene Ester getrocknet und frak- 
tioniert (Bisohoff, A. 214, 38). — FlUssig. Unldslich in Wasser, leicnt loslioh in Alkohol 
und Ather (Bi., A. 214, 39). Kp: 278,3® (korr.) (Bi., v. Kuhlbebo, B. 28, 634); Kp^go: 
267® (korr.); Kpij: 166—168® (0aller, Babthb, A. ch. [6] 18, 284). Erleidet bei der DestU- 
lation unter normalem Druck geringe Zersetzung (Bi.). Di^: 1,089 (Bi.); Df: 1,0952 (Bl, 
V. KL). nj; 1,4316 (Bi., v. K.). Ihspersion: Bi., v. K. — Dielektrizitatskonstante, eiek- 
trische Absorption lDbudb, Ph, Ch. 2B, 311. Beim Chlorieren entsteht a-Chlor-athan-a.a.^- 
tricarbonsaureester xBi., B, 18, 2162; A. 214, 44). Gibt mit Natriumathylat eine Natrium- 
verbindung (Bi., B. 18, 2163). Diese reagiert mit Al^lhaloiden unter Bildung von a-Alkyl- 
&than-a.a p-tncarbonsaureestem; Einw. von Methyljc^d imd von Methylchdorid: Bi., B, 
21, 2113; Bl., V. Kuhlbebg, B. 28, 636, 636; Einw. von Athyljodid: Bi., v. JL; Einw. von 
Propj^ljo^d und von Isopropyljodid: Bl., Waltz, A. 214, 68. Durch Einw. von Jod auf die 
Natnumverbindung oder aus dieser und Chlorathantricarbonsauretriathylester entsteht 
Butan-a/9 j^.y.y.^-hexacarbonsaurehexaathylester (Bl., B. 16, 1046; Bi., Raoh, B. 17, 2786). 


Die Natriumverbindung gibt mit Monochloreesifi 
s&uretetraathylester (Bi., B. 18, 2163; A. 214, 61); mit ' 
a.a^./?.y-pentacarbon84urepentaathylester (Bi., B. 29, 1744). 


y-tetracarbon- 
dester Propan- 


Triamid 08020802 = 020- 00 • 002 • 00(00 * N02)r B. Aus a-Buten-<i,a.y.y.($-»penta. 
carbons&urepentaathylester oder Athan-a a /^-tricarbonsauretriathylester durch konz. wftBr. 
Ammoniak (Guthzeit, Jahk, J. w. 06, 11, 12). — WeiBes mikrokrystaUinisohes Pulver 
(aus Alkohol). F: 226® (Zers.). In Wasser leicht, in Alkohol sehr schwer IbsHoh. 


Dimethylester-nitril, CyanbemsteinsauredimethyleBter O702O4N =» O02’O2O- 

methvlalkoholische Losung der Natriumverbindung des 
Oyanessigsauremethylesters wird mit Ohioressigsaure-athyl- oder -methyl-ester 6—6 Stunden 
kmg gekocht; nebenher entsteht Oyantrica^allylsauretrimethylester (Babthe, C, r. Ill, 
342; A. ch, [6] 27, 263, 273). - Fliissig. Kp48: 196-204® (korr.). D«: 1,2136. Unldslich 
in Wasser, IbEuioh in Alkohol und Alkaiien. — Gibt mit Natriumathylat eine Natriumver- 
bindung, die mit Alkyljodid beim Erwarmen unter Bildung von AU^lcyanbemsteinsaure- 
dimethylestem reagiert (B., A. ch, [6] 27, 269). 

Diathyleeter-nitril, CyanberneteineaurediathyleBter O201SO4N = O208‘O2O‘O02- 
CH(GN)* 062* 0208* B. Bei mehrstiindigem Erhitzen von Brom- oder Ohlor-essigsaure- 
&thylester mit uberschtlssigem Oyankalium in Alkohol, neben wenig Oyanessigsaureester 
(Zelinsky, Bttsohiohin, B, 21, 3400; vgl. 21, 168; C. 1890 II, 45). Die alkoholische 
Ldsung des Natrium-oyanessigsaureathylesters wird mit Ohloressigsaure-methyl- oder -athyl- 
ester 2 Stimden gekocht; nebenbai entsteht Cyantricarballylsauretriathylester (0allbb, 
Babthb, C. r, 106, 1413; A. ch. [6] 18, 283; Bl. [3] 1, 299; vgl. Ba., A. ch. [6] 27, 274). - 
Diokflttssiges 01. Kp: 260-262®; KP14: 167-160® (0., Ba., A. ch. [6] 18, 284); Kp: 280® 
bis 290®. D?: 1,1136 (Z., Bi., m,. 21, 160; C. 1890 II, 46). Unlbslich in Wasser, losUch in 
Alkohol, Ather und Alkaiien (0., Ba.). — Mit Natriumathylat entsteht eine Natriumver- 
bindung (0., Ba.). Beim Kochen mit alkoholischem Kali entsteht Bemsteinsaure (Babthb, 
A. ch. foj 27, 248). Die gleiohe Spaltung wird durch Salzsaure bewirkt (Z., Bi., B. 21, 3399). 
Bleibt die mit Chlorwasserstoff gosattigte LOsung des Esters in absolutem Alkohol stehen, so 
bildet sich Athantrioarbonsiiuretriathyfester (0., Ba,, A. ch. p] 18, 284). Die Natriumverbin- 
dung gibt beim Erhitzen mit Methyljodid und Athylalkohol Methylcyanbemsteins&urediathyl- 
ester; bei Anwendimg von Methylalkohol entst^t der entsprechende Dimethylester (Ba., 
A. ch. re] 27, 263, 264). Entspreohend reagieren Athyl-, Propyl-; Allyl- und Benzyl-haloide 
(Ba. ). Beim Erwarmen der Natriumverbindung mit o-Brom-propionsaureester entsteht Methyl- 
cyantricarbaUyls&ureester C208 O2C C0(C0,) C(CN)(CO2 *0208) *002 002 0208 (Ba.). 

AthylBBter-dinitril, a.^-Dioyan-propionB&ure-&thyleBter C708O2N2 — NC*C 02 * 
CH(GN)'C02*C^8* B. B^tsteht neben a-C^an-^pionsaureester (a S. 630) beim Kochen 
von unreinem (?) a-Brom-promonsaureester mit KaJiumoyanid und al^lutem Alkohol ^Bonb, 
Pbbkin, 8oe, 67, 422). Aus Natriumoyanessigester in Alkohol und Formaldehydcyanhydrin 
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unter Kiihlung (Hioson, Thobfs, Soc. 89, 1460). — Nadeln (aus ligroin). F: 118^ (B., 
P.). KptQi 162—163® (IL, Th.). . Ldalich in Benzol (B., P.). — Liefert bei der Verseif^g 
mit konz. Salzskure Bemsteinsanre (B., P.; H., Th.). 

Trinitril, Vinyltricyaaid CjHgNg == NC*CHj*CH(CN),. t)ber ein© Verbindung, welche 
vielleicht diese Konstitution besitzt, vgl. bei 1.1.2-Tribroni-athan, Bd. I, S. 93. 

a-Chlor-athaii-a.a.)5|-tricarbon8auretriathyle8ter CuHjyO.Cl = (C2H5-02C)jCCl • 
CHj*C 02'C^5. B. Beim Einleiten von Chlor in Athan-aap-tricarbonsauretriathyieBter 
(Bischofp, B. 18, 2162; A. 214, 44). — 01. Siedet bei normalem Druck unter Zersetzung bei 
290®, bei 160 mm Druck zwischen 206® und 216® (Bi.). — Zerfallt duroh 12-8timdige8 Kochen 
mit Salzskure fast quantitativ in Kohlendioxyd, Alkohol und Fumarsaure (Bi.). Beim Vep- 
^ifen nut w&fir. Kalilauge entsteht inaktive Apfelaaure, mit alkohoHscher Kalilauge Athoxy- 
athantricarbonsaure CgHs'O-CjHgOj (Bi.). Idefett mit Malonester, Natrium und Alkohol 
in der K&lte Propan-aa.p./J.y-pentacarbonsaurepentaathylester (Bi., Eioiert, B. 16, 1108). 
Mit Natriumathantricarbonsauretriathylester entsteht Butan-a./9.)9.y.y.dl<hexacarbonsaure- 
hexaathylester (Bi., Raoh, B. 17, 2786). 


2. Methf/l-methf/Isdure-propamiisiinre^ Athan-<i.a>a--trlcarbonHdure C.H-O. 
«CH,-C(C02H)8. * • • 

Diathyleater-nitril, Methylcyanmalonsaurediathyleater C2H13O4N = CH8*C(CN) 
(COj^CjHj),. B. Das Natriumsalz des Cyanmalonsiiurediathylesters wird mit Silbernitrat 
behandelt und das entstehende Silbersalz in Ather suspendiert imd mit Methyljodid erhitzt 
(Haller, Blanc, O.r. 182,383). - Kpjg: 135® (H., B ). nj: 1.4209; n~: 1,4324; nj: 1,4232; 
Df: 1,0695 (Haller, Muller, C. r. 188, 445; A. ch. [8] 14, 1^7). - Beim Kochen mit Salz- 
saure entsteht Propionsaure (H., B.). ]^i Einw. von 30®/3iger Kalilauge bildet sich a-Cyan- 
propionsaure (H., B.). 

Trinitril, a.a.a-Tricyan-athau, Methyloyanoform CjHfNj == CHg • C(CN )2. B. Cyano- 
formsilber (s. S. 812) wird mit Methyljodid und Ather im EinschluCrohr 10 Stunden lang 
auf 75® erhitzt und der Ather bei gewohnlicher Tempera tur moglichst rasch abgedunstet 
(Hantzsgh, Osswald, B. 82, 648). — Schwach gelbliche Nadeln von stechendem Qeruch. 
F: 93,6®. Fliichtig. Leicht loslich in den iiblichen Solvenzien, auBer Wasser und Ligroin. 
— Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser, wahrscheinlich primar in AthyKdencyanid und 
Cyans&ure. 


3. Tricarbons4uren CaHoO, 




1 . ^^Methylsdure^pentandisfiure^ JBropan^,(uy^Mcarhonsdure 
oxy^glutarsdure C.HgO. == H02C CH2-CH2 C’H(C02H)2. 


a-Ckirb- 


Triathylester -C2H5 02C CH2-CH, CH(C02 C2H5),. B. Entsteht neben 

Pentan-a.y.y.e-tetracarbon8auretetraathyle8ter, wenn man eine Ldsimg von Natrium in 
absolutem Alkohol mit Malonsaurediathylester und /^-Brom-propionsaureathylester oder 
besser ^-Jod-propionsaureester versetzt und das Gemisch Vg Stunde lang kocht (Emery, 
B. 24, 282; vglL BEora, B. 81, 50). Aus Isoaconitsaureester C,H.-02C CH;CH CH(C02* 
durch neduktion mit Zinkstaub und Eisessig bei 100® (Guthzeit, Laska, J. pr 
[2] 58,430). Durch Destillation von a-Oxahglutarsauretriathylester C,H.-0,C-CH. CH.* 

Abspaltung von CO (Gault, C. r. 148, 1114). — lipna: 
283^ (Gault); Kjg: 161® (Go., Engblmann, J. pr [:Sj 
60, 108); Kpig— 18* 161® (Em.). DJ : 1,0808 (Em.). — jroim Kochen mit alkoholischer Kali- 
l^ge entet^t Glutarsaure (Em.). Alkoholisches Ammoniak gibt bei 110—120® daa Triamid 
(Gu., L.) Die Natriumverbindimg gibt mit Bromessigsaureatlwlester in alkoholischer Ldsung 
But^>a.p.p.d tetracarbonsaure-tetraathylester (Gu., Eno.)„ Die Natriumverbindung liefert 
mit Halogenen a-Halogen-a-carboxy-glutarsaureester (Silberbad, Easterfield, Soc. 86, 862). 

rr . j * CH(CO • NHi)^ B. Aus dem entsprechenden 

Tnathylester durch alkoholisches Ammoniak bei 110-120® (Guthzeit; Laska, J. pr. [21 
68 , 432). — ^rblose Nadeln. F: 181®. In Wajsser ziemlich Idsiich. — Fkrbt sich an der 
Luft allmkhhch violett. 

rm a-Oy«.glute8&ure-diathyle8t*r C,oHx.04N=C,H,-0,C.CH,- 

g^Brom-proraonsftureathylester uni Natriumoyanessig. 
e^r in Alkohol durch 20-8t«ndiges Erwannen (Babthb, O. r. U8, 1268). Aus Aorvlaliur«. 
athyleBter und NatnumOTaneesijpster in Alkohol (Psinm, Thospb. 8oe. 86. 129. 1361 
- flflssig. Kp«: 198* (A). - fiie Natriumverbindimg rea^ert i^«.&.SoUtW^ 
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athylester unter Bildung dee Esters CjHb 0jC CH, CH, C(CN)(C 0, C^5) C(CH8)* C08- 
^1^5 Th.). 


a-Chlor-a-carboxy-glutarsaure-tsriathylester jHijOeCl «= C jHj • 0 jC • CH, • CH , • 
CG(C02* 0,115)2. B. Aus der Natrium verbindung des a-Carboxy-glutarsauretriathylesters 
und Chlorgas in Toluol Oder durch Chlorieren von a-Carboxy-glutarsauretriathylester bei 40® 
(SiLBBBBAD, Eastebsield, 8oc. 86» 863). ~ 01. 

a-Brom-a-carboxy-glutarsaure-tsdathylester CuHigOjBr =» CjHg • 0,0 • CH, * OH, • 
0Br(0O,-C,H6),. B. Entsprechend dem analo^n ChJorderivat (s. o.) (8i., E., 8 oc, 86, 863). 
— Farbloses Ol. Di*: 1,325. — Reagiert mit Natriumcarboxyglutarsaureester unter Bildung 
von Oarboxyglutarsaureester und Carboxyglutaconsaureester 0,H5-02C-OH2-OH:0(00,» 
^1^5)2- 

a* Jod-a-carboxy-glutarsaure-triathylester • 0,0 • CH,- CH, • CI(CO, • 

C,H5),. B. Aus Natriumcarboxyglutarsaureester und Jod in Toluol (S., E.^ 80 c. 86, 
863). — BlaBgelbes, schweres Ol. — Spaltet leicht Jod ab. 


2. S’-MethyHdure^pentandiadure^. Propan-^.^»y-tri€arbonsdnre^ P-Carb^ 
oory-glutarsdure, Tricar bally ladure CgHgOg = H02CCH,CH(C02H)CH2C0,H. 
V. Das Oalciumsalz der Tricarballylsaure wird mitunter in den Niederschlagen gefunden, 
welche sich in den Veidampfunjraapparaten der Zuckerfabriken beim Eindampfen des Riiben- 
saftes bilden (v. Lippmann, B. 11; 707; B. 12, 1649). — B, Durch Kochen von 2.3-Di- 
chlor-propen-(l) mit Cyankalium und Alkohol und Zerlegen d(;8 Reaktionsproduktes mit 
alkoh. Kalilauge, neben geringen Mengen einer Saure H0 CH 2 C(:CH 2 ) C02H (?) (Claus, 
B, 6, 360; A. 170, 127). Durch Kochen von /3-Chlor-crotoneaureathylester CH8*Cfcl:CH* 
C0,*C,H5 (s. S. 416) (Claus, A. 191, 64) oder jJ-Chlor-isocrotonsaureathylester (s. S. 417) 
(Claus, IjISCHKE, B. 14, 1089) mit alkoh. (^ankaliumlosung und Zerlegen des Produktes mit 
KaUumhydroxyd. Aus Aconitsaure H0,C CH:C(C02H) CH2 C02H durch Natriumamalgam 
(Dessaignes, C, r. 66, 510; A. 8 pL 2, 188). Durch elektrolytische Reduktion von halb 
mit Natron neutralisierter Aconitsaure in der Kalte imter Verwendung einer Quecksilber- 
kathode (Mabie, C. r. 180, 1331). Beim Erhitzen von Tricyanpropan, dessen Losung aus 
a.^.y-Tribrom-propan durch Umsetzung mit KCN in Alkohol entsteht, mit Kaliumhydroxyd 
in Alkohol (Simpson, Proceed. Royal Soc. 12, 237; A. 128, 352; 130, 272). Propan -a. 
tetracarbonsaure zerfallt beim Erhitzen glatt in Tricarballylsaure und Kohlendioxyd (Bisohofp, 
B. 18, 2164; A. 214, 66). Durch Spaltung des aus Malonester und Fulnarsaureester oder 
Chlorbernsteinpaureester erhaltlichen Propan-a.a ^.y-tetracfitrbonsauretetraathylesters mit 
Salzsaure oder alkoholiecher Kahlauge (Emeby, B. 23, 3760; Auwebs, KObneb, v. Meyen- 
BUBQ, B. 24, 2887, 2889; Michael, Schulthess, J. pr, (2] 46, 56; vgl. Knoevenaoel, 
MoTTEK, B. 87, 4464). Beim Kochen des Propan-a.a./9.y.y-pentacarbonsaurepentamethyl- 
esters mit der 10-fachen Menge konz. Salzsaure (Bishop, Pebkin, P. Ch. 8 . No. 95; B. 26 
Ref., 746; AnschOtz, Deschaueb, A. 847, 7). Durch Kochen von a- oder )?-Cyan-tricarballyl- 
saureester mit Salzsaure (Mulleb, C. r. 114, 1205; A. ch. [7] 1, 54l; Babthe, C. r. 118, 1270). 
Beim Verseifen von Propan-a.a./?./J.y-pentacarboneaurepentamethyleBter oder von !l^opan- 
a.a./5./5.y.y-hexacarbon8aurehexamethyle8ter durch Salzsaure (Bischoff, B. 20, 1279, 1742). 
Beim ^rlegen des Acetyltricarballylsaureesters (Syst. No. 302) mit siedender Kali> oder 
Barytldsung (Mishlb, A. 100, 324, 327). Beim Erwarmen von Diallylessigsaure mit ver- 
diinnter Salpetersaure (D; 1,2) (Wolff, A. 201, 53). Beim Behandeln von Citrazinsaure 
(Syst. No. 3349) mit Zinn und kochender Salzsaure (Behbmann, Hofmann, B. 17, 2691). 
Man erhitzt Gallussaure mit Kaliiunchlorat und Salzsaure auf 90®, extrahiert mit Ather, 
trennt aus dem Atherabdampfungsriickstand die auskrystallisjerende Trichlorbrenztrauben- 
saure CCla*C(OH)2*COgH (Syst. No. 279) ab und kocht die verdiinnte Mutterlauge mit Zinn 
und Salzsaure (Sohbedeb, A. 177, 282, 288, 292). 

Darsi. Zu der Losung von 30 g Aconitsaure in 100 ccm Wasser gibt man erst langsam 
bis zur alkalischen Reaktion 2®/0iges Natriupiamalgam, dann noch 150 e auf einmal; man er- 
wftrmt 3 Tage auf dem Wasserbade, wahrend man nochmals 150 g Amalgam eintragt. (Wird 
die Masse diokflUssig, so gibt man Wasser hinzu.) Nach Aufhoren der Gasentwicklung wird 
die alkalische Fliissigkeit mit konz. Salzsaure angesauert, auf dem Sandbad zur Trockne ge- 
bracht, der gepulverte Riickstand mehrfach mit Ather ausgezogen, worauf man die atheri- 
sohen Lbsunsen eindampft (Emeby, B. 22, 2920; vgl. Fittio, A. 814, 15). Nach Wichkb- 
HAUS (A. 182, ,62) f&llt man die bei der Reduktion der Aconitsaure mit Natriiunamalgam 
entstehende Ldsune des Natriumsalzes nach starker Verdiinnung mit Bleizucker und zerlegt 
den Niederschlag durch Schwefelwasserstoff. 

QroBe Piismen (aus Wasser oder Ather). F: 166® (v. Lippmann, B. 12, 1650), 165® 
(Stcmbmann. J. pr. [2] 40, 129), 163® (Massol, C. r. U4, 488), 162-164® (Au., K5., v. M., 



816 


TRICARBONSAUREN CnH2ii-406. 


[Sy8t.No.184. 


R. 24, 2889), 162-163® (Kn., Mo., B, 87, 4464), 160® (Claus, R. 14, 1091). Sublhniert 
UDzersetzt in geringer Menge nnterhalb des Sohmelzpunktes (Dessaiqnbs, C. r. 65, 610; 
A, Spl. 2, 189; Wichblhaus, A. 132, 66). Leicht ISslich in Wasser und Alkohol, schwerer 
in Ather (Simpson, A. 128, 353; Miehle, A. 190, 326). 100 Tie. Wasser von 14® Ibsen 40,62 
Tie. Sanre (Dess.). Bei 18® Ibsen 100 ocm Wasser 49,55 g, 100 com Ather 0,9 g Trioarballyl- 
saure (Quinoohet, C. r. 110, 47). Molekulare Verbrennungswarme bei konstantem Volum: 
617,1 Cal. (Luginin, A. ch, [6] 28, 209), 616,9 Cal. (Stohb^n, J. pr, [2] 49, 129); bei kon- 
stantem Druck: 516,3 Cal. (St.). Losnngs- und Neutralisationswarme; Massol, O. r. 114, 
488; £1. [3] 7, 345; A. ch. [7] 1, 212. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 26®: 
2,2x 10~® (Walden, Ph. Ch. 10, 663; Bone, Sprankling, Soc. 81, 36), 2,24x 10~® (Walker, 
Soc. 01, 707). Die l^sungen der Trimetallsalze der Trioarballylsaure reagieren gegen Lackmus 
und Phenolphthalein neutral (Guinoohbt, C. r. 110, 47). Eine siedende waffr. Lbsung von 
Tricarballyl^ure lost Chromhydroxyd auf, wahrsoheinlich unter Bildung einer Chromtri- 
carballylsaure (Werijbb, Soc. 86, 1447). Komplexbildung mit Molybdansaure: RnfSAOH, 
Neizert, Z. a. Ch. 62, 401. Verhalten gegen Metallsalzlbsungen: Dessaignes, A. Sjd. 2, 
189; Bisohopf, A. 214, 67. Verhalten gegen Ferrisalze: Wichblhaus, A. 182, 65. — Tri- 
carballylsaure wird durch kochende Salpetersaure nicht angegriffen (Dess.). Beim Kochen 
mit Acetylchlorid entsteht die Anhydrosaure CeH^Oj (Syst. No. 2620) (Emery, R. 24, 
696; vgl. Auwbrs, KObneR, R. 24, 311). Trioarballylsaure liefert bei der Destination mit 
„Phosphortri8ulfid'‘ Thiophten C,H 4 S. (Syst. No. 2672) (Bibdbrmann, Jacobson, R. 19, 
2447). Reagiert beim Erhitzen aes Natriumaalzes mit Saureanhydriden [R*CO]jO unter 

OCOCH 2 

Bildung von Ketodilactonen R*C CH und Kohlendioxyd (Fittig .R. 30, 2146). 

0‘CO‘CH 

NH.CaH^Oe-f (NH4),CeHeOe. Blattchen (Guinochbt, C. r. 110, 48). - 
-f H.O. KrystaUinisoh (Gui.). - LiaCcH.Oe +2H.O. Sehr Ibsliche Nadeln (Gui.). - 
NaCeH^Og ^HjO. Prismen (Gui.). — NajCeHeOe 4-H,0. KrystaUinisoh (Gui.). — NaiCeH^Of 
+ 2HjO (?) (Simpson, A. 130, 274). — Na-CellgOe -f VtH20. Sehr Ibsiiohe Nadeln (Gui.). 
- KCeH^Oe (Claus, A. 170, 133). - KCeH^Oe +2H2O. Prismen (Gui.). - KjC.H.Oj 
(Claus). — KC5H7O4 +K2CeHeOe +VaHjO. KrystaUinisoh (Gui.). — KjCeHjOo -hH.O 
(Gui.> - Cu8(CeH50e),+2H20 (Gui.). - AgsCeH^Oe (Claus, A. 170, 132; Gui.). - 
Mg8(C«H50e)a +3H2O. KrystalUnisoh (Gui.). — CaCeH^Oe +H2O. Nadeln (Gui.). — 
Ca8(C8H504)2 +3H2O. In kaltem Wasser Ibslioher als in heiOem (Gui.). — Ca8(CeH502)j -f 
4H2O (Simpson; J^hredbr, A. 177, 293). — BaCeHeOj (Claus). — Ba.(CeH50e), -f-6il20 
(Hlasiwbtz, J. 1804, 396). — Ba8(CeH 504)2 +7H2O (Gui.). — Zn3(C4H504)j -hlH20 und 
+2H2O (Gui.). - 2AlCeH504+Al208 + 2H20 (Gui.). - Pb8(C4H504)2. Fast unlbsUch 
in Wasser (Si.; Gui.). — 2CfrCeH504 +Cr208 2H2O (Gui ). — Co8(C4H504)2+4H20 und 
-flHjO (GUI.). - Ni8(CeH50e)2+5H20 und +3H2O (Gui.). 


a-Monomethylester C7H10O, = H02C-CH2*CH(C02H)-CH2*C02‘CH2. R. Duroh 
kurze Behandlung der Trioarballylsaure mit Methylalkohol und ChlorwasserstoH (Bone, 
Sprankling, Soc. 81, 36). — Farbloses OL Elektrolytisohe Dissoziationskonstante k bei 
26®: 7,5x10“®. - AgjC^HgOe. 

/^-Monomethyleater C^HioO, = H02C-CH2 CH(C02 CH2) CH2*C02H. R. Duroh 
partieUe Hydrolyse des Trimethylesters oder duroh Lbsen der Anhydrosaure in Methylalkohol 
(Bone, Sprankling, S^oc.. 81, 37). — Farbloses 01. Elektrolytisohe Dissoziationskonstante k 
bei 25®: 9,35x10“®. - AgaC^HgOe. 

Trimethylester C.H14O. = CH, 02C-CH, CH(C02 CH8)-CHa*C02 CH8. R. Beim 
Sattigen der naethylalkohoUsohen Lbsung der Saure duroh Chlorwasserstoff (Emery, R. 22, 
2922; Bone, Sprankling, Soc. 81, 37). — Farbloses Ol. Kp^; 160®; DJ*: 1,18221 (Em.). 
Kp48: 205-208®; DJ: 1,1381; n*,: 1,4398 (B., S.). 


Triathylester C12H20O4 = C2H. 02C CH2 CH (C02 C2H5) CH2 C02*C2H5. Fliissig. 
Kp: 295—305®. Sohwer IbsUoh in Wasser (Simpson, Proceek. Royal Soc. 14, 77; A. 180, 
273). — Liefert mit Benzaldehyd und Natriumathylat in Ather d-Benzal-glutarsaureanhydrid 
(H. a. Muller, R. 32, 3590). 

Tri-akt-amylester (vgl. Bd. I, S. 385) CaiH^O. = C2H5 CH(CH.)-CH2-02C-CH2* 
CH[C02 CH2 CH(CH8) C2H5] C]^ C02 CH2 CH(CH,) C2H5. Fliissig. Kpa.: 240®; D**: 
0,9973; [a]^: +4,00® (Walden, Ph. Ch. 20, 678). 


Triisoamylester =» (CHa)aOH CH2 CH2 02C CH2 CH[C02-CHt*CH2-CH 

(CH2)2] CH2 COa CH2 CH2 CH(CH8)2. Diokes Ol. Siedet oberhalb 360®. Sohwerer als 
Waaser (Simpson, Proceed. Royal Soc, 14, 78; A. 130 273). 

Trichlorid, TrioarballylBaureohlorid C.H.OaClj C10C*CH2*CH(COCl)«CH2*COCL 
Fliissig. Kpxg: 140® (Emery, R. 22, 2921). — P^raon mit Benzol und Aluminiumohlorid: E. 
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Monoamid, Tricarballylamidsaure CjH^OjN = H 2 N*C 0 *C 8 H 5 (d 02 H)j. B. Das 
saure Ammoniumsalz entsteht beim Sattigen oiner atherischen L5sung von .Tricarballylsaure- 
anhydrid CeHeO^ mit Ammoniak (Emery, B, 24, 598). — NH 4 C 6 Hg 05 N. Hygroskopisches 
Pulver. — Ag 2 CQH 705 N. 

Triamid CeH^OaNa = H 2 N CO CH 2 CH(CO NH 2 ) CHa-CO NHo. B. Aus Tri- 
carballylBauretrimethylester und gesattigtem Ammoniak (Emery, B. 22 , 2923). — Prismen 
(aus Wasser). F: 205—207° (Zers.) (E., B, 22 , 2923). Leicht loslich in Wasser, imloslich 
in Alkohol, Ather, Chloroform (E., B. 22 , 2923). — Beim Erhitzen auf 220° entsteht Tri- 
carballylsaureamidimid (Syst. No. 3367) (E, B. 24, 600). 

Trihydrazid C 6 Hi 403 Ne == H 2 N NH CO CH 2 CH(CO NH NH 2 ) CH 2 CO NH*NH 2 . 
B. Aus Tri car bally Isaureester und Hydrazinhydrat in Gegenwart von etwas Alkohol (CxJB- 
Tins, Hesse, J. pr. [2] 62, 235). — Kiystalle (aus verdiinntem Alkohol). F: 195—196®. 
In kaltem Wasser ziemlich loslich, in heiflem Wasser sehr leicht loslich, in heiBem Alkohol 
schwer loslich, in Ather unloslich. — -Reduziert ammoniakalische Sil^rlosung imd Feh- 
liiNQsche Losung in dcr Kalte. Wird durch Schwefelsaure schon in der Kalte, durch AlkaJien 
erst beim Kochen gespalten. Das Hydrochlorid liefert mit Natriumnitrit TricarbalJylsaure- 
azid. — C 0 H 14 O 3 N 6 -f 3HC1. Krystalle. F: 148° (Zers.). In Wasser sehr leicht loslich; 
in Alkohol und Ather unloslich. 

Triazid GgHgOaNj = N 3 -CO*CH 2 *CH(CO*N 8 )*CH 2 - CO-Na. B. Aus dem salzsauren 
Tricarballylsauretrihydrazid und Natriumnitritlosung bei 0° (Curtius, Hesse, J. pr. [2] 
62, 239). Helles explosives 01 von heftigem Geruch. In Wasser unloslich, in Alkohol und 
AtW loslich. — Liefert mit Alkohol das Urethan CsHbCNH'COs-CoHb)^, mit Wasser den 
Hamstoff C 3 H 5 (NH CO NH 2 ),. 


Chlortricarballylsauretrimethylester C^HijOgCl = CH 3 • OjC • CH 2 • CC^COg • CHj) • 
CHg-COg-CHs- B. Aus Citronensauretrimethylester und PhosphorpentachJorid (Hunabus, 
B. 9, 1750). — Dickes Ol. — Zerfallt beim Erhitzen in Aconitsauretrimethylester und 
Chlorwasserstoff. Liefert mit Natriummalomsauredimethylester den B\ita.n-a.a.p y S-'pentA- 
car bonsaurepen tame thy lester (Bertram, B, 36, 3293). Mit Natriumacetessigester entsteht 
Acetylbutantetracarbonsauretrimethylathylester CH 3 • CO • CH(C 02 • C 2 H 5 ) • CHfCOo • CHs) • CH 
(COg-CHgl CHg COg CHg (B.). 

Verbindunc CgHeOsClg = H 02 C CH 2 CCI(C 02 H)-CH 8 C0C1 (T). Vher eine Ver^ 
bindung, der vielTeicht diese Konstitution zukommt, vgL bei Citronensaure, Syst. No. 259, 

Bromtricarballylsaure CeH^OgBr, wahrscheinlich H 02 C*CH 2 'CBr(C 02 H)*CH 2 *C 02 H. 
B, Beim Erhitzen von Aconitsiiure mit bei 0° gesattigter Bromwasserstoff saure auf 100® 
(SsABANEJEW, 8 , 290; B. 9, 1442, 1603). — Kleine Krystalle (aus Ather). Zersetzt inch 
leicht in waBr. Losung. 

Bromtricarballylsauretrimethylester CgHigO^Br, wahrscheinlich CHg^OgC-CHg* 
0 Br(C 02 *CH 3 ) CH 2 -C 02 *CH 3 . B, Aus Aconitsauretrimethylester xmd trocknem Brom- 
wasserstoffgas unter KUhlung (Bertram, B, 36, 3292). — Nadehi. F: 98—99®. Leicht 
lOslich in Ather, Benzol, Chloroform, Eisessig, Aceton; in Ligroin beim Erwarmen lOslicb. 
— * Zerfallt beim Erhitzen in die Komponenten. 


Dibrom-tricawballylsauretriathylestor CjgHigOeBrj = CgHj • OgC • CHBr • CBr(C 02 • 
C 2 H 5 )*CH 2 *C 02 *C 2 H 5 . B. Aus 1 Mol.-Gew. Aconitsauretriathy lester, geldst in Tetrachlor- 
kohlenstoff unci 1 Mol.-Gew. Brom im Sonnenlicht (Rxjhemann, Allhusen, Sod. 06, 9; 
Michael, Tissot, J. pr. [ 2 ] 62, 342). — Fliissig. Destilliert selbst im Vakuum nioht 
imzersetzt (M., T.). D^{: 1,5354 (R, A.). — Beim Kochen nut Barytwasser entstehen 

Bromwasserstoff, Oxalsaure und Bemsteinsaure (R., A.). Beim Erwarmen mit Anilin ent- 

/CO 

steht Anhydroanilinoaoonitsaurediathy lester C 2 H 5 * 02 C CH 2 ‘C(C 02 *C 2 H 6 

C,H, 


C,H.O,C C-NC,H, 
C,H,0,CCH,C-CO 


(Syet. No. 3368) und PhenylpyrrolondioarbonsSureoster 


C,H.N< 


C(CO,C,H,):CCO,C,H, 


(Syst. No. 3368) (R., A.). 


3. it-Methul-X-iiiethiflsaure-butandisaure, l'ropan-a.B.B‘-ti'icarbonsdure, 
a-Methyl-a-carboxy-bematelnsdure C,H,0, = H0,C*CH,'C(UH,)(CO,H),. 

TrimethyloBter C,Hi 40 , = CJI,‘0,C-CH,-C(CHj)(CO,-CH,),. B. Aus a-Meth^l- 
a-oynn-bemsteinsSurediinethylester, Meihylalkohol 'und CJhlOrwasserstoff bei 70 — 80® un 
EinsohluBrohr (Babthb, A. ck. [6] 27, 271). - FIQssig. Kp«,: 217®. 
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Triathylester 012111008 = C^5‘02C-CH2-C(|OT2)(C02*C2l^)2. B, Aus Natriiun* 
metiiylmalonBaurediathylester und Uhforesaigester (Bisghoff, v. KuttLBXBO, B. 28, 635). 
Aus Athan-aad'trioarbonsliuretriathylester, Natriumathylat und Metlwljodid (Miohasl, B. 
83, 3750). — 273,5® (korr.); D?: 1,0770; n?; 1,4311 (B., v. K). JOispersionsvenna^n; 

B. , V. K. — Wird von Schwefelsaure zu Methylbemsteinsaure verseift (B., v. K.). Gibt 
mit Natrium und Methyljodid ein Produkt, von welohem der bei 272-- 282® siedende Anteil 
bei der Verseifung mit Salzsclure fumaroide DimeiJiylbemsteinsaure liefert (M.). 

Dimethylester-nitril, a-Metliyl«a-oyan-bem8teinsaure>-dimethyleBter CoHi^O^N 
= CHj*02C*CHa*C(CH8)(CN)*C02*CH8. B. Aus Cyanbemsteinsauredimethyl- oder -di- 
athylester, Natriummethylat und Methyljodid (Babthb, A. ch. [6] 27, 253, 269). — Fltkssig. 
KP45: 204®; Kpee,: 195®. 

Diathylester-nitril, a-Methyl-a-oyan-bem8temBaure-di8thyle8ter CioHuO^N =« 
C2H8*02C CH8*C(CH8)(CN)-C02*C2H6. B. Analog dem Dimethylesternitril (s. o.) (Ba., 

C. r, 108, 297; A. ch. [6] 27, 254). ~ FlUssig. Kpgo: 189-191®. 


4 . 2»2^1>iniethylsdure^butan8dure^i(l)9 Propan~a,a.a~t't^lcarbonsdure CgHjO*. 
= CH8'CH2-C(C02H)8. 

Difi.thyleBter-nitril, AthyloyanmalonsaurediathyleBter CioH^sOaN =s CHa/CHa* 
C(CN)(COa‘CaH5)a. B. Duroh Erhitzen der Silberverbindung des (^anmalons&urediat]^l> 
esters mit Athyljomd in Ather (Halleb, Blako, C. r. 182, 383). — Kpao^ 142—145® (H., B.). 
jyf : 1,0521; ng: 1,4267; ng: 1,4245; n^: 1,4363 (Halleb, Mulleb, C. r . 188, 445; A. cA 
[8] 14, 137). 


5. 2'-Methyl^3'-niethylsdure^buUindisdurenf:PropanHx.a,p~tricarbansduren 

CaHaOa = HOaCCH(CH8)CH(COaH)a. 

a) lAnksdrehende Propan~a.a.p--trUiarbonsdure CiHgOg =? HOaC*CH(CHa) • 
OH(CO^)a- B, Aus linksdrehendem a-Methyl>a^*oyan-bemsteinsaurediiithyie8ter (s. u.y 
mittels Dei 0® gesattigter Salzsaure bei Zimmertemperatur (E. Fisoheb, Flatau, A. 866, 16). 
— Kiystalle (aus Amer + Benzol). Sohmilzt gegen 150® unter Verlust von Kohlendioxyd. 
fa]?: —33,8® (in Wasser; 0,1392 g Substanz in 1,4062 g Losimg); [a]?: —57,8® (in n-Natron- 
lauge; 0,0718 g Substanz in 1,4854 g LOsung). — Beim Schme&n tritt starke Raoemisierung 
•ein. Gibt beim Erhitzen mit Wasser auf dem Wasserbade hnksdrehende Methylbemstein* 
saure. 

Diathylester-nitril, linksdrehender a-Methyl-a^-oyan-bemBteinBaure-di&thyl- 
ester CioHuOaN = CaHj • 0,0 • CH(CH8) ♦ CH(CN) • COa • CaHj. B. Aus Natiiumoyaneesigester 
in absolutem Alkohol und f-a-Brom-propionsaureathylester (S. 254) unter Ktthlung (E. 
SGHEB, Flatau, A. 866, 14). — Gelbbraunes OL Kp^: 119—153®. lonksd^end. — 
Gibt beim Schtitteln xnit hochst konz. Salzs&ure linksdr^ende Propan-aaJ^-trioarbons&ure.. 


b) Inakiive I^ropan~<ua*P--tricarbon8dur€ CoHeO, = HOaC•CH(CH8)•CH(COaH)a- 
B. Der Triathylester entsteht beim Behandeln von Natriumm^ons8uredi&thylester mit 
(Ll-a-Brom-propions&ureathylester; man verseift mit wiiBr. Kalilauge und wenig Alkohol 
(Bisohoit, B. 18, 2164; A. 214, 53; Bl, Guthzeit, B. 14, 614). Der Triathylester entsteht 
femer beim Behandeln von a-Methyl-a^’-oyan-bemsteinsaurediathylester (s. u ) mit alkoholi- 
Bcher Salzs&ure (Babthb, A. oA [6] 27, 281). — Krystalle (aus Ather).» F: 146® (Zers.) (Bi., A. 
214, 56). Sehr leioht 15^ch in Wasser, Alkohol, Ather Guthzeit, B. 14, 615). l^ektro- 
Misohe Dissodationskonstante k bei 25®: 3,05xl0~’* (Waldbk, PA Ch. 10, 572). — Beim* 
Erhitzen liber den Schmelzpunkt entstehen Brenzweinskure und Kohlendioxyd (Bi., G.). 
Beim Behandeln mit Brom in Wasser entstehen eine Dibrombreozweinsiiure, eine Brombrenz- 
weinsaure, a-Brom-crotonskure und Kohlendioxyd (Bi., G., B, 14, 614; Bl, Emmhet, B, 
16, 1107; Bl, P. 28, 1928). — Baa(C8H808)a* VoluminOser, schwer Idslioher Niedersohlasr 
(Bl, a. 214, 56). ® 


Methyldiathylestar CijH«08 = CH|-0aC-CH(CH,).CH(C0a-CaH,)a. P. Aus Natrium- 
mslons&urediftthylester und a-Cnlor-propions&uremethylester (Bisohoff, Emiibet, P. 16. 
1107; Bl, 'A. 214, 55). - Fliissig. Kp; 267-268®; D?; 1,079 (Bl, E). 

Tri&thylester CjaHipOa.cs • OaC • C&(pHj) • CH (C(^' C^Ha)^ B* 8idhe bei der- 

Store. — FHissig. Kpaa: 178— 180^(Bi8OHOFF, P. IB, 2165); Kp,..: ^9® (Bl, P. 22, 3180); 

a : 270,3® (korr.) (Bl, v. Kuhlbxbo, P. 28, 634)| Kp^: 192,6® (korr.) (Bab^, A. ch, [61 
282). m.: 1,092 (Bl, P. 18, 2165; A. 214, 54); 1,0698 (Bl, v. K.). UnlOsliOh if 



Syst. No. 184.] 


TRICARBONSAUREN 


819 


Wasser; leioht Idslich in Alkohol und Ather (Bl, A. 214, 64). nS: 1,4288 (Bi., V. K.); Dis- 
pendonsvermdgen: Bi., v. K. — Burch Chlorieren in der Hitze entstebt Monochlorwopan- 
aa jJ-tricarbonsaureester (Bi., B, 28, 1934). Wird von hochst konz. Kalilauge lei<mt ver- 
aeift, zerfallt aber beim Kochen mit ^Izsaure glatt in Alkohol, Brenzweinskure und Kohlen- 
dioxyd (Bi., Guthzsit, B. 14, 616; Bi., A. 214, 57). Liefert bei kurzem Stehen mit Natrium- 
athylat die Verbindung Na0,C‘CjH4Na(C02 C,H5)j| (Bischoff, Raoh, B. 17, 2783). Mit 
alkoholisohem Natriummethylat und Methyljomd entsteht Butan-^.^.y-trioarbonsauretriathyl- 
eeter (Bi., Rach, A. 234, 64). 

DiEthylester-nitril, a-Methyl-a'-cyan-bemsteinaaure^diathylester C10H15O4N == 
CfH. * OjC • C3H(CH3) • CH(CN) • CO2 • CjHj. B. Man versetzt 28,5 g Cyanessigsaureathylester mit 
der Ldsung von 6,76 g Natrium in 70 g Alkohol und fiigt 42 g a-Brom-propionsaureathyl- 
ester hinzu; nebenbei entsteht symm. Bimethylcyantricarballylsaureester (Bone, Sfbakkliko, 
Soc. 76, 863; vgL Babteb, A. ch. [6] 27, 277). - Fltissig. Kp..: 167-168® (Ba.); Kpj.: 
166—166® (Bo., S.). BJ: 1,0969; np: 1,4362 (Bo., 8.). — Gibt bei der Hydrolyse mit konz. 
Salzs&ure Methylbemsteinsaure (Bo., S.). 

Dlnitril, a./?-Bicyan.butter8aure C.H.OjN* = NC CH(CH3)-CH(CN)-C08H. B. Als 
Nebenprodukt bei der Barstellung des a /^-Bicyan-buttersaureathylesters (s. u.) (Higson, 
Thorpe, Soc, 80, 1462). — Ol, das beim Erhitzen in o. /5-Bicyan- propan CH3*CH(CN)*CH2*CN 
iibergeht. 

AtbyleBter-dinitril, a./ 5 -Bioyan-butter 8 aure-atliyleBter C8Hio^2N2 = NC*CH(CH3)* 
CH(CN) C03-C3H5. B. 6,8 g Natrium in 70 g Alkohol werden mit 28 g Cyanessigester und 
dann mit 17,6 g Acetaldehydcyanhydrin versetzt (Higson, Thorpe, Soc. 80, 1462). — Farb- 
loses Ol. KpsQ.* 160®. — Liefert beim Erhitzen mit konz. Salzsaure Methylbemsteinsaure. 

a- Oder d-Chlor-propan-a.a.^-trioarbonBaure-triathyleBter CuH^jB^Cl = CjHCl 
(CH3)(C03*CJd3)3. B. Au« Prop€in-a.a.^-tricarbon8auretriathylester und Chlor bei 200® 
(Bisghoff, fi. 28, 1934). — Gelbliches Ol von stechendem Geruch. I^77oi 287—288®. 
— Beim Erhitzen mit Salzsaure entstehen Mesaconsaure, Oitraoonsaure und (Jarboxymesacon- 
84tire C3H3O3. 

4. Tricarbonsfturen C^HxoOe. 

1. 2^Methylsdure-^heQcandisdur€f BuUJin-<t*a.d-tvUarbonsdure^ a^Ca/rhaocy^ 
adipinsdure C7Hiq03 = H02C*CH3*(IH,*CH3-CH(C02H)3. B. Ber Triathylester ent- 
steht auB 26 g Malonsaurediathylester und 3,6 g Natrium, gelost in 60 com absolutem Alkohol, 
und 23,64 g y-Chlor-buttersaureester (Montemartini, Q. 2611, 261). Berselbe Ester ent- 
steht au8 a-OxaJ-adipinsaure-triathylester dorch Erhitzen unter Abs^ltung von Kohlen- 
oxyd (WiSLiOENUS, SghwanhXusser, A. 207, 111); feraer bei der Einw. van Natrium- 
muonskureester auf Athylenchlorid fals Nebenprodukt) (Lean, Lees, Soc. 71, 1063). Aus 
dem Ester entsteht die Saure durch Verseifung mittels alkohoUscher Natronlauge. Aus 
ihrem Monoanilid HOjC • CH2-CH2-CH2*CH(CO^)* CO -NH-CeHg durch Kochen mit uber- 
sohiissiger Kalilauge (Bieokmann, A. 817, 62). — Nadeln (aus Benzol + Essigester). F: 
139—140® (W., Sot; B.). Unldf^ch in Benzol, leioht lOslich in Essigester (Mo.). — Geht 
beim Erhitzen fiber den &:hmelzpunkt in Adipinsaure fiber (Mo.). — Ag,C7H703. Kiystallin 
(Mo.). — Ca3(C7H703)2+2H20. In kaltem Wasser loslioher als in heiBem (Mo.). 

Triathyleater Ci2H|20e == C2H5*02C’CH2-CH,-CH2*CH(C0|*C2H3)2. B. Siehe bei 
der Saure. — Fltissig. Kpi®: 176—176® (Montemartini, O, 2011, 261); Kp.#: 192—193® 

S ITisliosnus, SghwanhIusser, a. 207, 111); Kp4o: 200—206® (Lean, Less, Soc. 71, 1066). 

1,0726 (M). — liefert mit Natriumathylat und Bromessigsaureathylester Pentan-a^./5.s- 
tetracarbonskure-tetrakthylester (Bobson, Ferns, Perkin jim., Soc. 06, 2011). 

(^iiHi704N=NC* 

Natrium in 20 com 
f/-Chlor-but3rronitril 

und kocht 8 Stunden lang (Blank, B. 26, 3041; E. Fischer, Weioert, C. 10021, 986; 
B. 86, 3773). — Ol. Kp„_j2: 176® ftorr.) (E. F., W.); Kp: 290—295® (B ). — Bei der Einw. 
von i^petriger Saure entsteht a-Oximino-d-cyan-valeriansaureathylester (E F.). Gibt 
beim Kochen mit verdfinnter l^wefels&ure Adipinsaure (Mbllor, Soc. 70, 130). 


Biatliylester-nitril, ^-Cyan-propyl] -malonBaure-diathylester 
CH 2 *CH 2 ‘CH,*CH(COt*CA 3 )^ B. Man versetzt eine Lfisimg von 1,9 g 
absolutem Alkohol mit 16,3 a Malons&iurediiithyieBter und dann mit 9,5 g 


2 . S^-]B^ethyl8duii^’~heQCiandisduref Sutan^,p» S^tricarbonsduref p-Carhoxy^ 
adipinsdure C 7 H 10 O 3 «= H 02 C*CH 2 ‘CH(C 02 H)‘CH 2 ; CH 2 ‘C 0 ,H. B. Burch Kochen des 
ana NaUiummalonsaurediatl^ieBter und Itaoons&ureoiathylester in Alkohol entstehenden 
Produktea mit verdfijnuter Saizskure (Auwers, KObner, v. Meyenbubg, B. 24, 2896). 

52 * 
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Aus dem y.d-Bif^aa-valeriaiisaureester (fi. u.) doroh Erw&rmen init wa6r. Barytl5siing 
(LfiUOHS, MdBis» 6. 42, 1232). Beim-Erhitzen des Laotoils C7HQO0 (Syst. No. 2621) der 3-Me- 
thylsaure-liexanol-(2)-di8aure mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,06) auf 180^ (Peblbcittteb, AT. 
13, 846). Aus Butan-a./?.)?.($-tetracarbon8aureester beim Koohen mit Salzs&ure (Gttthzeit, 
Enoelmann, J. pr. [2] 06, 109; Kay, Perkin, Soc. 89, 1643). Aus Butan-aa.p./?.^-penta- 
carbons&ure durch Kochen mit Salzsaure (Silbsbbad, 80c, 85, 612). — Prismen oder Tafeln 
(aus Aceton). F: II6--II8O (K., P.), 118-^120® (G., E.), 116-120® (A., KO., v. M.), 122® 
(8.), 122—123® (L., M.). Leicht loslich in Wasser, Alkohol, warmem Essisester, Aceton, 
Bem schwer in Benzol, Chloroform und Ather (L., M. ; G., E.). — Zerfallt bei der Destination 
in Adipinsaure und 00 2 (P.). Die Losung des Ammoniumsalzes gibt Niedersohlage mit 
Kupfer-, Silber-, Blei- und Eisensalzen. — Ca3(C7H702)2 +10H,O. Pulver. Leicht Idslioh 
in Waeser (P.). 

Verbindung mit Athylacetat SC^HjoOe +C2H*02'G2H5.' Nadelchen. F: 101®. 
Sehr leicht loslich in Wasser und Alkohol, schwerer in Ather, unloslich in Chloroform und 
Benzol (R). 

^ Triathylester = CjH5 02C CH2 CH(C0, C2H5) CH2*CH, C0, C,H5. B. 

Aus der Saure beim Erhitzen mit 10®/Qiger alkoholischer Schwefelsaure (Kay, Perkin, Soc. 
89, 1644). — Kpj»: 183—185^; Kpe^: 205—206®. — Liefert mit Natrium Cyclopentanon-(4)- 
dicarbonsaure- ( 1 . 3)-diathylester. 

Dinitril, y.<5-Dioyan-valeriansaure C7H3O2N 2 =s NC • CH2 • CH(CN) • CH, • CH2 • CO2H. 
B. Der Athylester entsteht aus d-Chlor-valeroiacton durch 24-8tiindiges Koohen mit 3 MoL- 
Gew. Cyankalium in Alkohol und nachherige Behandlung mit Chlorwasserstoff; man ver- 
seift die alkoholische Lbsung des Esters durch Vt’^tundiges Erwarmen mit 1 Aquivalent 
n-Natronlauge auf dem Wasserbad (Leuohs, MObis, B. 42, 1231). — Zahe Masse. Leicht 
loslich in Wasser, Alkohol, sonst meist sehr wenig loslich. Reagieit und schmeckt stark sauer. 
— NaC7H702N2. Nadeln (aus Alkohol). Sehr leicht Idslich in Wasser, leicht in Alkohol, 
schwer in Aceton. Sehr zerflieUlich. — AgC7H702N2. Schwer Ibslich in Wasser. 

Athylester-dinitril, y.iS-Dioyan-valeriansaure- athylester C2Hi20tN 2 = NC • CHf * 
0H(CN)‘CH2*CH2-C02‘C2H5. B. Siehe oben bei dem Dinitril — Faroloses dickfliissiges 
01 mit anhaftendem Geruch. Kpwi 198—200® (korr.) (geringe Zers.). Leicht Ibslich in 
organisohen Ldsu^mitteln, auBer Petrolather, schwer loshch in Wasser, unldsKoh in kalter 
Natronlau^. . — Wird beim halbstiindigen Erwarmen mit waBr. -alkoholischer Natronlauge 
auf dem Wasserbade verseift zu y.el-Dicyan-valeriansaure; bei anhaltendem Kochen wira 
Ammoniak entwickelt. Wird beim Erwarmen mit einer waBr. Barytlosung veirseift zu Butan- 
a./?.<5-tricarbon8aure (Lbuohs, MObis, B. 42, 1231). 

Amid-dinitril, y.^-Dioyan-valerianBaure-amid C^H-ONs = NC*CH2-CH(CN)*CH|* 
CHj'CO-NHj. B. Aus dem y.tJ-Dioyan-valeriansaure-athylester mit methylalkoholisohem 
Ammoniak (L, M.< B. 42) 1232). — ^ohsseitige Tafeln (aus Essigester). F: 90—91® (korr.). 
Leicht loslich in Wasser, Alkohol, warmem Aceton, Essigester, Chloroform, sehr wenig in 
Ather. 


3. Athylsdure<~pentandisdti/re, Isobutantricarbansdure » CH(CH 2 * 

C02H)3. B . Aus dem Isobutanhexacarbonsaureester CH[CH(C02*C2H5)J, durch Verseifung 
ibit Salzsaure unter Entwickluim von Kohlendioxyd (Coutelle, J. pr. [2] 78, 58). — F: ca. 
96« (C., J. pr. [2] 73, 97). - Ba 8 (C 7 H 70 e )2 H-4H20 (C., J. pr. [2] 73, 59). 

Trimethylester C^oHifOt s=s CH(CH2’C02-CH2)8. B. Aus Isobutantrioarbons&ure in 
methylalkdholischer Lbsung durch HCl (C., J. pr. [2] 78, 58). — Ol, Kp^s: 180—185®. 


4. 2^MethyW2-^methyl8dure^pentandi8duref Butan--<i*y*y^-tricarbansdM,re^ 
a--Meihyl^-^rbaxy^gluUJtr&dure C7HioOt = HO,C-CH2*CH,-C(C02H)2*CH*. 

'Tri&thylostor Ci 2E[2202 = CfRft* 02C*CB[2*OH2*0(C02*OfH!5)|,*CB[|. B. Aus Natrium- 
m6tbylinalon84uredi4tnyle8ter und j^-Jod-propionsaure-athylester in Alkohol (Attwebs, A. 292, 
209). Atife NatHRm-Propan-aa.y-tricarbmisaure*tri4thyle8ter beim Koohen mit Methyljodid 
(Melt, OR, Soe. 79, 128). - OL 166® (M.); Kp„; 164,5-166®; D“»»: 1,074 (An.). 


& 202^lHmethyUdure--pentan8dure*(l}f BuUin^MM^tricarbansdure C,H„0. 
OMf * CSE^ * ONt* 0(003^)3. 

DlAthylaetar-iiitrll, Propyloyaiiinaloiuijluredi&thyleflter C^xHifO^N » CHt-CHt* 
€Hj*0(CN)(CO2*0tH5)y. B. !l^im Erwftrmea dar Silberyerbindung des Oyanmalons&ure- 
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di&thyleoterB mit Propyljodid in atherischer Ldsung (Hallsb, Blanc, C. r. 182, 383). -- 
FUteaig. Kp^; 166-157® (H., B.). Df: 1,0332; nj?: 1,4291; nj: 1,4269; n*: 1,4388 (Haller, 
Mullxb, C. r. 188, 446; A. ch. [8] 14, 137). 


6. 3~]k[ethyl~2’~methyl8iiure^pentanUlsdur€f p^-Methyl^propan-a^a^y^ti^icar^ 
bons&ure, p^Methyl-a-carboocy-ghitarsdure C7H10O, == H02C-CH,*CH(CH8)*CH 
(C0|H)8. 

Triathyleator CisH.jOe = CiP 5 02C CHj CH(CH8) CH(C0o C 2H6)2. B. Aus Na- 
triummalonBanreester und Crotonsaureathylester in siedendem Alkohol (Michael, B. 88, 
3748). - 01. Kp„: 166-166® (korr.). 

XHathylester-nitril, /9-Methyl -a-cyan-glutarsaure -diathylester C,iH„0*N=CA- 
0tC*CH|-CH(CH8)*CH(CN)'C02-CjH5. B. Aus 113 g Cyanessigester und der aquivalenten 
Men^ Natrium in Alkohol und 114 g Crotonsaureathylester durch 24-8tundiges Erhitsen 
auf dem Waaserbad (Darbishirb, Thorpe, Soc. 87, 1716). — Farbloses 01. Kpjs*. 190®. 
— liefert bei der Verseifung /^-Methyl-glutarsaure. 


7. 2~MethylS^m€thyl8dure-pentandi8dtiren , Butan-a.fi»y^U*icarban 8 duren 9 
a^Methyl-ti^urballyisduren^ a’-31ethyl-p--carboxy^glutar8duren C^HiqO* = 
HO^ * CH(CH8) • CH^CO-H) • CHj * COjjH. B. Entsteht in zwei diastereoisomeren Pormen : bei 
der Hydrolyse desa-Methyb/J-cyan-tricarballylsaure-triathylesters mit konz. Salzsaure (Bone, 
Sfbanklino, 80c. 81, 38, 48); bei 4— 5-stundigem Erhitzen von 1 TL Cinchonsaure C7H8O8 
(Svst. No. 2621) mit 16—20 Tin. Jodwasserstoffsaure (D: 1,96) auf 170—190® im EinschluB- 
rohr (Wbidel, Hoff, Jf. 13, 690); beim Erhitzen von Dimethylaminooyclopentan-1.2-di- 
carbonsaure bezw. vom Jodmethylat der N -Methyl -hexahydrocinchomeronsaure mit Kedi 
(Shraup, Piccoli, M. 23, 281); bei 20— 30-stundigem Kochen des Butan-a.a./9.y.y-penta- 
oarbonsaure-pentamethylesters mit 20®/oiger Salzsaure (Anschutz, Deschauer, A. 847, 
14). — Darat. Man kocht eine alkoholische Losung aquiraolekularer Mengen Methylmalon- 
saurediathylester, N^rium imd Pumarsaurediathylester mehrere Stunden lang, fiigt darauf 
verdlinnte Schwefelsaure hinzu und fraktioniert das abgeschiedene Ol im Valmum; den bei 
196—198® unter 20 mm Druck iibergehenden Butan-a/^.v.y-tetracarbonsaureester kocht maA 
8 Stunden Ians mit verdiinnter S^zsaure, aus der sicli beim Erkalten vorherrschend die 
hochschmelzende Form der a-Methyl-tricarballylsaure abscheidet, wahrend die niedri^hmel- 
zende Form in Losung bleibt (Auwers, Kobner, y. Meyenburo, B. 24, 2891 ; vgl. Michael, 
B. 88, 3762). 

a) JlarJischnielzende Form, funiaroide a-Methyl^U*icarballyl8d>ure, 
a-Meihyl-tricarbally^lsdure^ C7H10O, = HOjC CHlCHj) • CH(C08H) • CH, • CO,H. Bpe- 
zielle Btldungsweiae: Bei der Oxydation von 2-Methyl-cyclopenten-(3)-carbonflaure-(l) 
mit Ozon und darauf mit Chromsaure (Haworth, Perkin, Soc. 98, 691). — Prismen 
(aus Wasser). F: 170-172® (Sk., Pi.), 177® (H., Pe.), 179® (B., Sp.), 178-180® (An., D.), 
180® (A., K., V. M.), 184® (unkorr.) (W., H.). Leicht loslich in Wasser, Alkohol, Aceton 
und l^igester, schwer in Ather, unloslich in Chloroform, Ligroin und Benzol (A, K., v. M.; 
W., H.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 26®: 3,2 X 10"® (Walden, Ph. Ch. 10, 
664), 3,22x10 ~® (B., Sp.). — Zerfallt bei der Destillation in a-Methyl-glutarsaureanhydrid 
und Kohlendioxyd (W., H.). Liefert beim AuflOsen in Acetylchlorid eine fliissiTO Anhydro- 
saure, welohe bei langerem Kochen mit Essigsaureanhydrid oder Acetylchlorid in die cis- 
Form tibergeht (B., ^.). — Ag8C7H708 (A., K., v. M.; B., Sp.). — Ca8(C7H708)2 4-8H, O. 
Nadeln (W7, H.). 

b) Niedrigsehtnelzende For^n, maleinoide a’-3Iethyl~tricarballyl8dure, „ci8~ 
a-Methyl^tHcarballylsdure^ C7H10O, = HO,C • CH(CH8) • CH(CO,H) • CH, • CO,H. Pns- 
men (aus Wasser); Nadelchen (aus Essigester). F: 134® (Auwers, Kobner, v. Met^- 
BURO, B. 24, 2892), 133,6® (unkorr.) (Weidel, Hoff, M. 18, 692), 132—134® (AnsghOtz, 
Deschaueb, a. 847, 14), 134—135® (Bone, Sfranklino, Soc. 81, 39). Sehr leicht Idslidh 
in Wasser, Alkohol, Ather und Es^ester; iinldslich in Benzol (W., H.). In Wasser viel 16e- 
lioher als die fumaroide Form (A., K., v. M. ; W., H.). Elektrolytische Hissoziationskonstante 
k bei 26®: 4,8x10"’® (B., Sp.). — Geht beim Erhitzen mit verdimnter Salzsaure auf 200® 
in die fumaroide Form ttber (A., BL, v. M.; W., H.). Verhalten gegen MetaUsalze: A, K., 
V. M. Liefert mit Acetylchlorid eine fliissige Anhydrosaqre (B., Sp.). — Ag8C7H70e. Schweres 
Pulver (A, K., v. M.). 

a-Chlormethyl-trioarbnUylBaure-triftthyleBter C,8H„0«C1 = CsH, • 0,C • CH(CH,C1) • 
CH(CO,*Cja[5)‘CH,*CO,*CJB[8. (Unbestimmt, ob sterisch zur fumaroiden oder zur malei- 
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noiden a-Methyl-tricarbaUrlsclure gehbrig.) B, Man tragt 1 MoL-Gew. Phosphorpentaohlorid 
in eine Lbsung von CSinohonsaiirraathylester (Syst. No. 2621) in Phosphorp^chlorid ein, 
erw&rmt l&ngere Zeit» verjagt danii das Phosphoroxychlorid im Vakuum und den Ellok- 
stand in absohiten Alkohol ein ^bidel, Hoff, if. 18» 589). Entsteht aucli, neoen Cinohon* 
saureester, beim Einleiten von ^orwasserstoff in eine alkoholisobe Lbsung von Cinchonsaure 
(W.,H.). Nicht destillierbares 01. — Beim i&hitzen mit Wasser wird Oinohonsanre gebildet. 


8 . 2.3^IHmethyl8dure^pentanadu»*e^(^9 Butan^»a.B'^ti*iC€Mrbansdur€9 
a^Athylnx'-carboxy^-bemateinsdure =» C,H,-CH(COtH)*CH(CO,H),. B, 

Der Tri&thylester entsteht beim Eintragen von 58,5 g a-Brom-buttersftureester in eine mit 
48 g Malonsaurediathylester vermischte Losung von 6,9 g Natrium in 7,7 g absolutem Alkohol 
(PoiJEO, A, 242, 114; Bisgrofv, Hjelt, B. 21, 2091); man verseift den Ester duroh alko> 
hohsches Kali. — Glanzende Krystalle (aus Aoeton). P: 141® (Zers.) (Bi., B. 24, 2012). 
Sehr leioht Ibslioh in Wasser, Alkohol, Ather und Aceton, schwiericer in Chloroform (Po.). 
Elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten Stufe kj^ bei 25®: 3,07 Xl0~’ (Waldbk, 
Fk, Ch, 10, 572). Dissoziationskonstante der zweiten Stufe: Weosohbideb, if. 28, 635. — 
Bei der trocktien Destillation entsteht Athylbemsteins&ure (Po.). Verhalten gegen Metall- 
salze : Po. — Ags^H^Oe -f 1 VsH.O. Schwer Ibslich in Wasser (Po. ). — Ca(C 7 H^e)f Prismen. 
Leioht lOslich in Wasser, unloslicn in Alkohol (PoJ. — CaC^HgOe + 2 V 1 H 2 O. Pulver. Leioht 
loslioh in Wasser, unlbslioh in Alkohol (Po.). — C;as(C 7 H 70 .).. * Krystallinisoh. Sehr hygro- 
skopiseh (Po.). - Sr 8 (C 7 H 70 ,),+ 6 H 20 . Unloslioh in Alkohol (Po.). - Ba,(C 7 H 7 () 8 )j. 
Unlbslioh in Wasser und Alkohol (Po.). — Zn 3 (C 7 H 70 e)a -f OHjO. Sehr leioht Ibslich in 
Wasser',. unlbshoh in Alkohol (Po.). 

Tri&thylester CijHj.Oe = C 2 H 8 CH(C02 C 2 H 5 ) CH(C02 C 2 H.) 2 . B. Siehe bei der 
S&ure. — Plhssigkeit von unangenehmem Geruch. Kpeo: 184—193® (Polko, A. 242 , 115); 
Kp 754 , 7 : 276® (Bisohofp, Hjblt, B. 21 , 2092); Kp: 278® (korr.) (Bisohotf, v. Kuhlbebo. 
B. 28 , 636). DIJ: 1,065 (Po.); Df: 1,0583 (Bi., v. K); Dg*: 1,049 (Bi., H.). ng: 1,4321 
(Bi., V. K.). D^persion: Bi., v. K. — liefert duroh Verseifune Athylbemstemsaure (Po.; 
Bi., Walden, B. 22 , 1818; Bi., v. K.). Einw. von Jod auf oie Natrium verbindung des 
Esteiii: Bl, B. 24 , 2012. 

Di&thylester-nitril, a-Athyl-a'-oyan-bemsteinB&ure-di&thyleBter C 21 H 17 O 4 N — 
C*H5*0,C CH(C,H 5 )*CH(CN) C0. C 2 H 8 . B. Durth Erhitzen der Natriumverbindung den 
Cyanessigsaureathylesters mit a-Brom-buttersaure-athylester (Jowbtt, Boc. 70 , 1348). — 
Ilttssig. Kp*: 167-168®. Dg; 1,0647. 

a- Oder 5-Chlor-butaii-a.a.^-trioarbon8ilure-tri&thyleBter «*= C^Hj • 

(^C1(C02«(LBF5)u. B. Aus Butan-a.a./9-trioarbonsiiureitri&thyle8ter mit Chlor bei 200® 
(BiSOHOWr, R 28 , 1936; 24 , 2011). - Steohend riechendes 01. Kp: 292®; Kpj,; 193®. - 
Beim Erhitzen mit Salzsaure entsteht Athylmaleinsaure. 


9. S^MethyhS-^methyladure'-pentandiaduref p^Methyi^propanHJi.p.y~tri€ar^ 
bonsdure, p-^Methyl-B^arboxy^gluturadure, B-Methyl^tricarbailylsdure 
C7Hio04 = H08 C'CHj*C(CH8)(C0jH)*CH 2«C0|H. B. Idst 58 g Malons&uro^liiyl’ 
eater, 7,9 g Natrium und 65 g Citracons&ui^&thylester in absolutem Alkohol und kooht aas 
Produkt mit verdttnnter Sal^ure (Axjwebs, KObnbb, v. Metbnbubo, B. 24 , 2894). Aus 
/?-Methyl>propan-a.a./^.y>tetracarbonBaureester dtiroh Kochen mit Sah^ure (Miobulel, B. 
88, 3760). — Prismen (aus Aoeton + Benzol). F: 164® (A., K., v. M.), 168—173® (Ml). 


10. SmS-THmethylsdure-^pentanadure, ButanHxR.p-^tricarbanadure 9 a-Athyi^ 
a-^rbooe^-bernsteinsdure = CH* • CH, • C(CO*H)* • CH* • CO*H.> 

Tri&thyleBterCi^,/)e = CH, CH, C(CO* C*H*)*-CH, CO, C*H*. B. Aus Natrium- 
ftthylmalonskure^lithylester und Cmoressigester oder aus Natriumathw*aa d-trioarbonskure- 
trUithyleBter imd Athyljodid (Bisghow, y. Kuhlbebo, B: 28, 638). Ober ^ Meohanismus 
der Bildung vgL Michael, B. 88, 3226; «f. pr, [2] 72, 540. Bei seohswdohigem Stehen von 
10 g a-Atoyl-o-oyan-bemsteinskure-di&t^lester mit 50 g gesktriorter alkoliolisoher Sals- 
skure (Babote, A.ch, [6] 27, 2561 - Kp**: 187® (korr.) (Ba.); 281,6® (korr.); Df: 

1,0673; ng: 1,4340; Dispersion: B.^ v. K. — Beim Koohen mit Sehwefels&ure entsteht 
Athylbemsteinsaure (Bl, v. K.). 

DiftthyloBtar-nitriL a-Athyl-a-oyan-b«rziEtoinB4ur4^di&tliyloBt«r 
CH**CH* C(CN)(CO,*C*H*) CH**CO**C,H*, B. Bei 12-8t6ndigem Erhitcen 
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cyanbemsteinsilurediathylester mit Athyljodid (Bajiise, A, eh. [6] 27, 255). — Dickes Ol. 
Kpag: 170-180® 


11. 2*S^J>i'ntethyl-~2^methyl8dure^butundi8dure^ JButan^p,p.y^ti%carbiy»i- 

sdure^ a*a'^IHmethylHi^carho'Jcy‘-he'inisteinsdure C^HioO. = HO^C'CHCCHa) • 
C(CH 3 )(C 0 *H) 8 . B. DerTriathylester entsteht aus Natriummethylmalonsaurediathylester und 
a-Brom-propionsaureathylester (Lbuckart, B. 18, 2346); ferner aus Natrium-propan -a.a.d-tri- 
oarbonsaiLre-triatl^lester und Methyl jodid; man verseift den Ester durch alkoholische Kali- 
lauge (Bisohoff, Kach, A. 284, 54). — Krystalle (aus Ather). Sohmilzt untOT stttrmischer 
Zersetzung bei 156— IM® (B., R.). Leicht losUch in Wasser, Alkohol und Ather (B., R.). 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25®: 5,03x10^ (Walden, Ph. Ch. 10 , 573). 

— Zerfallt bei 160® in das Anhydrid CgHgOa der a.a'-Dimethyl-bemsteinsaure (W.), und 
Kohlendioxyd (L.; B., R.). — - Ca 8 (C 7 H 705 ) 2 . Ziemlich leicht loslich in Wasser (B., R.). 

— Ba 3 (C 7 ll 70 e)s. Schwer loslich (B., R.). 

Triathylester C 18 H 22 O 5 = CjH 6 02 C-CH(CH 3 ) C(CH 3 )(C 0 a*C 2 H 6 ) 2 . B. Siehe bei dei 
Saure. — FiUssig. Kp: 268—271®; Kpi-agi 205—215^ (Bischoff, Rack, A. 284, 55); Kp: 
ca. 273— 275®; Kpeo— 1^® (Leuckart, B. 18, 2346); Kp: 279® (korr.) (Bischoff, Voit, 
B. 28, 639). DS: 1,0745 (B., R.); Df: 1,0661 (B., V.). n“: 1,4332 (B., V.). Dispersion: 
B., V. — Liefert beim Erhitzen mit Schwefelsaure fumaroide und maleinoide aa'-Dimethyl- 
bemsteinsaure (S. 665) (L.; B., V.). 

Diathylester-nitril, a.a^-Dimethyl>a-cyan-bemBtein 8 aure-diathyleBterCiiHi 704 N 
= C 2 H 5 - 0 aC-CH(CH 3 )*C(CH 3 )(CN)-C 02 -C 2 H 5 . B. Entsteht neben a-Cyan-propionsaure- 
athylester bei 6 -stimdigem Kochen von a-Brom-propionsaure-athylester mit Cyankalium 
tmd Alkohol (Zelinse:y, B. 21, 3162). Man gieBt allmahlich 4 g a-C^an-propionsaure-athyl- 
ester in die Lbsiihg von 0,72 g Natrium in absolutem Alkohol und fiigt nach dem Abkiihlen 
allmahlich 5,6g a-firom-propion 8 aure-athyleater hinzu (Z.). 53,5 g a-Methyl-a'-cyan-bemstein- 
saureester weraen zur L5simg von 5,75 g Natrium in 70 g Alkohol gefii^; die I'liissigkeit wird 
naoh und nach mit der berechneten Menge Methyljodid versetzt und schlieBlich Stunde 
lang gokocht (Bone, Sfranklino, Soc. 75, 853). — Flussigkeit von nitrilartigem Geruch, 
Kp; 272-273® (Z.); Kpjo; 162-163® (B., S.). DS’j: 1,0577 (Z.).; DJ: 1,0791 (B., S.). n,>: 
1,4368 (B., S,). — Gibt bei der Hydrolyse die beiden stereoisomeren a.a'-Dimethyl-bem- 
Bteinsauren (Z.; B., S.). 

Athylester-dinitril, a-Methyl-a./?-dioyan-buttor 8 &ure-atliyleBter C 2 Hia 03 N 3 =NC- 
CH(Cn 3 )*C(CH 3 )(CN)-COa*CaH 5 . B. Aus dem NatriumsaJz des a.j^-Dicyan-buttersaure- 
athylesters mit uberschUsneem Methyljodid (Hioson, Thorpe, Soc. 89, 1463). — Ol. K^a: 
152®. — Liefert bei der Verseifung ein Gemisch von fumaroider und maleinoider o.a'-lJi- 
methyl-bemsteinsaure. 


12. 2,2^’IHmethyl^3--methyl8dure-~butandisdure , p--Methyl-~propan^M,p^ 
tricarbanaduref a.a^IHmethyl-<i'^carhoxy^bernstein8dure C 7 H 10 O, *= HOaC* 
C(CH 3 )j|*CH(COaH)a. B. Der Triathvlester entsteht aus Natriummalonsaure^athylester 
und a-Brom-isobuttersaure-kthylester (ILsuokabt, B. 18, 2350; Levy, EnqiJ!lndeb, A. 242, 
210; Barnstbin, A. 242, 127); daneoen enteteht Butan-CLCL-y-trioarbonsaure-triftthylester 
(Bischoff, B. 22 , 3179; B., Jauksniokeb, B. 3399). — Nicht rein dargestellt. — Liefert 
oeim Erhitzen mit Salzs&ure oLa-Dimethyl-bemsteinBaure (Leu.). 

Mononitril, a.a-Dimethyl-a^-oyan-bem 8 teiii 8 &ure C 7 H 3 O 4 N = HOaC*C(CH 3 )a * 
CH(CN) ’OOtBL B. Der Diathylester entsteht aus CVane 8 Bi|pster und a-Brom-isobuttersaure- 
iithyleBter duroh Kondensation mit alkoholischem Natriumathylat (Barths, C. r. 118, 1269; 
Bone, Stbanbxino, Soc, 76, 854; Noyes, Am. 38 , 358); man verseift durch vorsichtige 
Behandlung mit alkoholischer Natronlauge (Blaise, C. r. 128, 677; BL |3] 21, 537). — Zer- 
fletfet Bibh gegen 123^ unter Bilduhg Yon Dimethylsuccinimid (Bl.). — Na 3 C 7 H 704 N (Bl.). 

Mono&thylaster-mononitril, a.a-Di 2 nethyl-a'*oyan-bernsteinB&iire-mono&tliyl- 
•Btar (JLH 13 O 4 N *= C»H 3 *OtC*C(CH 3 ) 3 -CH(CN)*COjH. B. Durch fraktionierte Verseifimg 
diBB Di&thylestmiitrilB (b. u.) (Blaise, C. r. 128, 677; BL [3] fU, 537). — Liefert beim Er- 
wtonen <ta-Dimethyl-/^oyan-propion 8 &ureeBter. 

IHIlthylmitar-iiitriL a.a-Dim 6 thyr-a^-oyan-bem 8 tein 8 &ure-diathyleBter Cx^ 3704 N 
« Cja3-0.C*C(CH3)t*CH(CN) C02-C3H3. B. Siehe oben bei dem Mononitril — Schwach 
knoDUUohartig rieohende MQnigkeit. Kpa^: 179® (Blaise, BL [3] 21, 537); Kpaa: 157® bis 
158®; Dj: 1,0742; n®: 1,4363 (Bone, Sfranklino, Soc. 76, 854). — Liefert bei der Hydrolyse 
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mit Salzsiiure aa-Dimethyl-bemsteinsSure (B., S.). — Rea^ert mit /^-Jod-propionsaure- 
8;thyle8ter unter Bildung von <5-Methyl-y-oyan-pentan-a.y.^-tncarbonsaiire-triathylester iind 
Aorylsaure&thylester (Pbbeik, Thobpe, 8oc. 86, 134). 

Athylester-dinitadl, a./?-Dioyaii-iBovalerian8aure-athyleBter ~ NC* 

C(CHj)VCH(CN) C 0,-C2H5. B , Aus 6,6 g Natrium in 70jj Alkohol mit 28 g Cyanesaigeater 
und 22 g Acetoncyanhydrin in Alkohol unter Kiihlung (MiosoK, Thobfb, Soc, 89, 1466). 

— iliissig. Kp,,: 160®. — Liefert bei der Verseifung a.a-Dimethyl-bemBteinsaure. 

5. Trtcarbons&uren CgHi^Oa. 

1. 3~-Methyls&ure^heptandisdure 9 l^entan-^^.e-U^icarhonsdure, p^Carb^ 
aocy-^pimelinsdure CgHijO, = H0,C-CH2*CH(C02H)*CH2*CH2*CH8*C02H. B. Die 
^ure entsteht, wenn man Pentan-a.p./J.e-tetraearbona&uretetraathylester mit verdimnter 
Saizsaure kocht und das sirupose Reaktionsprodukt im Olbade erhitzt (Dobson, Pbbns, 
Pebkin jun., 8 oc, 96, 2012). I)er Triathylester entsteht aus 10 g des Diathylesters der Cyclo- 
pentanon-(2)-carbonsaure‘(l)'essig8aure-(l) beim Kophen mit einer Losung von 0,2 g Natrium 
in 10 com Alkohol; man verseift durch Kochen mit konz. Saizsaure (Kotz, A. 360, 241). 

— Krystalle mit V* Mol. Wasser (aus Saizsaure) (D., P., P.). F: ca. 96® (D., F., P.), 81—84® 
(K). Leicht loslich in Wasser und Ather, heifiem Benzol, schwer in kaltem Benzol (K.). 
i^br leicht loslich in Saizsaure (D., F., P.). 

Trimethylester CuHigO. = CH3 02C*CH2*CH(C02 CH2) CH2 CH2 CH2-C02-CH2. 
Fltissig. Kpia: 180-181® (Kotz, A. 860, 241). 

Tridthyleatar C14HJ4O2 == C2H5 0aC CH2 CH(C02 C2H5) CH2‘CH2 CH2* 

B, Siehe bei der Saure. — 01. Kp^g: 188—189® (K6tz, A, S&O, 241); Kpig: 196 
F., P.). — liefert bei der Einw. von Natrium Cyclohexanon-(2)-dicarbon8aure-(l 
ester (D., F., P.). 


CO.CaHg. 
-197® p.. 
.4)-diathyl* 


2. 4-Methylsdure^heptandisdure 9 JBentan^(uytwtHcarhonsdure9 '^Carb- 
{^y-^pimelinsdure CgH^aOs » HOgC** CHg* CH2 • CH(C02H) • CH2 • CHg • C(XH. B, Beim 
Kochen von Pentan-a.y.y.c-tetracarbonsaure mit alkoholischer Kalilauge (Embbt, B. M, 
284). Beim Erhitzen von Pentan-ay.y.c-tetracarbonsaure auf 200® (Heikke, Perkin, 80c, 
69, 1610). ' Aus .y-Cyan-pentan-ay.c-tricarbonsaure-triathylester durch Kochen mit Saiz- 
saure (Perkin, 80c, 86, 423). Beim Verseifen von Pentan-a.a.y.y.«.e-hexacarbonsaure-hexa- 
athylester mit Salzs&ure (Bottomley, Perkin jun., 80c. 77, 299). — Kjystalle (aus Salzs&ure, 
aus Aceton 4- Chloroform Oder aus Ather), F; 114-116® (H., P.), 116-118® (P.), 113® 
bis 114,6® (B., P.). — Liefert bei Behandlung mit Essigsaureanhydrid und nachfolgender Deetil- 
lation ini Vakuum Cycl6hexanon-(4)-carbon8aure-(l) (P.). — AggCgHgOg ’ (E. ; B., P.). 

Triathylester C^^^H2408 = CaB. OaC CT2 OT2 C®(C02 C2Hp 
B. Durch Erhitzen der Saure mit 10®/oiger alkoholischer Schwefels&ure (Kay, JnsRKiN, 

80c. 89, 1647). - Farbloses Ol. Kp^: 196®; ~ - - - 

hexanour (4)-dicarbonsaure- (1. 3)-diathy tester. 


Kpgg; 210®. — liefert mit Natrium Cyclo- 


3. 2^Bfethyl-‘2-’fnethylsdure-hexandisdure , l^entaU’-a.d.d^ricarbo^isdure^ 
a^'Methylra-^rbi>ocy~€idipinsdure CgHijO, = H02C'CHa*CH,'CH2'C{CH8)(C02H)2. 
B. Der iSiathylester entsteht, im Gemisoh mit dem Triathylester der d./?-Dimethyl-a-carbo]7- 
glutarsaure, aus Natriiimmethylmalonsaiireester und y-Chlor-buttersaureester (Monte- 
mabtini, ft 26 II, 266; B. 29, 2069; Mbllor, 80c, 79, 130). — Nicht rein erhalten. Beim 
Erhitzen entsteht a-Methyl-adipins6ure (Mo.). 


.4 3rMethyl~2-methyUdure^hexandi8dmre^ B^rMethyl^butan-<i.a.6^tricar^ 
bonsduref P-^Methyl^^-earbaocy^adipinsdu/re, CgHi.O, « H0,CCH2CH2CH(CH2)- 
Durch Verseifung von ^-Methyl-a-cyan-adipins&ure-di&thylest^r mittels 
alkoholiscner Natronlauge (Noyes, Cox, Am. 80c, 26, 1096). — Flatten (aus Wasser). F: 
127—128® (Zers.). — G3it bei 200® in ^-Methyl-adipinsaure tiber. — Ca8(C2H202)2 +3H2O. 
Schwer lOslich in Wasser. 

Di&tihyleBter-nitril, d^ethyl-a-byan-adipixiBfture-di&tbyleBter • 

OtQ* CH2 * CHg • CH(CH'8) • CH(CN) • CO. • CgHg. B. Durch Kondensation von y-Brom- valerian* 
s&ureHthylester mit Oyanessigester (Noyes, Cox, Am. 80c. 26, 1096). — 176—186®. 
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5. 2~Methf/l^3^fnethyl8dure‘-heaMindisduren9 Pentan~a»y,6^t'i*icarhonsdurenf 
a-^Methyl^B'-carboQcy-adipinsduren^ Hdmotricarhonsduren CaHi^O. = HO-C* 
CH, • CH j • CHCCOjH) • CH(CH8) • COjH. 

a) Mochsch'inelzende JFomi^ fumaroide Hdmotricfirhonsdure C 8 Hi 20 e = HOjC • 
CH2 ’CHj*CH(C02H)*CH(CH8)’C02H. B. Beim Kochen von l-Methyl-cycioi)entanon-(6)-di- 
carbon8&\ire-(1.2)-diathylester mit verdiinnter Salzsaure (Haworth, Perkin, Soc, 93, 581). 
Beim Kochen von y-Cyan-pentan-a.y. d-tricarbonsaure-triathylester mit konz. Salzsaure (H. , P. ). 
Weitere Bildungsweisen s. bei der niedrigschmelzenden Saure. Nadelbiischel (aus Wasser). 
P; 175—176® (KtiSTBR, B. 36, 2949), 177® (H., P.). Lbst sich in 74,6 Tin. Wasser und in 
148,75 Tin. Easigester bei 10® (K., A. 346, 46). Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 25®: 2,274x10“* (K., A. 346, 46). — Geht. beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt, beim 
Erhitzen mit Acetylchlorid oder mit Essigsaureanhydrid in die niedrigschmelzende Form 
tiber (K., A, 346, 39, 47, 48). — Ba 3 (CfjH 90 e) 2 +H 2 O. Sprode gummiartige Masse (K., 

A. 346, 46). 

Trimethylester CnHxgO, = CH8-02C*CH2*CH2CH(C02CH3)*CH(CH8)C02*CH8. 

B. Aus dem Silbersalz der liochschmelzenden Hamotricarbonsaure duroh CHoI (Kustbr, A. 

846, 47). 

Triathylester agHjgOe ^ C 2 H 5 02C CH 2 CH 2 CH(C02 C 2 Hg) CH(CH8) C02 C 2 H 6 . 
B. Man digeriert die nochachmelzende Saure 16 Stunden mit einer 10®/oigen alkoholischen 
Schwefelsaure (Haworth, Perkin, Soc. 93, 680). — Ol. Kpao: 180—185®. — Gibt mit 
Natrium in Benzol 2-Methyl-cyclopentanon-(3)-dicarbon8aure-(1.4)-diathyle8ter. 


b) NiedHgschmelzende Form^ nialeinoide HdmotrlcarhonHdure CgHigO* == 
H 02 C*CH 2 ‘CH 2 *CH(C 02 H)-CH(CH 3 )*C 02 H. B. Entsteht iiberwiegend bei der Verseifung 
, ^ , HOaC CHj CHj CH CO. _ „ 

des Imids • >NH (Syst. No. ’,3367) mit 50®/oiger Schwefelsaure 

CH ^2 • CH • CO'^ 

(KtrSTER, A. 346, 49, 54). Neben der hochschmelzenden Hamotricarbonsaure bei lO-stiin- 

HO 0 CCH 2 CH 2 CCO. 

digem Erhitzen des Anhydrids u ^ )>0 (Syst. No. 2620) der y-Amylen- 

CHg’C'CO 

ay.(5-tricarbon8aure mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,96) auf 160® (Kustbr, B, 36, 2949; A. 
846 , 31), BOwie aus diesem Anhydrid in verdiinnter Schwefelsaure durch 3®/oiges Na- 
triumamalgam (Kustbr, A, 346, 36) oder beim Erwarmen mit Zinkstaub in schwadi essig- 
saurer Losimg (KOster, A. 346, 39). Entsteht neben der hochschmelzenden Form beim 


Erwarmen des Imids 


HOaCCHaCHj-CCOv 

NNH mit 60®/oiger Jodwasserstoffsaure (K., 


ch,- 6 -co 

A, 346, 60, 51). Bei der fraktionierten KrystalUsation aus Wasser krystallisiert zunachst 
die hochschmelzende Saure, aus ihren Mutterlaugen wird die niedrigschmelzende durch Ein- 
engen erhalten. Aus der hochschmelzenden entsteht beim Erliitzen iiber ihren Schmelzpunkt 
oder beim Erhitzen mit Wasser, mit Acetylchlorid oder mit Essigsaureanhydrid im EinschluB- 
rohr auf 200® die niedrigschmelzende Saure (Kustbr, A. 346, 39, 47, 48). — Nadeln (aus 
Wasser oder Aceton). P: 140-141® (K., B. 36, 2949; A. 346, 40). 1 Tl. lost sich bei 10 ® 
in 7,3 Tin. Wasser und in 29,7 Tin. Essigester (K., A. 346, 41). Elektrolytische Dissbziations- 
konstante k bei 26®: 2,108x10 * (K., B, 86 , 2960; A. 346, 41). - Cu 3 (C 8 H 30 g )2 (K., A. 
846 , 33). - AgaC-HgOg (K, A, 346, 33). - Ca8(C8H206)2 +H,0 (K., A. 346, 34). - 
Ba8(C8H20g), -f HjO A. 346, 41). - Cd8(C8H20g)2 4 - 2 H 2 O (K., A. 346, 33). 

Trimethylester CiiHigO, = CH8-02C-CH2CH2*CH(C02*CH3)CH(CH8)-C02-CH5. 

B, Aus dem Silbersalz der niedrigschmelzenden Hamotricarbonsaure imd Methyljodid in 
Ather (Kustbr, A. 346, 43). — 01. Kp: 293®. 


6. 2,3-l>iniethyl8dure-hedcan8diire--( 1 ) , Fen fa ebonsdure, 

a^Fropyl^a'^arboocy-^bemsteinsdure CgHjjO* = C2H5*CH2*CH(C02Hi*CH(C02H)2. 

iDiathylester-nitril, a-Propyl-a'-cyan-bernsteinsaure-diathylester C 12 H 19 O 4 N == 
C 2 H 5 *CH 2 *CH(C 02 *C 2 HB)*CH(CN)-C 0 a*CaH 5 . B. Aus Natriumcyailessigester und a-Brom- 
valeriansaureathylester (Bone, Sprankling, Soc. 77, 658). — Fliissig. Kpjg jj* 171®. 
DJ: 1,0638. n^: 1,4395. 


7. H-MetliyWZ’^meihylsdure^hedcandisdure^ Fentan^,a.6~tricarbon8dure, 
a- 'i^ethyl-a! -‘Curboocp’-adipinsdure = HOgC • CH(CH8) • CHg • CHg * CH(C02H)2. 

IBCononitril, [y-Cyaxi-b'^tyl]"^®donsaure CgHxiOgN = NC'CH(CH8)*CH2*CH2*CH 
(COaH)a. B. Aus l-Methyl-l-cyan-oyclopentanon-(2)-carbonsaure-(3)-athylester beim Kochen 
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mit alkoholificher Kalilauge (Bbst, Thobpb, Soc, 96, 704). — Nadeln (aus verdtiimter Salz- 
s&ure). F: 95®. Spaltet bei 170® Kohlendioxyd ab. — Ag2C9H904N. 


8. 3.3-IHniethy l8dure-'heQcansdure--( 1)^ ^entan^^^-^tf^icarbonsduref 
a^JPr€)pyl^a^carboani^bemstein8dure CgHjjO, = CH9*CH8-CH|*C(C09H)a*CHg • 
COaH. S. Der Triatnylester enteteht beim Benandeln von Athan-aa/S-tricarbonsaure- 
triathylester mit Natriumathylat und ftopyljodid (Waltz, A. 214, 68); femer beim Erhitzen 
von a-Propyl-a-cyan-bemsteinsaurediathyfester mit alkoh. Saizskure auf 100® (BABTsra:, 
A, ch, [6] 27, 269). Durch aufeinander folgende Kondensation von Natriummalonester mit 
Fropyljodid und Chloressigester und Verseifen des Reaktionsproduktes mit alkoholischer 
Kalilaime im Autoklaven bei 110® (Locquin, Bl. 6, 1071). — Feine Nadebi. F; 148® 
(W.). Leicht Idalich in Wasser, AlkoW und Ather (W. ; B.). — ZerfSJlt bei 180—200® in Pro- 
pyl^msteinsaure, deren Anhydrid und COg (Waltz, A. 214, 69; L., BL [4] 6, 1072). 

Triathylester CigHjgOg = CH3 CHo-CHa*C(COa-C«H5)a*CHa-COa*CaH5. FLiissig. 
Siedet imter teilweiser Zersetzung bei 280®; Djf: 1,052 (Waltz, A. 214, 68). 

Diathylester-nitril, a-Propyl-a-cyan-bemBteinBaure-diathylester CiaHigOgN = 
CH8 CHa CHa*C(CN)(C0a CaH5) CHa C02 CaH5. B. Durch 16-20-8timdiges Ihhitzen von 
NatriumcyanTOmsteinsaurediathylester mit R’opyljodid (Babthb, C. r. 108, 299; A. ch. 
[6] 27, 267). - Dickes OL KP45: 206,8® (korr.). 


9. 3»3^IHmethyl8dure^h€xansdure~( O) 9 JPtmtan-^,^y^Mcarbon8duref 
a-~Athyl-<i'^carboa[^~glutar8dure == H02C*CHa*CHa’C(COaH)a*CHa*CHs. 

TriathyloBter Ci^HagOg = C2H5-0aC-CHa*CHa*C(C02-CaH5)2‘CHa*CH3. B. Aus 
Natriumkthylmalonsaureester und ^-Jod-propionsaureSthylester in Alkohol (Auwbrs, A. 
292, 213). - Dickes OL Kpa^: 180®; Kpsj: 192®. D^: 1,059. 


10. 3.4^1Hmethyl8dur€^hexan8duren , JPentan~a,p»y~tricarban8durenf 

a-Athyl~B^arboQDy-glutar8duren, a^Athyl^tnicarbaUyl8dttren CgHiaO. = CHa* 
a • CnaCCfegH) • CT[(C0aH^ 

a) Aktive a^Athy l^Mcar bally l8dtu*e CgHuO* = CH8•CHa•CH(C02H)•CH(C0aH)• 
CHa’^^lH (friiher als Pilomalsaure C7 H„0. beschrieben). B. Entsteht neben anderen 
Produkten bei der Oxydation von pilocarpoesaurem Barium (Syst. No. 3698) mit 1 ®/oiger 
KaliumpermanganatloBung (Pinkbr, Kohlhammer, B. 34, 734; Pinnbb, B. 88, 1622). 
— Nadeln (aus Ather). Sohmilzt bei 145—146® (unter Aufsoh&umen) (P., K.; P.). Sehr 
leicht loslich in Wasser imd Alkohol, schwer in Ather, unloslich in Bkizol (P., K.). [ajo: 
—11,7® (1,107 g in 12 ccm Wasser (P., Scewabz, B. 85, 200). — Verliert beim Erhitzen 1 Mol. 
HgO unter Bildung eines nicht ei^eitlichen, sauren, zweibasisohen Ruckstandes (P., SoH., 
B. 85, 2461). Die Salze werden durch Silbemitrat Oder Mercurichlorid langsam oxydiert 
(P., SoH.). — Ca8(CaHa04)a+2H20. Die waBr. Losung erstarrt beim Erwarmen zu einer 
Gallerte, die beim Abktihlen dunnflussig wird (P., B. 88, 1523). 

Tri&thyleBter C14H2.O8 = OT8 C5l2 CH(C 0 a CaH 8 )*CH(C 0 a C,Hp CH2 C02 C2H8. 
B. Durch !&hitzen von aktiver a-Athyl-tricarballylsaure mit alkcmolischer K^lauge und 
Athylbromid auf 100® (Pinner, B. 88, 1623). — 01. 

Triainid C8H„08N8-=CH8 CH8 CH(C0 NHa) CH(C0 NH8) CH, C0 NHa. B. Durch 
72-8timdiges Erhitzen von akt.-a-Athyl>tricarballyl8ikuretriathyle8ter mit methylalKoholisohem 
Ammoniak auf 100® (Pinnbb, B. 88, 1623). — Nadeln. Zersetzt sich langsam bei 260®. Sehr 
wenig loslich in Wasser, Alkohol, Ather. 


b) Inaktive a--Athyl^tricarballyl8dure C8Hia04=»CHt*CH2*CH(C0aH)’CH(C02H)- 
Entst^t bei der Verseifuzm des aus Fumarsfturediftthylester und Natrium* 
hthylmaions&iirediathyleBter entstehenden Pentan-aj^.y v-tetraoarbonsaureesters (durch 30* 
Bttindiges Kochen mit Salzsaure) und Krystallisation aes rohen GemischeB stereoisomerer 
Sfturei^ aus Eisessig (Michael, B. 88, 3746; vgL Auwbbs, KObneb, v. Meybnbubo, B. 2^ 
2897). Durch Hydrolyse des a*Athyl-j9*cyan>tncarballylBaure-tri&thyle8t6rs mittels S^wefel- 
a&ure und Erhitzen der resultierenden Saure auf 180® (Jowbtt, Soc, 79, 1349). Beim 
Schmelzen von Homopilopinsaure (SVst. No. 2619) mit Kali (J., Soc, 79, 13^). — Prismen 
j;aus Wasser). F; 147-148® (Au., K., v. M.), 166-167® (M.), 167® (J.). Sehr leicht IdeUoh 
in Wasser tmd Alkohol, schwer in heiBem Ather, unl5(^on in liiiroin und Benzol (Au., 


K., T. 1£ ; J.). — Cnj 


T. M.; J.). - Ca,(C.^®I+VH,0. ' IM^kroktysi 


i4“6H|0 (J.). — 


lOg. Unldsuch in Wasser (Au., K., 
Die wftfir. Lbsung bildet beim 
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Erhitzen auf 100® eine feste Gallerte, welche sich beim Abkiihlen verflussigt ( J. ). — 
Bas(08H.09).+7H(0. Krystalliniscli. In heifiem Wasser weniger losbch als in kaltem 
Verfiert bei 180® nur 6 Molekiile ELrystallwaaser (J.). 

Trl&thylester Ci.HwOe = CHa CH, CH(CO, C,HB) CH(CO, C8H5) CH 8 CO, C,H5. 
B, Aus der ^ure durcn Athylalkohol und SchwefelBanre (Jowett, Soc. 79, 1350). Aus dem 
in Natrimndicarbonat lOslichen Produkt der Einw. von Natriumathylmalonester anf Fujnar> 
sanreester bei der Beetillation (unter Abepaltung von Kolilendioxyd) (BIichasl, B. 83, 
3745). - 01. Kpia: 173-176® (M.); Kp,e: 170-175® (J.). 


11. 3-’31ethodthylHiiuve’-pentnndi»dt€re^ '‘^“MetUylS-dthytsdure^.pentun^ 
dUdure, p-^la-CarboQoy-dthylJ^glutarsmire CgHiaO. = HO,C CH(CH8) CH(CH 2 * 
OOaH)|. B. Aus Methylcincholoiponsaureester-Jodmethylat (Syst. No. 3274) dnrch Kali 
schmelro (Skraup, M, 21, 901). Durch Einw. von Natriummalonsaureester auf Methyl- 
fflutaeonsaureester CjH6*02C*CH(CHa)-CH?CH*C02 -Calls und darauffolgende Verseifung 
aes entstandenen TetracarbonsaureesterB mit kochender Salzsaure (S., M, 21, 907). — 
Prismen (aus Wasser). E: 138,5—140®. — AggCgHaOe- 


12. 2,S~‘Di'niethyl--2-‘methyiHdut*e-penUtndiHUit re» p~3IetUyl^butan,~a.y.y- 
tvUarbonsdnre, a.p-I>i'nietiiy1~a-‘CarboQcy-y1utar satire CgHigOg = HOgC'CHa* 
CH(CH8)*C(CH8)(COaH)«. B. Aus a./?-Dimethyl-a-cyan-glutar8aure-diathylester bei der 
Hydrolyse mit methvlalkoholischer Kahlauge in der Kalte als Nebenprodukt (Thorpe ) 
Young, Soc, 88, 358). Der Triathylester cntsteht aus Natriummethylmalonsaureester und 
Crotonsaureester in siedendem Alkonol (Michael, B. 83, 3747). — Nadeln (aus verdimnter 
Salzs&ure). P: 165® (Zers.) ^H., Y.). — Geht beim Erhitzen auf 200® unber Entwicklung 
von Kohlendioxyd in eine Mischung von „cis“- imd „tran8“-a.d-Dimethyl-glutar8aure iiber 
(Th., Y.). 

Triathyleater = CaH6 0aC CH2 CH(CH3) C(CH8)(C02-C^6)a. B. Siehe 

bei der Saure. — 01. Kpi^: 160,5—161® (korr.) (Michael, B, 33, 3747). — Kee^ert in Ather 
lebhaft mit Natrium unter Bildung einer in Ather loshchen Verbindung. 

Mononitril, a.^-Dimethyl-a-oyan-glutarsaure CgHnOgN = H02C-CHa-CH(CH8) • 
C(CH3)(CN)-C02H. B. Der Diathylester entsteht durch Kondensation von Natriumcyan- 
essigester mit Crotonsaureathylester und Behandlung des entstehenden Natriumderivats 
mit Methyljodid; man verseift mit methylalkoholischer Kahlauge in der Kalte (Thorpe, 
Young, Soc, 88, 355). — Nadeln (aus Ather + Ligroin). F: 132—133®. — Beim Erhitzen 
mit konz. Salzsaure entstehen „tran8**-a.^-Dimethyl-glutarsaiire und a.^-Dim^thyl-glutarimid. 

Diathylester-nitril, a./?-Dimethyl-a -cy an-glutarsaure-diathyleBter 
C*Hs*OjC-CHa-CH(CH3) C(CH3)(CN)-COa C,Hs. B, Siehe bei a./?-DimethyI-a-cyan-glutar. 
saure. — Farbloses OL Kpa^: 185® (Thorpe, Young, Soc. 83, 355). — Liefert bei der Ver- 
seifung mit veidiinnter Schwefelsaure ein (^misch von „ci8“- und^ „tran8“-a.^-Dimethyl- 
glutarsaure (Darbishire, Thorpe, Soc. 87, 1719). 


13. 2.2-IHmethyl~S'--metliylsdure^pentandisauve* y-Methyl^buian-<i.p.y^ 
tricarbonsdurej a,a^l>ifnethyl^B~earbojcy~ylntar8durej a.a^IHmethyl^tHearb~ 
allylsdure CgHijOg = HOaC- 0(063)2 (^(COaH^ CHa COaH. B. Entsteht neben Iso- 
camphoronsaure (8. 835) und Oxytrimethylbemsteinsaure (Syst. No. 242) bei langerem Er- 
hitzen auf 100® von 1 Mol.-Gew. Pinonsaure CioHjoOg (Syst. No. 1284), gelost in Soda, mit 
6—8 Mol.-Gew. Kaliumpermanganat (Tibmann, Semmler, B. 28, 1349). Entsteht beim 
Erwarmen von a-Keto-isocampnoronsaure CgH^Oy (Syst. No. 302), gelost in Wasser, mit 
Bleisuperoxyd und etwas Essigsaure (Baeyer, B. 29, 2792). Durch 4-tagiges Erhitzen von 
Dihydroxyoamphoceansaure OgHjgOg (Syst. No. 1100) mit veidunnter Salpetersaure ( Jagelki, 
B, 82, 1509). Bei 6-tagigem Kochen von Fenchon C^oHieO (Syst. No. 618) imt konz. Sal- 
peterskure (Gardner, Cqokburu, Soc. 78, 708). Man kondensiert a'-Brom-a.a-dimethyl-bem- 
steinsaure-mathylester mit Natriumcyanessigester und behandelt das Produkt mit konz. 
Salzs&ure (Bone, Sprankling, Soc, 81, 49). Durch 30-stundiges Kochen des a.a-Dimethyl- 
d-cyan-trioarbaUylsaure-triathylesters mit der 3-fachen Menge 10®/oiger Salzsaure neben 
a.a-Dimethyl-trioarbal]y1skure-imid (Barthe, C. r. 125, 183; Bl. [3] 21, 179; Haller, 
Blano, C, r. 181, 21; BO., Sp.). Entsteht sehr rein durch Verseifen des a.a Dimethyl-tri- 
carbaliylskure-imids (Syst. No. 3367) mit waBr. Kahlauge (H., Bl.). — Mikroskopische Pris- 
men (aus Wasser). F: 143® (Bo., Sp.), 143-144® (Barthe), 147® (T., S.), 152® (G , 0.), 
156—157® (Baeyer), 157-158® (J.; H., Bl.]. Lsicht loshch in Wasser, Alkohol, Ather, 
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Aoeton (G., C.) und in Eisessig (Babthb); schwer Idslioh in Chloroform (H., Bl.). EHek* 
trolytische Dissoziationskonatante k bei 26®: 3,18 X 10"® (Bo., Sp.). — Zerfallt beimErhitzen 
in H,0 und ein Anlwdrid CgHipOj (Syst. No. 2620) (T., S.). Ditoes entsteht auch bei Einw. 
von Acetylohlorid (G., C.). Beim Eintragen des durch Erwarmen mit Brom und Phosphor- 
tribromid erhaltenen a^-Brom-derivates in siedendes Wasser entsteht a'-Oxy-aa-dimethyl- 
trioarballylsaure-ois-laoton (Syst. No. 2621) (Babyeb, B. 29, 2794; Babybb, ViLLiaBB, J5. 

80, I960). — Bag(CgHgOe)g +H,0. Unld^ch in Wasser (Babthb). — Pbj(C8HgOg)g. Un- 
Itoliohes Polver (G., C.). 

Monomethylester (durch Veresterung entstebend) CgHjgOe = H02C*C(CH*)a*CH 
(C02H)*CH2*C02*CH8. B. Durch direkte Esterifizierung der Siaure oder Aufloseh ihres 
Anhydnds CgHigO® in Methylalkohol (Bonb, Spbankling, 8oc, 81, 44; vgl. Wbqsoqebibbr, 
M. 28, 366). ~ 01. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 26®: 1,803x10”® (B., 
S.). -- Ag,C,H„Oe (B., S.). 

IConomethylester (durch Verseifung des Trimethylesters entstehend) CgHigOg » 
H02C G(CH8). CH(G0,-CH8) CH. C02H(?). Zur Konstitution vgL Wbgsohbidbb, Jf. 
28, 366. jd. Durch partielle Hydrolyse des Trimethylesters (Bonb, Spbankling, 8oc. 

81, 44). •— 01. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25®: 8,65x10”® (B., 8.). — 
Ag,CgH„Oa (B., S.). 

Trimethyleeter CnHigO. = CH8 02C C(CH8)2 CH(C02 CH8) CH2 C02 CHg. Dickes 
01. KP33: 170—174®. DU: 1,1403. no: 1,4417 (Bone, Spbankling, 80c. 81, 44). 

Triathylester = C2H5 02a C(CH3)3 CH(C02 C3H5) CH2 C02 C3H6. Kp^,: 

172—174® (Gabdneb, Cockbubn, 80c. 73, 710). 


14 2-‘3Iethyl^2.S^dimethyl8dure^pentan8dure~(J)9 Pentan^p.fi.y-^tricarbon-- 
sdure^ a^Methyl-^'-dthyl^a^carboxy-befmsteinshure CgHijO. =» CH.-GHj-CH 
(C02H)-C(CH3)(C02H),. 

Triathylester C^JEiuO^ == CH3 CH2 CH(C02^C2H3) C(CH8)(C02 C2H3),. B. Aus 
Butan-a.a./9-tricarbonsaure-triathylester, Natrimnathylat und Methylchlorid (Bisohopp, Wal- 
den, B. 22, 1817; B., Mintz, B. 28, 647). Aus Natrium-Methylmalons&urediathylester und 
a-Brom-buttersaure-athylester (B., M.). — Kp: 281,6® (korr.) (B., M.). D?: 1,055 (B., M.). 
nj: 1,4344 (B., M.). Dispersion: B., M. — Beim Erhitzen mit Schwefelsaure entstehen 
fumaroide und maleinoide Methylathylbemsteinsaure (B., W.). 

Diathylester-nitril, a-Methyl-a' -athyl-a-cyan-bemsteinsaure-diathylester 
C^jP„0.N = CH8 GH8 CH(C02 C 2H6) C(CH3)(CN)(C0, C2H5). B: Befm Eintragen von 
a-Brom-buttersaure-athylester in eine alkohol£ohe Iiosung von Natrium-Cyanpropionsaure- 
athylester (Bytsohiohin, Zelinsky, aC. 21, 384; C, 1800 ll, 43). — Eiissig. Kp: 276—278®. 
Di*: 1,0542. — Liefert beim Verseifen mit SaJzsaure haupteachlich fumaroide neben weniger 
maleinoider Methylathylbemsteinsaure. 


16. 2.4:^IHmethylr2--methyl8mir€-pentandi8dtiref JPentan-^p,B.6~tricarbon^ 
8 duref a.a'^I>iniethyl~a-rarboxy^glutar8duve CgHnOg = H02U*CH(CH8)*CH2* 
C(CH 3) (CO gH ) 3. 

Triathylester = C2H5-0,G CH(CH8) CH2 C(GH3)(C02 C2H5)2. Zur Kon- 

stitution vgl.: Aitwebs, Jackson, B, 28, 1600; Bonb, Pbbkin, 80c. 07,431. — B, Aus 
a-Brom-isobutters&ureester, Methylmalonsaureester imd Natrium in Alkohol bei 100® (Bi- 
sohopp, Mintz, J5. 28, 649). - Kp: 284® (korr.) (B., M.). Df: 1,055 (B., M.). n?: 1,4337 
(B., M.). Dispersion: B., M. — Liefert beim Erhitzen mit verdiinnter Schwefelsaure a.a'- 
Dimethyl-glutarsaure (B., M; vgl. Au., J.). 

Diathylester-nitril, a.a^-Dimethyl-a-oyan-glutarsaure-diathylester C12H19O4N x=s 
C^5-0,C*CH(CH3)-CH2-C(CH8)(CN) C03*C3H3. B. Aus dem Kondensationsprodukt von 
a-Methyl-acryls&ure-ester und Natriumcyanessigester durch Behandlung mit Methyljodid 
(Howlbs, Udall, Thobpb, Nbalb, 80c, 77,049). — Fliissig. Kpao: 181—186®. — Gibt 
beim Verseifen mit methylalkoholischer Kalilauge, dann mit konz. Salzsaure a.a'-Dimethyl- 
glutarimid neben freiet „tran8**-Dimethylglutarsaure. 


16. S.Sf-I>hnethyW2~methyl8dure-pentandi8dure , p.p-JLHmethyl^prtman-- 
a,a»Y^tri€arbon8dure^ p»p~lHmetfiyUa^arboxy~glutar8dure CgHiaOg s= HOgC * 
GH3*G(GH3)3*GH(G02H)3. B. Der Triathylester entsttot» wenn man ItK) g Malpnsaure- 
ester in die warme Losung von 23 g Natrium in 250 g absolutemi Alkohol giefit, 80 g ^.^-Di- 
methyl-aoiyls&ureester hinzufttgt, 8 Stunden auf 60® und 8 Stunden auf dem Wasserbade 
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orhitzt; man verseift den Ester duroh Kochen xnit methylalkoholisoher Kalilau^ (Perkin, 
See, 69, 1472; Auwbbs, B. 26* 1130; A, 292, 145). Die Saure entsteht bei der Einw. alko- 
liolischen Kalis auf ^./3-I)imethyl-propan-a.a.y.}/-tetracarbon8aure-tetraathyletter (I^wbsnoe, 
P. Ch, 8. No. 206). Komer. F: 172® (L.). Erweicht bei 168® und zersetet sich bei 173® 
unter Gasentwickluns (P.). Leicht lOslioh in Wasser und Alkohol, weniffer in Ather (P.). 
Wild aus der wafir. Losuns durch Ohlorwasserstoff gefallt (P.). — Beim Erhitzen iiber den 
Schmelzpunkt entsteht j5.p-Dimethyl-glutarsaure (P.). — • AgjCgHgOg. Niederschlag (P.). 

Triathylester CjgHjgOg = CgHg • O jC • CH j • C(CH 8)2 • CH(C02 • CgHJ,. J5. Siehe bei der 
Saure. — Fliissig. Kp^s: 194® (Auwers, B, 28, 1131); Kp^: 203® (P., Soc. 60, 1472). 

1,064 (Au. ). — Beim Kochen mit Salzsaure Oder Sohwefelsaure entsteht /?.^>I>imetiiyi-|^iitar- 
43&ure ^u.). Beim Behandeln der Natrium verbindung mit [)?*Brom-athyl]-phenyI&ther ent- 
eteht Bis-[phenoxyathyl]-malon8auree8ter (Syst. No. 616) (P., Soc. 09, 1500). 

Monoathylester-mononitril , d.^-Dimethyl-a-cyan-glutarsaure-monoathyleBter 
CioH„ 04 N==C 2 H 5 02C CH 2 C(CH 3 ), CH(CN)*C02H. B. Neben wenig Diathylesternitril 
(s. u.) aus Cyaiiessigester, Natriumathylat und Dimethylaorylsaureathylester (Perkin, 
Thorpe, Soc. 76, 62). — Dickes 01. — S^tet bei der Destination Kohlendioxyd ab und 
geht in /^.^-Dimethyl-y-cyan-buttersaure iiber. 

Diathylester-nitril, ^.^•Dlmethyl-a-oyan-glutarsaure-diathylester C„H„O.N = 
C^5'02C'CH2*C(CH8)2*CH(CN)‘C0.*C2H5. B. Entsteht in geringer Menge neben dem 
Monoatnylestermononitril (s. o. ) durch Kondensation von Cyanessigester mit Dimethylacryl- 
saureester bei Gegenwart von Natriumathylat (Perkin, Thorpe, Soc. 76, 62 ). — Kps^: 190®. 

Dinitril, /J.d-Dimethyl-a.y-dicyan-butterBaure C 8 Hi^ 2 N 2 = NC*CH 2 -C(CH 8 ) 2 * 
CH(CN)-COjH. B. Man erhitzt 1 Tl. Aceton mit 3—4 Tin. Cyanessigsaure unter Zusatz 
von cyanessigsaurem Athylamin (Knoevbnaoel, D. R. P. 162281 ; C. 1905 II, 726). — 
F: 196-197®. 


1 7. 2. 3-I>inieth y IS^tnethy ladure^pentamlisdure, Methyl^ bu 

tricarhonsdure^ a*B'-IHmethyl^B>-carboiJcy^glutar8dure* a*^^I>imethyl~tricarb- 
allylsdure CgHijOg = H 02 C-CH(CH 8 )*C(CH 3 )(C 02 H) CH,'C 02 H. B. Entsteht aus jS- 
Methybbutan-a /J.y.y-tetracarbonsaureester durch siedende Salzsaure neben einer diastereo- 
isomeren Saure (Michael, B. 38, 3764). — Prismen (aus Wasser). F: 196—198®. 


18. 3-Methyl -2.3-ditnethyl8dure-pentansdure-(l), p-Methyl-butan-a.a,^- 
tricarbonsdure, a-^Iethyl-a-dthyl-a'-carboxy-bettisteinsdure CoHijO* ^CH,- 
CHa • C(CH8)(COgH) •CH(CO,H )*. 

' Athylester-dinitril, /?-Methyl-a./?-dioyan-valerian 8 aure-atliyle 8 ter CinHi-OaNj = 
CH8-CH,*C(CH3)(CN)-CH(CN)*C08-CaH5. B. Aus 5,6 g Natrium, 70g Alkohol, 28 g Cyan- 
essigester und 26 g Methylathylketoncyanhydrin (Hioson, Thorpe, Soc. 89, 1467). — Farb- 
loses 01. Kpjo: 162®. — Liefert bei der Verseifimg a-Methyl-a-athyl-bemsteinsaure. 


19. V- Methyl-3.3-di methylsd ure-pentanmu re-(l), l*entan -p.y. y-^tricae- 
bonadure, a- Methyl-a' -dthyl-a* -carboxy-bemsteinadure CgHiaO, = HOjC* 
CH(CH3) • C(C02H)2 • CH 2 • CH,. 

Triathylester C 14 H 84 O 8 = CaH 5 08C CH(CH 3 ) C(C 02 C 2 HB)a CH 2 CH 3 . B. Aus 
Natrium-Athylmalonsaurediathylester und a-Brom-propionsaureathylester oder aus Natrium- 
Propan-a a ^’tricarbonsauretriathylester und Athyljodid (Bisohoff, Mintz, B. 23, 648, 
660). — Kp: 282,8® (korr.); Df: 1,0608; n“; 1,4374; Dispersion: B., M. — Beim Erhitzen mit 
verdiinnter Schwe^elsaure entetehen fumaroide und maleinoide Methylathylbemsteins&ure. 

Diathylester-nitril, a-Methyl-a'-athyl*a'-oyan-bem 8 tein 8 aure-diathyle 8 ter 
Cr^i 904 N = CaHB 02 C CH(CH 8 ) C(CN)(C 02 CgHj CHa-CH,. B. Beim Eintragen von 
a-Brom*propionsaureatnylester in eine alkohohsche Losung von Natrium-a-Cyan-buttersaure- 
athylester (Bytsohichin, Zelinsky, 21, 384; C. 1890 II, 43). — Fliissig. Kp: 283—286®. 
Di*; 1,0172. — Liefert beim Verseifen mit Salzsaure hauptsachlich maleinoide neben weniger 
furaaroider Methylathylbemsteinsaure. 


20. 2-Methyl-3.3-dimethylsduee-pentansdure^{3 ), y~3l€thyl-btitan-a,p,p- 
teU^arbonadure^ a-Iaaprapyl-a-carboxy-bernateinadure CgHioO* = (CHa) 2 CH* 
•C(COaH)a*CHa‘COaH. B. Der Triathylester entsteht aus Athan-a.a.]S-tricarbon 8 auTe-triathyl- 
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ester, Natrium&thylat und Isopropyljodid (Waltz, A , 814, 60). — Die freie S&ure sohmilzt 
bei 146® und zerflUlt dabei in Isopropylbemsteins&ure und Kohlendiozyd (Hjxea, A 16, 2622). 


21. S,4:^IHniethyl^2-~inethyl8dure-pentandisduref P’-Methyl^butan--(ucuy-tri~- 
carbonsduref (uB^IHtdtethyl^a' --car boxy -glutarsdure == HO*C*CH(CH,)* 

CH(CHg) *011(00.11),. B. Durch Verseifunc des a/J-Dimethyl-a'-cyan-glutarsaurediathyl- 
esters (Rlaisb, ( J . r. 180, 243). — Verliert bei 146® Kohlendioxyd. 

Di&thylester-nitril, a./?-Dimethyl-a'-oyan-glutar8&ure-di&thylester CjiHuO.N = 
0,H,*O,0 0H(0Ha) 0H(CH,) 0H(0N) 0O,*0,H^ B. Aus Tiglins&ureathylester oder Ange. 
licas&ureiithylefiter und Natriumcyanessigeater (IBlaisb, C. r. 180, 243). — KP17: 172®; 
Kp„: 176®. 


22. J8.4- IHmethylS^fnethylsdure^pentandisduren^ I*entan~p,y, 6 -ti^icarbon^ 
sdureUf a^a'-^J^methyl^P^avboxy^giutarsdurefif cuaf-iHmethyl^tr^Ixarballyl- 
sduren 0,Hi,Oe = H0,0 • CH(0H.) • 0H(0O,H) • 0H(0H,) • CO,H. Existiert in drei diaetereo- 
isomeren Ponnen, die bei 203—204®, 175—176®, 148 — 149® sohmelzen. Sie entstehen bei der 
Hydrolyse von a.a'-I>imethyl-^-cyaii-tricarballylkiuretriathyle8ter mit Sohwefelsaure; bei der 
Hydrolyse mit Salzsaure treten nur die beiden ersten Sauren auf (Zblinsky, Tsohsbno- 
swiTOW, B. 29, 334; vgl. Bonb, SPBAKELiNa, 80 c. 81, 40). 

a) Saure vom Schmelzpunkt 203—204®, „tran8-aa'-Dimethyl-trioarballyl- 
s&ure“ 08 Hi,O,=-HO, 0 0H(0H8) 0H(0O^) 0H(0H,) CO,H. Prismen (aus Wasser). 
Schmilzt unter Abspaltung von Wasser bei 203—204® (Zblinsky, Tsohbrnoswitow, B. 29, 
334), bei 206—207® (Bonb, Sfranklino, 80 c. 81, 41). 100 Tie. Wasser Ibsen bei 20® 2,73 Tie. 
(Z., T.). Schwer Idslich in siedendem Aceton, unlbslioh in Benzol, Ligroin, Obloroform, 
leioht loslich in Alkohol \md Ather (Z., T.). £llektrol3rtische Dis^ziationskonstante k; 
4,2x10“® (Zelinsky, B. 29, 617); k bei 26®: 4,46x10“® (B., S.). — Bei 210® entsteht das 
Anhydrid der Saure vom Schmelzpunkt 148—149® (Z., T.). Geht beim Erhitzen mit Acet- 
anhydrid auf 180® unter Druck in die Saure vom Schmelzpunkt 174® iiber (B., S.). — 
Ag,0eH,0e (B., S.). 

b) Saure vom Schmelzpunkt 176—176®, „oi8-aa^-Dimethyl*tricarballyl8aure‘* 
0,H„Oe = HO,C 0H(0H,) CH(0O,H) 0H(0Ha) CO|P. Nadeln (aus Aceton + Toluol). 
F; 176—176® (Zelinsky, Tsohebnoswitow, B. 29, 336), 174® (Bonb, Sfeai^lino, 80 c. 81, 
41). 100 Tie. Wasser Ibsen bei 17® 19,66 Tie. (Z., T.). Leioht IbsUoh in Aceton, unlbalioh 
in Chloroform, Benzol und Ligroin (Z., T.). Elektrol;^i8ohe Dissoziationskonstante k: 6,4 X 10~^ 
(Z., B, 29, 617); k bei 26®: 6,46x10“® (B., S.). — Geht beim Schmelzen in ihr Anhydrid 
(Syst. No. 2620) fiber (Z., T.). Verwandelt sich beim Erhitzen mit konz. Salzs&ure auf 210^ 
teilweise in die Saure vom Schmelzpunkt 203—204® (Z , T.; B., S.). — AgsCaHaOa (B., S.). 

c) Saure vom Schmelzpunkt 148—149®, „ois.-aa^>Dimethyl-trioarballyl- 
saure« CsHj,0« = HOoC CH(eH3) CH(CO,H)*CH(CHa) COaH. Nadeln (aus Wasser). F: 
148—149® (ZBLINSKY, Tsohebnoswitow, B. 29, 336), 143® (Bonb, Sfbankling, 80 c. 81, 
41). Sehr leioht IbsHch in Wasser und Aceton, sehr wenig in heifiem Benzol und CUoroform, 
unlbslich in Ligroin (Z., T.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k: 6,1x10^ (Z., B. 
29, 617); k bei 26®: 6,72 X 10“® (B., S.). — Verwandelt sich beim UmkrystaJiiaieren aus Mz- 
saure in die Saure vom Schmelzpunkt 175 — 176® (B., S.); beim Erhitron mit Salzsaure auf 
190—200® in die Saure vom ScWelzpunkt 203—204® (Z., T.), 


23. 4- Methyl‘-2*S-dimethylsdure~pentansdure'-fl >9 y--Methyl^buian^auB^ 
tricarbonsduref a-^Isopropyl^’-carboxy^bemsteinad/ure C.Hi.O. «= (CHt)iC&* 
CH(COaH)*CH(GOaH)^ B. Der Triathvlester entsteht beim Versetzen einer alkoholisohen 
Lbsune von Natrium*MalonsaurediathyIester mit a-Brom-isovalerians&ureftthylester; wird 
durch ^onz. alkoholische Kaiilat^ verseift (Rossb, A . 280, 274; Sohlbiohbb, A . 2^, 
121). — Krystalle (aus Wasser). P: 160® (Zers.) (R. ; Soh ). — Zerfallt oberhalb des Sohmelz- 
punktes in Isoprbpylbemsteinsaure und hLohlendiozyd (R. ; Soh.). Leioht Ibslioh in Wasser, 
Alkohol und Ather (R.); weniger in Chloroform oder Petrol4ther (Soh.). — Ag.CiH.Oa. 
Sehr wenig Ibslioh in Wasser (Boh.). — iUeisterartig (Soh.). 

Tri&thylester =* (CHa)tCH CH(COi CtHi)*CH(CO.- 

der S&ure. — Flfto^keit von bitterem QesohmMk. ETp: 276—278® 

Kpa^: 180—182® (KramjBY, Pbbkin, Thobfb, 80c . 69, 273). 


CjHa)i. B. Siehe bet 
(Rosbb, a. 220, 274); 


Dilithyleater-xiitril, a-Iaopropyl-a -oyaa-bernateiziB&ure-diftthyleBter CiiHtaOiN 
=* (CHa)|CH • CM(COf • CfHi) • CH(CN) • COa* CaHa. A. Ana Natriunur^ anftmijg it^ff^y 
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isovaleriaiiflaureathylester (Bonb, Sprankling, 8oc, 77, 658). — FHissig. Kpi, 166® bis 
167®. 1^4* 1,0620. Qd ! 1,4413. 


24. 2,3.3^Tt*imethyl^2~-f»iethyisdure~butandi8dure9 y- Methyl- butan^p»p.y^ 
tvicarbonsduref a»a»a! -l}rimethyl-a! -carboocy-bemsteineduve C.Hi*0* = 
(CH,),C(CO,H) • C(CH8)(C02H),. 

DiS-thylester-nitril, cLCLa'-Trimethyl-a'-cyan-bemstoinsaure-diathyleater 

= (CH 8 ),C(COj-CjH 5 )-C(CH 8 )(CN) CO. C8Hb. B. Entsteht (offenbar in un- 
reinem Zustand) beim Erwarmen aquimolekularer Mengen a-Cyan-propionsaureester, a-BroiU' 
isobuttersaureester iind Natriumathyiat in alkoh. Losung ^Zelinsky, Besredka, B. 24, 
467; Attwers, Oswald, A. 285, 284). aa'-Dimethyl-a-cyanDernsteinsanrediathylester wird 
mit 1 Mol.-G©w. alkoh. Natriumathyiat versetzt und mit 1 Mol.-Gew. CH8l behandelt (Bone, 
Sprankling, Boc. 76, 866). - Flusaig. Kp,,: 160-166®; Kps*: 196-203°; Kpi.8: 203® 
bis 208® (A., 0.); Kpjo: 167-168°; DJ: 1,0628; Uoi 1,4413 (B., S.). - Gibt beim Kochen 
mit verd. Schwefelsaure oder mit Salzsaure Trimethylbemsteinsaure (S. 690) (B., S. ; vgl. Z., 
B. ; A., 0.). Wird das Einwirkun^produkt von a-Brom-isobuttersaureester auf Natrium- 
a-Cyan-propionsaureester (offenbar Gemisch von Trimethylcyanbemsteinsaureester mit einem 
Isomeren) mit KOH verseift, das Verseifnngsprodukt mit HCl in F^iheit gesetzt und auf 
200® erhitzt, so erh&lt man a.a-Dimethyl-/9-cyan-buttersaure, Trimethylbemsteinsaure und 
die beiden a a^-Di methyl -glutarsauren (S. 682) (Bone, Perkin, Ch, N. 71, 208; 8oc. 67, 423). 

Athylester-dinitril, a./?-Dimethyl-a./?-dioyaii-butter8aure-athyle8ter 
=s (CH8)tC(CN)* C(CH8)(CN)*C08 *08118. B. Aus der Natriumverbindu^ des a./S*I>icyan- 
isovaleriansaureathylesters mit uberschiissigem Methyljodid (Higson, Thorpe, 8oc. 89, 
1466). — OL Kp8o: 160®. — liefert bei der Verseifung Trimethylbemsteinsaure. 


25. Tt^icarbonsdure OgHnOg ungewisaer Konatitution. 

Triathylester CigHtgOg = C6H8(C08*CtH5)*. B. Aus Natrium-^ Methyl-propan- 
cLay-tricarbonsaure-triathylester und Methyljodid bei 100° (Michael, B. 33, 3749). -r- 01. 
Kpioi 166—167®. — Einw. von Natrium in Ather: Mi. 


6. Tricarbons&uren CgHigOg. 

1. x-Methyladure-octandiadurej Suberocarbonadure^ Korkadur e-carbon- 
adure CgHigO* = C8Hii(C08H)8. B. Man behandelt Korksaure mit Chlor und laQt auf 
das Chlorierungsprodukt KCN einwirken; die gebildete Cyankorksaure verseift man mit 
Kali (Bauer, GrOgbr, M, 1, 610; Baxter, M. 4, 341). — Krystalle. 100 Tie. der waBr. 
Losung enthalten bei 14® 26,48 Tie. Saure (B.). — AgsCgH^jOe. Unloslicher Niedersohlag 
(B., G.). — Pb8(C8Hii08)8 (bei 160®) (B.). — FeCgHijOg (im Vakuum getrooknet). Hell- 
brauner ]Nieder8ohlag (B.), 


2. 3»3-IHniethy ladure-heptansdure-(7)f Hexan-a. 6 . 6-tricarbonadure^ 
a-Athyl-a-carboxy-adipinadure CgHjgO, = CH8*CH8*C(C08H)8*CH8*CH8*CH8' 
CO,H. B. Der Trikthylester entsteht aus Natrium-Athylmalonsaureester und y-Chlor- butter- 
saureester (Montemartini, Q, 26 II, 284; Mellor, 8oc. 79, 131), sowie duroh Erwarmung 
der Natriumverbindung des a-Carboxy-adipinsaure-tri&thylesters mit Athyljodid; der Ester 
wird mit Salzsiiure verseift (Lean, Lees, 8oc. 71, 1066). — Krystalle. Schmilzt bei 166—168® 
unter Entwickhmg von Kohlendioxyd (L., L.). — Das durch EingieBen der neutralen Lbsung 
des Ammoniums^zes in Silbemitratlosung erhaltene Silbersalz scheint ein Gemisch des 
dreibasischen Salzes AggCgHnOg mit dem zweibasischen AggCgHf.Oe zu enthalten (L, L.). 
Gegen Phenolphthalein ist das dreibasische Bariumsalz neutral (L., L.). 

Tri&thylestep CjjHgeOg = CH8-CH* CI(CO, C,H8)8*CH8 CH, CH8 
Siehe die 8&ure. — Fliissig. Kp**: 206—208® (Montemartini, 0. 26 II, 
bis 202® (Lean, Lees, Boc. 71, 1066); Kp88: 180—183® (Mellor, Boc. 7 


COgCgHs. B. 
284); Kp88: 200® 
9, 131). 


3. 3.4^1>imeihyl8dure-heptansdure-(l)^ Hexan-cup.y-trU^rbonadure, 
a-Propyl-trioarbaUyladure CgHigOe = CH8*CH8*CH8*CH(C08H)*CH(C08H)*CH8* 
COgH. B. Man erwftrmt FumarB&xiredi&thylester mit Natrium-PropylmalonsaurediathyleBter 
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und Alkohol imd erhitzt das Reaktionsprodukt l^nsere Zeit mit verdiinnter Salzsaure (Au* 
WEES, B. 24, 311, 2808). — Bl&ttohen (aus Wasser). Prismen mit Krystallwasser (bei Irei- 
williger Verdunstung der Losung) (A.). Schmelzpunkt der wasseifreien Substanz: 161 152^ 

(A.). Sehr leicht loslioh in Wasser, Alkohol und Ather, unldslioh in Ligroin und Benzol (A.). 
Elektrpi^ische Dissoziationskonstante k bei 26*^: 3,1x10^ (Waldibn, Ph.Ch, 10, 565). 
— AgjCgHiiOe. Niederschlag (A.). 


4. 4.4^IHmethyl8dure^heptansdure^(l), Heocan^y.y^tricarbansduref 
a^JPropyh<i-^arhoxy>^glutar8d/ure CgHjgO, » CHt'CHg'CHj-C(COgB[)g*CHt*CHj* 
OOgH* 

Tiiathylester CjgHggOe = CH8*CHj-CHg*C(CO«*CtHg)|*CHg^‘CH|*COt*CgH5. B, 
AusNatrium-Propan-aa.y-tricarbonsauretriathylester und Fropyljodid oeim Koonen (Mellob, 
Soc. 70, 129). - 01. Kps,: 180-186®. 


5. 2.S~'IHmethyl^2~methylsdure~h€iXiandisduref y---Methyl^penian^cuii.6^tri-^ 
carbonsdure^ aS~I>imethyl-~a~carboQcy^adipinsdure CgH^gOg = HOgC'CHg-CHg* 
CH(CH«)*C(CHa)(C08H)|. S. Man verseift den a/^-Dimethyl-a-oyan-adipinsaure-di&thylester 
(s. u.) durch 2-tagiges Erhitzen mit alkoholischer Katronlauge (Noybs, Cox, Am. Soc. 26, 
1096). — Komer. F: 169®. — Liefert beim Erhitzen auf 200® a./^-Dimethyl-adipinsaure. 

DiathyleBter-nitril, a.d-Dimethyl-a-oyaii-adipinBaure-diathyleBter CiaHgiOgN =» 
CjH 5 0aC-CHj-CH8 CH(CH8) C(CH 3 )(CN) C08-CgH5. B. Durch Einw. von Methyljodid 
und Natriumathylat auf j^-Methyl-a-cyan-adipinsaure-diathylester (Notes, Cox, Am. Soc. 
26, 1096). — Kpjg: 181-194®. 


6. 2.2--IHmethylS^methyt8dure^hexandisduref d^Methyl^-pentan^cuy.d^tri^ 
carbonsdure^ <ua--JDimethyl--^-^arboxy'-adipinsdure = H0.C'C(CHi)i* 

CH(GOi) • CHj • CH, • COgH. 

a) Praparat von Perkin, Thorpe. B. Aus d-MetJiyhy-oyan-pentan-ay.d-trioarbon* 
saure-triathylester durch Kochen mit l^hwefelsaure (W. H. Pebkih jun., Thobpe, Soc. 86, 
136). — Prismen oder Blattchen (aus Ather). F: 166—167®. Leicht lOslich in Wasser, ziem- 
lich schwer in Ather. — Verwandelt sich beim Erhitzen imter 46 mm Druck in ein Anhydrid 

OC-O-CO 

von der Zusammensetzung CH'CH, CH,-CO,H' 

natriumsalz der Einw. von l^igsaureanhydrid, so entsteht die Dimethyl-oyclopentanon- 
/CH(COja)— CHs 
carbonsaure (CH 8 ) 2 C<^^^ 

^CO 


-CHg 

Triathylester 5= CjHj • OgC • C(CH8)g • CH(COg • Cj^g) 

Aus der Saure durch itochen mit Alkohol und Schwefels&ure (W. H. Perkin jun7, Thobpe, 


•CHgCHgCOg 


, U^ob: 


B. 


Soc. 85, 136). — Farbloses 01. Kpgg: ca. 196®. 

Monoathylester-mononitril, cLa-Dimethyl-d-oyan-adipinBaure-monoathylester 
CnH„ 04 N = H0,C C(CH8), CH(CN) CHg CHg C0, C,H8(?). B. Aus d-Methyl^y-cyan. 
pentan-a.y.<5-tricarponsaure-monoathyiester HOgC • CjCHjlg • CH(CN)(COgH) • CH. • CH. • CO. * 
C.H| durch Erhitzen auf 160® (W. H. Perrin jim., Thobpe, Soc. 86, 138). ^ Zahes Ol. 

Kpg.: 246-260®. 

d) Praparat von Bone, Sprankling. B. Durch Hydrolyse des aus Bromtrimethyl- 
bemsteinsaureester und Natriumcyanessigester entstehenden (^anesters mit konz. Salz- 
s&ure (Bone, Sprankling, Soc. 81, 67). — Kzvstalle (aus konz. Salzs4ufe). F: 137—138®. 
— Gibt beim Schmelzen mit Kaliumhydrozya Essigsaure und l^methylbemsteinsaure. 


7. 2*2^IHmethyl^&-'methylsdure^hexandi8dure9 6-^Methyl-pentunr^<u6--'tH^ 
curbonsdure^ a^a-^XHTnethylra'^^carboa^y-^adipifisdure CgHx 404 » HOgC*C(CHt)t* 
CHg*CHg*CH(CO^)g. B. Bei der Oxydation von DihydroisolauronBfture (Syst. No. 1284) 
mit Natriumhypobroxnit (Blano, C. n ISO, 841 ; Bl. [3] 28, 278). Durch Verseifen des 
a.a<Dimethyl-a^-oyan-adipin8&u;redi&thylester8 mittels alkoholischer hlalilauge (B., O. r. 189, 
67; Bl. [3j 893). Der Triathylester entsteht aus Natriummalonester uim (nicht rein 

isoliertem) y-Brom-o^a-dimethyl-buttersaureester in Alkohol bpi 120® (B., C. r. 142, 1086; 
145, 682; Bl. [4] 8, 288). — Prismen. Schmilzt bei 167 — 168® (unter Verlust von COg). 
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Schwer Idslich in Wasser. ~ Geht beim Erhitz€‘n auf 180® unter Abspaltung von Kohlen- 
dioxyd in a.a-Dimethyl-adipinsaure iiber. 

Triathylester = C2H5 0oC C(CH3)2 CH2 CHj CH(C02 C2HJ8. B. Siehe 

<lie Saure. - Farbloses Ol. Kpig: 176® (Blanc, C. r. 142, 1085; 146, 682; Bl [4] 8, 288). 
— Gobi beim Kochen mit Salzsaure in a.a-Dimethyl-adipin8aure iiber (B., Bl. [4] 8, 288). 

Diathylester-nitril, a.a-Dimethyl-a'-cyan-adipinBaure-diathylester Ci,H2x04N = 
C,H5 02C C(CH3)2 CH2 GH2-CH(CN) C02 C2H6. B. Durch Kondensation des (nicht rein 
ernaltenen) y-Brom-aa-dimethyl-buttersaureathylesters mit Natriumcyanessigester (Blano, 
O.r. 139, 67; 141, 203; Bl. [3] 33, 892, 902). - Pliissig. Kpjg: 205®; Kp^o: 180®; Kpg: 
175®. — Liefert beim Verseifen mittels alkoholischer Kalilauge eine in Prismen vom Sohmelz- 
l^unkt 167® krystallisierende Saiiro, die beim Erhitzen auf 180® in a a-Di methyl -adipinsaure 
iibergeht. 


8 . ^^M’-l>imefh^ll-^4-methylsa\tre--UeQc.andl»aui‘e^ 

Hdure^ a.a^l}imethyl~a~earho:ry -adipinsaure CnHi40g = CHg • CH(COoH) • CHo- CH. • 
C(CH 3 ){C 0 ,H),. 

Mononitril, Methyl- [y-cyan-butyll-malonsaure C9H13O4N == CH3*CH(CN)*CH,- 
GH2*C(CH3)(C02H)2. B. Aus dem Dimetbylcyancyclopentanoncarbonsaureathylester 
C(CH )*CO *0 H 

(CH3)(NC)0 W ” 2 2 6 Erhitzen mit der berechneten Menge' alkoholi- 

2 C.^ ri 2 

scher Kalilauge (Best, Thorpe, Soc. 96, 706). — Nadeln (aus verdiinnter Salzsaure). F: 106®. 
— ■ Zerfallt bei 170® in Kohlendioxyd und a-Methyl-d-oyan-n-capronsaure. — Ag2C9Hn04N. 
Wei Be Krystalle. 


9. *^-Methyl-B.3-dimethylHtiure-hejtanHdure-( !)<, Hexan-ft,y,y-triearbon- 
Mdurf% a-Methyl-a-propyl-a'-carboxy-berusteinH(inre 09111404 = CH 3 * 0112 •CH 2 * 

0 (C 02 H )2 • CH (CH 3 ) • CO 2 H. 

Triathylester CisHjcOe - CH3 CH2 CH2 C(C02 C2H6)2 CH(CH3) 002 C2H5. B. Aus 
Propylmalonsaureester, Natriumathylat und a-Brom-propionsaureester (Bischofp, B. 29, 
976). - Kp: 280-285®. 

Diathylester-nitril , a-Methyl-a'-propyl-a'-cyan-bemsteinsaure-diathylester 
0,3H2 i 04N --- CH3 CHo CH 2 C(CN)(C02 C2H6) CH(CH3) C02 C2H5. B. Aus Natrium- 
«- Methyl -a'>cy an -bemsteinsiiureester und Propyljodid beim Kochen in alkoholischer Losung 
(Bone/ Sprankltng, Soc. 77, 1302). — 01. KP 24 : 169—171®. DJ: 1,0501. npi 1,4428. 


10. 2-3ietby/-3.3-ditnethylsau re-hexanHdure-( d-^Methyl-jpentan-cuy.y- 
tricar bon sdu re, a-Isopropyl-a-carboxy-glutarsdure C9H14O4 = (CHs)aCH* 
C(C02H)2 • CH2 • CH2 • COgH. B. Der Triathylester entsteht aus 65 g Isopropylmalonsaureester, 
50 g p-Jod-propionsaureester und Natriumathylat (aus 6 g Natrium und 75 g Alkohol) (Au- 
WEES, Tithbrley, A. 292, 217; Heinke, W. H. Perkin jun., Soc. 69, 1606); man verseift 
den Ester mit alkoholischer Kalilauge (H,, P.). — Sirup. Wird aus der waBr. Losung durch 
Salzsaure nicht gefallt. 

Diathylester C13H22O6 -= (0H3)2CH C(CO2 C2H5)2 CH2 CH2 CO2H. B. Bei 18- 
stundigem Kochen des Triathylesters mit Salzsaure (Auwers, Titherley, A. 292, 217). 
— Platten (aus verdiinnter Essigsaure). F: 68—69®. Siedet gegen 300® fast unzersetzt. 
lioicht loslich in Benzol, Essigester, Alkohol, Ather und Chloroform. — AgCijHgiO®. Nieder- 
schlag. 

Triathylester = (CHs)2CH C(COa C2H5)o CH2 CH2 C02 C2H5. B. Siehe 

die Saure. — Dickfliissig. Kpioo^ 228—230® (Heinke, W. H. Perkin jun., Soc. 09, 1607). 
KP33: 197®; D*®: 1,0567 (Auwers, Titherley, A. 292, 217). 


11. * 4 -Methyl- 3 , 4 -ditnethylsdure-hexan-Hdure-( f>>, 6 - Methyl -penUin~(u^,y- 
tricarbtmsdure^ a-Isoprapyl-tricarballylsdure C9Hi40fl = (CH3)2CH-CH(C02H); 
CH(C02H)-CH2*C02H. B. Durch Kondensation von Fumarsaurediathylester mit Natrium- 
Isopropylmalonsaurediathylester und Verseifung des Reaktionsproduktes mit Salzs&ure 
(Auwers, B. 24 , 311, 2899). — Blattchen oder Prismen (aus Wasser). F: 161—162® (A.). 
Eiektrolytische Dissoziationskonstante k bei 26®: 4,3x10 ® (Walden, Ph. Ch. 10, 666). 
AgsCgHnOg (A.). 
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12 . /i'^Methyl^2.S‘-dimethylsdure~hexan8dure-(1)f ethyl-penUiin-<L,a»^ 
tricar honsdure^ a^Isobutyl-^af^CMrboiry^her'nHppin^dtire C9Hi4()e ~(CH3)8CH • CHo * 
CH(C02H)CH(C0jH)2. 

Triathyleeter CijHaeOc- (CH3)2CH CH2 CH(C02 C 2 H 6 ) CH(C03 C 2 H 5 ) 2 . B. a-Brora- 
isobutylessigester wird im geschlossenen Rohr mit Natriummalonester 16 Stunden lang auf 
135—140® erhitzt (Beatty, Am. 30, 239). — Fliissig. Kpig: 176—177®. 

Diathylester-nitril, a-Isobutyl-a'-cyan-bernsteinsaure-diathylester Ci 3 H 2 i() 4 N = 
(CH8)2CH*CH2-CH(C02*C2H5)-CH(CN) C02 C2H6. B. Aus Natriumcyanessigeater und 
a-Brom-isobutylessigester bei 100® (Bone, Spbanklino, Soc. 77, 1299). — 01. 1,0455. 

no: 1,4408. 


13. 2~Methyl~B>*‘i^tlimethifl8imre-'hexnfiHdnre--(H)f 6*Methyl‘pentnn~(ua,y^ 
tricarbonHdure^ a^Isopropyl^a-carhoxy-ylufavHdure C9H14O4 = (CHgJgCH- 
CH(C02H) *0112*011(00211)2. B. Der Triathylester entateht aus Malonsaureester, Katriura- 
athylat und a-Isopropyl-acrylsaureester. Man verseift den Ester (4 Tie.) durch Kochen 
mit einer methylalkoholischen Losung von 5 Tin. Kaliunihydroxyd, verjagt durch wieder- 
holtes Abdampfen mit Wasser alien Methylalkohol, iiauert dann an und schiittelt lOmal 
mit alkoholfreiem Ather aus; die atherische Losung wird verdunstet, der Riickstand im 
doppelten Volumen Wasser geldst und durch Ohlorwasserstoff gefallt (W. H. Perkin jim., 
Soc. 69, 1491). Der Triathylester entsteht auch aus Natriummalonsaureester und u-Brom- 
a j^-dimethyl-buttersaureathylester (P., Soc. 09, 1498). -- Krusten. Schmilzt rasch erhitzt 
bei 165® (Zers.). Selir leicht loshch in Wasser, inaBig in Ather. — Zerfallt beim Erliitzen in 
Kohlendioxyd und a-Isopropyl-glutarsaure. — AgaCgHnOfl. Amorpher Niederschlag. 

Triathylester == ^* Siehe 

die Saure. — Dickflussig. KP45: 208—210® (W. H. Perkin jun., Soc. 09, 1491). 


14. 2.5'-l>imethyl^S‘-methylHdure~he'xan(iisdure^ Hexnn^fi.y.e-triearbon^ 
sdure^ a.af^IMniethyl-P-carboxy^adlpinsfiure C9Hi40e ” HOjC • CH(CH3) • CHIOO-H ) • 
OH2*OH(CH3) 002H. B. Durch Kondensation der Natriumverbindung des fi-Metnyl- 
a'-cvan-bemsteinsaureesters mit a-Brom-isobuttersaureester in Toluol bei 150—180® und 
nacMolgende Verseifung des Produktes (Henstock, Sprankling, Soc. 91, 357). Durch 
Erhitzen der Natriumverbindung des a-Methyl-a'-cyan-bemsteinsaur^esters mit a-Methyl- 
aorylsaureester auf dem Wasserbade und nachfolgende Verseifung des Reaktionsproduktes 
mittels konz. Salzsaure (H., S., Soc. 91, 358). — Krystalle (aus Chloroform -f Petrolather). 
F: 107®. Sehr leicht loslich in Wasser, Alkohol und Ather. Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 25®: 1,61x10“^ — AgjCjHnOe. 


16. 2--Methyl-^4,4^dimethyi8dure^hexansdi4re^(l}f Hexan^p. 6.6>-tricarbou-- 
8duref a-M€thyl^a'dthyi-<i'~carboxy~glutar8dure C9H14O4 = CH3*CH(C08H)*CH,* 
0(0036)2 -CHj *0113. Zur Konstitution vgl.: Bischoff, B.-24, 1063. — B. Der Triathyl- 
ester entsteht aus Natrium- A thy Imalonsaurediathylester, ^lost in Alkohol und a-Brom- 
isobuttersaureathylester (Bischoff, Mintz, B. 23, 661; B., S. 24, 1063). Der Triathylester 
entsteht aus der Natriumverbindung des (nicht rein gewonnenen) a-Metliyl-a'-carboxy- 
dutarsauretriathylesters und AthyljocSd (B., M., B. 23, 662; B., B. 23, 3396); man verseift 
den Triathylester durch Kochen niit waBr.-alkoholischer KaUlauge (B., B. 24,. 1053). — F: 
166,6® (Zers. ) (B. ). Fast unloslich in Schwefelkohlenstoff und Ligroin, leicht loslich in heiBem 
Wasser, in Alkohol, Ather, Aceton, Benzol, Eisessig (B.). Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 26®: 9,7x10“® (Walden, Ph.Ch. 10, 575). — Zerfallt beim Erhitzen in 
Kohlendioxyd und a-Methyl-a'-athyl-glutarsauren (B.). 

Triathylester CigHjeOe = CH3 CH(COj C2H5) •CH2 C(C09*C2H6)a OHa CH8. B. 
Siehe die Saure. — Kp; 294,3® (korr,); Df; 1,0435; nR: 1,4372 (Bischoff, Mintz, B. 23, 
661). — Idefert beim Erhitzen mit verdiinnter Schwefelsaure u. a. a-Methyl-a'-athyl-glutar- 
sauren (B., M., B. 23, 662, 3410; B., B. 24, 1061, 1054). 


16. 2-Methyl--4.4~dimethyl8dure^hexan8dnre’^(H)9 d^Methyl^-pentun-cu^.^^ 
trixarbon8dure^ a-^T8obutyl^dthan--<ua,p-tricarbdnsduref a-l8obutyl~a<-eaTb^^ 
oxy-^bemsteinsdure = (CH2),CH* OH,- C(0O2H), • OH* • CO2H. Darst, IsobutyL 

malonester wird in alkoholiscner Lbsung mit 1 At.-Gew. Natrium versetzt, 1 MoL-Gew^ 
Monoehloressigsaureathylester zugesetzt, erwarmt und der bei Zusatz von Wasser sioh aus- 
scheidende Ester mit alkoholischer Kalilauge verseift (Pimo, Thron, A. 304, 282; Bentley, 
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W. H. Perkin jun., 8oc. 78, 63). — J^adeln (aus Ather-Limin). Selir leicht loslioh in Wasser, 
Ather und Alkohol, unloslich in Chloroform, Benzol und Ligroin. F: 156® (Zers.). — Liefert 
beim Erhitzen auf 180— -200® Isobutylbemsteinsaure neben Kohlendioxyd. — AggC^Hi^Og. 
KrystaUinisch. — Leicht loslich in Wasser, unloslich in .<&konol. 

— Ba 3 (C 9 HiiOe )2 -f 4 H 2 O. Weifies Pulver. Schwer lOslich in Wasser. 

Tri&thylester ^ (CH3)2CH CH2 C(C 02 C2H5)2 CH2 C 03 C2H5. B. Siehe 

die Saure. — Farbloses 61 . KP 25 : 170—180® (Bentley, W. H. Perkin jun., 78, 63). 


17. 3*3~'Dimethyl->4^niethylsdure^hejranfliHtlure^y.y~l>imethyl-~0utun'~iuP,6-^ 
tricdrhonsdure, p,p--I>inieihyl^p'^carboQcy^dipin 8 dtire C 2 H 14 O, = HO,C*CH 2 * 
CH(C 02 H) * 0 ( 0113)2 * 0112 - 00211 . B, Durch Verseifung des Triathylesters der /?.^-I>imethyl- 
j^'-carboxy-^J'-cyan-adipinsaure mit kochender 40®/oiger Schwefelsaure (W. H. Perkin 
jun., Thorpe, 80c, 76, 901). — Harzige, nicht krystallisierende Masse. — AgaCgHnOe. Amor- 
pher Niederschlag. — Calciumsalz: Niederschlag. In warmem Wasser schwerer loslich als 
in kaltem. 

Triathyloster 0^ j.Oe = 0^3 • 0.0 • OH, • CH(CO|* CgHj) • C(CH 3)2 • CI^ • CO 2 • C 2 H 5 . 
B. Aus der Saure mit Alkohol und konz. Schwefelsaure (W. H. Perkin jun., Thorpe, 80c, 
75, 902). - 01. Kp: 303-305®; Kpaj: 182-183®. 


18. 3.3.4^1}rimethylHduve--hejcaUfHexan~y.y.6-’tricurbon»dui^e^a.a!~ iHdthyl-^ 
a^carbaacy’~bet*nsteinsdnre CgH^O* = H 02 C*CH( 02 H 5 )*C(C 2 Ha)(C 02 H) 2 . B. Ber Tri- 
athylester entsteht aus Athylmalonsaureester, Natriumatliylat und a-Brom-buttersaureester 
(Bischofp, Hjblt, B. 21, 2089; Bischoff, Mintz, B. 28, 660), ferner aus dem Triathylester 
der a-Athyl-a'-carboxy-bemsteinsaure durch Einw. von Athyljodid und Natriumathylat 
(B., H.). — Leicht lo^ch in Wasser. Zerfallt oberhalb 150® in CO* und die beiden stereo- 
isomeren a a'-Diathyl-bemsteinsauren. 

Tri&thylester CiaHj.O* = C 2 H 5 02 C CH(C,H 3 ) C(C,H 3 )(C 0 , C 2 H 5 ),. B. Siehe die 
Saure. — Flussig. KP 753 : 280®; KP 33 : 186®; DS’‘i 1,024 (Bisohoff, Hjklt, B. 21, 2093); 
Kp: 285,5® (korr.); uf: 1,0527; nj: 1,4375 (Bischoff, Mintz, B. 28, 650). Dispersion: 
B., M. — Beim Erhitzen mit verdiinnter Schwefelsaure entstehen die fumaroide und malei- 
noide a.a^-Diathyl-bemsteinsaure. 

Di&thylester-nitril, Gua'-Diathyl-a-oyan-bemBteinBaure-diathylester C 13 H„O.N= 
C 2 H 3 - 0 , 0 -CH(G 2 H 5 )-C(C 2 H 5 )(CN)-C 02 -C 2 H 5 . B. Bei der Einw. von a-Brom-buttersaure* 
amylester aiif Kaliumcyanid oder auf Natrium-u-Cyan-buttersaureathylester (Zelinsky, 
Bytschichin, aC. 21 , 170; B. 21 , 3399). - Ol. Kp: 280-286®. D‘»: 1,0416. 


19. ^•*4^IHm€tUyl^3-dthyMiure^p€ntandisdnr€ , lHocamphoront 4 dure 
(,JRydroxycamphoronsaure“) ^Hi 403 = HOjC * 0 ( 0118)2 * 011 ( 0112 -COgH),. Zur Konsti- 
tution vgl.: Bredt, B. 20, 3056; W. H. Perkin jun., Thorpe, 80c. 76, 897; Tiemann, B. 
88, 2669; P., 80c. 81, 246. — B. Bei der Oxydation des Camphers (Syst. No. 618) mit Salpeter- 
saure; ist in der Mutterlauge von der Darstellung der Oamphersaure enthaJten (KACEOiBR, 

A, 191, 143). Bei der OKFdation von Oampheroxim mit Salpetersaure (1 Vol. Saure von 
D: 1,38; 1 Vol. Wasser) (KOnios, B. 26, 2^0). Aus /?-Brom-campher durch Kochen mit 
Salpetersaure und Silbemitrat (Armstrong, Lowry, 80c. 81, 1468). Durch Oxydation 
sowohl aus a-, wie aus /J-Oampholensaure (^st. No. 894) (Tiemann, B. 80, 259). Durch 
Oxydation von Dihydro-a*oampholensaure (Syst. No. 893) mit Salpetersaure (Mahla, Ti., 

B. 88, 1936). Bei der Oxydation von Dioxydi^dro-a-campholensaure (Syst. No. 1100) 
mit Chromsauremmisoh (Ti., B. 28, 3018). Beim Erhitzen von 60 g Pinonsaure (Syst. No. 
1284) mit einet Mischimg von 160 g Kaliumdichromat, 750 g Wasser und 126 g Schwefel- 
saure (Ti., Semmler, B. 28, 1347). Aus Pinoylameisensaure (Syst. No. 1331a) mit 0hrom> 
saure und ^hwefelsaure (Ti., B. 20, 2616). Durch Oxydation von Isoketocamphersaure 
(Syst. No. 292) (Thiel, B. 26, 925; Ti., Semmler, B. 28, 1348; Ti., B. 28, 2173). Bei 
4*8t6ndifl»m Erhitzen auf 170® von 1 II. a-Oxy-isocamphoronsaurelacton (Syst. No. 2621) 
mit 20 iW destillierter Jodwasserstoffsaure (Baeysr, B. 20, 2793). In geringer Menge bei 
6 -tagigem Kobhen von Fenchon (Syst. No, 618) mit konz. Salpetersaure (Gardner, Cock- 
burn, 80 c, 78, 708). Man kondensiert a a-Dimethyl-glutaconsaureester und Cyanessigester 
in alkohoHsoher Natriumathylatldsimg imd verseift das gebildete Kondensationsprodukt mit 
Schwefekliure (PEiekiN, 80 c. 81, 246). 

Hatter (aus Essige^r + Chloroform) (Ti., Semmler, B. 28, 1348); Prismen (aus SaJ- 
petenaure, D: 1,2) (Imiel, B. 26, 926). Triklin (v. Zepharovich, J. 1877, 641). Erweiclit, 
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rasch erhitzt, bei und »chmilzt bei 168® (W. H. Perkin jun., Soc. 81, 258); F: 170® 
(Mahla, Tiemann, B. 88 , 1936 Anm.), 166-167® (Ti., Semmlbr, B. 28, 1348), 164,6® (Kach- 
LER, A. 191, 148). Ziemlich loslich in kaltem Wasser, selir Icicht in heiBem (Ka., A. 101. 
148), unlosbch in Benzol (Ti., B. 80, 259) und in Chloroform, leicht loslich in Alkohol und 
Ather (Ti., B. 20, 3019). — Isocamphoronsaure gibt beim Erhitzen mit (1 Mol.-Gew.) Broin 
auf 120-125® Isocamphorensaure H 02 C C(CH 3)2 C(CHj C0aH):CH C08H (Syst. No. 195) 
(Ka., a, 101 , 152; Ti., Se., B. 28, 1350, 1352). Zerfallt mit konz. Schwefelsaure bei 100® 
in Kohlenoxyd und Terpenylsaure (Syst. No. 2619) (Ti., B. 20, 2613). Isocamphoronsaure 
gibt mit Bariumchlorid und Ammoniak selbst in der Siedehitze kcinen Niederschlag (Ka.. 
.4. 101, 149); mit Kiipferacetat gibt sie erst beim Kochen cine Fallung; ihre Alkalisalze werden 
aber dureh Kupfcracetat sofort geftilli (Ka ). Bei der Einw. von Acetylchlorid auf Isocam- 
, , , HO 2 C CH 3 CH CH 2 CO. ^ , . 

phoronsaure entsteht ein unbestandiges Anhydrid • 

( 0113)20 ■ -CO 

Cliloroform leicht loslich ist, sich an feuchter Luft schnell in Isocamphoronsaure zuriick- 
verwandelt und, mit konz. Schwefelsaure erwarmt, Terpenylsaure liefert (Ti., B, 20, 2613). 

NH 4 C 2 H 13 O 6 . Krystallnadeln. F: 178® (Ka., A. 101, 149). - Cu 3 (C 2 Hii 06)2 (bei 140®). 
Blaugriiner, krystallinischer Niederschlag. Schwer loslich in Wasser (Ti., B. 20, 3020; 
vgl. Ka., A. 101 , 151). — Ag 3 C 2 HiiOe. WeiBer Niederschlag, ziemlich loslich in heiBem 
Wasser, schwer in kaltem (Ka., A. 101 , 151). - CaCgHjjOe + 2 H 2 O. Nadeln, ziemlich 

loslich in Wasser (Ka , A. 101 , 150). — Ca 3 (C 9 HiiOe )2 (bei 170®). Gummiartig (Ka., A. 
101, 150). -- Ba 3 ((’ 9 Hii 08)2 (bei 1 00®). Krystallhaut, leicht loslich in Wasser (Ka., A. 101 , 151). 

Triathylester = C 2 H 5 02 C C(CH 3)2 CH(CH 2 -C 02 C 2 H 6 ) 2 . B. Bei mehr- 

stiindigem Kochen der Saure mit alkoholischer Salzsiiure von 3®/^ (Tiemann, B. 20, 3020). 
- Sirup. Kpae: 195-200®. 


20 . 

a*a,y~tHrfirbonHmire^ fi^lsopfoppl^^carboirp-phttnrsaitre C9Hi4()3 (CH3)2CH- 

0H(CH2 • COgH) • CH((X)2H )2. Zur Konstitution vgl. ; Blanc, Bl [3] 88, 900; Noyes, Doughty, 
B. 88, 948; Am. Soc. 27, 238. B. Der Triathylester entstelit aus y-Chlor-isocapronsaure- 
ester. Natrium malonsiiureester und Natriumathylat in Alkohol unter Cmlagerung; man 
verseift ihn (Noyes, Am. Soc. 28. 399). — Krystalle (aus Wasser). F: 165—175® (Zers.). 
Schwer loslich in kaltem Wasser, sehr wenig in Ather. — Gibt beim Erhitzen auf 200® p-lso- 
propyl-glutarsaure (vgl. Blanc, Bl. [3] 83. 901 Anin ). — Ca 3 (C 9 H 1109)2 -pSHgO. Ziemlich 
Ibslich in kaltem, schwer in lieiBem Wasser. 

Triathylester - (0H3)2CH CH(0H2 CO 2 C 2 H 5 ) (^H(CO 2 C 2 H 5 ) 2 . B. Sichc 

die Saure. — Fliissig. -- Kpjj: 150—172® (Noyes, Am. Soc. 23, 399). 

Monoathylester-mononitril, /J-Isopropyl-a-cyan-glutarsaure-monoathylester 
^'ixHitO^N -- (CH 3 ) 2 CH CH(OH 2 C02 C 2 H 6 ) CH(CN)'C02H. B. Bei dor Einw. von Na- 
triumcyanessigester auf /^-Isopropyl-acrylsaureester, nebtm dem Diathylester (Howles, 
Thorpe, Udall, Soc. 77, 943). — 01. — Gibt bei der Destination jS-Isopropyl y-cyan-butter- 
siiureathylester. 

’ Diathylester-nitril, /^-Isopropyl-a-cyan-glutarsaure-diathylester c»h„0,n = 
((:H 3 )„CH CH(CHj CO, CjH,) CH(CN) CO, C,H*. B. Aus Cyanessigester und ^-Iso- 
propyl- aery Isaureester beim lO-stundigen Erliitzen mit Natriumathylat in alkoholischer 
LOsung (Howles, Thorpe, Udall, Soc. 77, 943). — 01. Kpa^; 196®. 


21. U^Athyi ~2.H-~dlmethyl8dure~pentunHfiufe^(J)^ p^Athyl^butan 
vurbonsdttre* a.a^I>Uithyl^a'~cavbo'xy»bernHfelnHdtire C 9 Hi 40 e = (C2H5).>C(C02H) • 
rH(C02H)2. 

Triathylester Ci^HjeOe == (C2H6)2C(C02 C 2 H 6 ) CH(C02-C2Hc)2. B. Aus Natrium- 
malonskurediathylester und a-Brom-diathylessigester (Bisohoff, Mintz, B. 23, 661). — 
Kp: 289,3®; Df: 1,0447; nj: 1,4373.' 


22. V. 3. 3-Trl methy l--2<-methy Ismi ve^pem tmiHisdure^ p.p~-Jl>hnethy l^b uta u - 
a.y.y~tricarbonsdur€ 9 a.p.p-'Tvimethyl^^earboxy-glutarsdure 09^1404 = 
(rf02C)2C(CH8) • C(CH3)2 • CHj • CO 2 H. 

Diathylester-nitril, a./ 3 .j 5 -Trimethyl-a-cyan-glutar 8 &ure-diathyleBter C18H81O4N 
= C 2 H 6 02C C(CH 3 )(CN) C(CH8), CH, C02 C 2 H 5 . B. Cyanessigester wird in alkohoU- 
scher libsung mit Natriumathylat und ^./J-Dimethyl-acrylsaureester 15 Stunden lang erhitzt 
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und das entstandene Produkt mit Methyljodid behandelt (Perkin, Thorpe, Soc. 76. 64). 
-- Diokes 01. Kp,*: 181®. 


23. 2*2,3^Trimethyl^3-methylsdure~pentandi8duren9 fi.y-I>imethyl^butan-^ 
a^P^y-tricarbonsduren^ a*a,p-Trifitethyl-tricarbally Isduren^ (Jamphoronsduren 
= HOjC*C(CH8)t*C(CH3)(CO,H):CH2‘CO,H. Zur Konstitution s. : Brsdt,' B, 26, 
3060; W. H. Perkin jun., Thorpe, Soc. 71, 1169. 

^ Bechtsdrehende JForm^ d-^ Camphor onsdure C2Hi40e = H02C*C(CH8)2- 
C(CH8)(C0^) *0118*00211. Darst. Aus den Ruckstanden der Darstellung von 1-Oampher- 
saiire aus l>^nieol (Aschan, B. 28, 17). Man verjagt die Salpetersaure, lost den Riickstand 
in wenig Wasser und fallt die d-Oamphoronsaure durch Barythydrat. Man zersetzt das 
Bariumsalz duroh konz. Salzsaure, extrahiert mit Ather und reinigt die in den Ather liber- 
geffangene d-Oamphoronsaure durch Darstellung des Oalciumsalzes, das man mit warmer 
&uz8aure zerlegt. — Niidelchen (aus Wasser). Schmilzt bei 158—169® (unter Gaaentwiok- 
hing). 100 Tie. der Lbsi^ onthalten bei 20® 16,74 Tie. Leicht loslich in wasserhaltigem 
Ather. Pttr die Lbsung in WMser bei o = 10 und bei 19,6® ist [a] = +27,06®. — Oa3(08Hn08)2 
+ I2H2O. Qleicht voUstandig dem entsprechenden Salze der 1-Oamphoronsaure. VerHert 
im VaJraiun 8ber Sohwefelsfture 4 MoL Krystallwasser. 

b) Idnksdrehende Form^ l-Camphoronsdure C9H14O4 = HOjO*C(CH8)«*C(OH8 ) 
(0O2H)*CH|*0Oj^ B. Bei der Oxy^tion von d-Oampher (Syst. No. 618) (iCacHLER^ 
A. 168, 28o). Bei der Oxydation von d-Oampholsaure (Syst. No. 893) mit Salpetersaure 
(Ka., a, 162, 262). Bei der Oxydation von linKsdrehender Oamphansaure (Syst. No. 2619) 
mit Ohromsftur^misch (Bredt, B. 18, 2989; A. 292, 66; Mahla, Tiebiann, B. 28, 2164). 
Bei der Oxydation von d-Oamphersaure (Syst. No. 966) mit Ohromsauregemiscliuoder Salpeter- 
saure (Ka., a. 169, 302; K5nios, B. 26, 2337; Bredt, B. 26, 3048; Mahla, Tiema^, B. 
28, 2154). — Darst. Man erhitzt Oampher mit der 6-fachen Menge Salpetersaure (D: 1,4) 
3—4 Wochen ununterbroohen auf dem Wasserbade. Beim Erkalten krystaUisiert die ge- 
bildete Oamphersaure grOOtenteils aus. Die Mutterlauge wird auf dem Wasserbade mbglicnst 
von l^petersaure befreit, dann mit heiOem Wasser verdiinnt, worauf man durch Barium- 
carbonat die Oamjphersaure als saures Bariumsalz fallt. Das Filtfat wird in der Warme mit 
Atzbar3rt neutralisiert. Das gefallte camphoronsaure Barium wird mit Salpetersaure (D: 1,4) 
zum diinnen Brei angertthrt und langere Zeit erwarmt, wobei Bariumnitrat ausfaUt; aus 
dem Filtrat krystaUisiert’ Camphoronsaure nach einiger Zeit aus (Bredt, A. 292, 76; vgl. 
4. 226, 261; fci., Sp., Jf. 6, 176). 

KrystaUisiert aus Wasser in feinen Nadeln oder in groUen wasserklaren KrystaUen 
^acHAN, A. 802, 62). Der Schmelzpu^t hkHgt stark ab von der Art der Bestimmung (vgl. 
Bredt, A. 292,. 76); bei raschem Erhitzen der feingepulverten Substanz fand Aschan (A. 
802, 52) deh Schmeizpunkt 168®., 100 Tie. der Losung in Wasser enthalten bei 20® 16,9 Tie. 
(A., B. 2^ 16). Bei 16® Idsen je 100 Tie. Wasser: 12,60 Tie., absoluter Alkohol: 76,84 Tie., 
absohxter Ather: 7,37 Tie., reines Acetoh: 30,68 Tie., Chloroform: 0,026 Tie., Toluol: 0,024 He. 

? Iess, B. 28, 2687). Fast unlddioh in Benzol, Petrolather und Schwefelkohlenstoff (Hess). 

Ur die Ldsung in Wasser ist bei 0 = 10 und bei 19® [0]^ = —26,9® (A., B. 28, 16); [a]”’*: 
—27,2® (fftr waOr. Ldsung von DJ*: 1^6163) (A., A. 802, 63). l-Camphoronsaure behalt ihr 
Drehungsvermogen beim Erhitzen mit Salzsaure auf 260® bei, vermindert es aber beim Er- 
hitzen in Pyridmlbsung auf 180® (A., A. 802, 66). Elektrolytische Dissoziationskonstantc 
fiir die erste Stufe k bei 26®; 1,76 X 10~^ (Ostwald, Ph. Ch. 8, 403); iiber die Dissoziation 
der zweiten Stufe vgL : Smith, Ph. Ch. 26, 252, 264. — ZerfaUt bei lO-stiindigem Erhitzen auf 

(0H*),C -COs 

106® in .Wasser und Anhydrocamphpronsaure (Syst; No. 2620) 

0^x8 ’ 0(011 2 * OO 2 H ) * 00 

(Hess, B. 28, 2688), desgL bei rascher Destination (1^., Sp., M. 6, 186). Bei langsamer 
Destination erfolgt Zersetzung unter Bildung von Trimethylbemsteinsaureanhydrid, Iso- 
buttersfture, Kohlendioxyd und anderen Produhten (Bredt, A. 292, 105). Anhydrqcanipho- 
ronsaure C8Hj808 entsteht auch bei Einw. von Acetylchlorid auf Camphoronsaure bei ge- 
wbhnlioher Temperatur (A., A. 802, 60), wahrend sich beim Kochen von Camphoronsaure 
mit Acetylchlorid das Anhydrid C|8H8808 (s. bei Anhydrocamphoronsaure, Syst. No. 2620) 
bUdet (Ka., Sp., M. 6, 190). Beim Erhitzen von Camphoronsaure mit Phosphorpehtachlorid 
entstehen o- und ^-Anhydrocamphuronsaurechlorid (Syst. No. 2620) (Ka.; Sp., M. 6, 19?; 
Bredt, A. 292, .88). Camphoronsaure zersetzt sich bei der Einw. von heiBer konz. Schwefel- 
s&ure unter Bilduns von Kohlenoxyd und viel Schwefeldioxyd (Bistrzyoki, v. Sieburadzei, 
B. 89, 60). Cam^orons&ure liefert bei der Oxydation mit Konigswasser (Ka., Sp., Jf. 6, 
416) Oder mit Brom a- und j^-Camphoransaure (Systv Np. 2621) (Ka., Sp., M. 9, 709; vgl. 
Lapworth, Lenton, Soc. 81, 26). ' Schinelzendes Kali spaltet die Camphoronsaure in Iso- 
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buttersaure und Kohlendioxyd (Ka.» A, 160 , 295). Bei der Destination von oamphoron- 
saurem Calcium mit Kalk entsteht eine Verbindung C7Hj(0 (flUssig; Kp: 100*~116®) 
(Ka., a. 159 , 294). 

NH4CjHi80e. Krystallpulver. F: 127—128®. Leicht loslich in Wasser (Kachleb, 
Spitzeb, j®f. 0, 178). — (NH4)8C8Hij04. WaveUitart^e Krystalle. F: 148^ (Zers.). Leicht 
Idslich in Wasser (Ka., Sp., M, 0, 179). — K jCgHj*Oe H-BljO. Fast unloslich in Alkohol (Ka., Sp. , 
M, 0, 179). — CuJCgHiiOe),. Blaulich-grun; Krystallinisch (Ka., Sp., M, 0, 186; vgl. Ka., 
A, 169 , 291). — Cu8(C4Hh04)2 +2H80. Lichtgriines Pulver. In heiBem Wasser sohwerer 
loslich als in kaltem (Ka., Sp., Jf. 0, 184; vgl. Ka., A. 169 , 291). — AgjC^HiiOe+HjO. 
Flockiger Niederschlag. Wird bei 100® wasserfrei (Bebdt, A. 220, 266). — Ca8(C9Hii04)2 4 - 
OHjO. Mikroskopische Nadelchen (Ka., Sp., M. 6, 184). — Ca^CgHuO®)* -f I2H2O. Kiystall- 
pulver. Loslich in viel kaltem Wasser, weniger in heifiem (Bredt, A, 220, 261; vgL Ka., 
Sp., Jf., 0, 182). — (im Vakuum uber Schwefelsaure). Gummiartig. Leicht 

Idalich (Ka., Sp., Jf. 0, 180). — BaCjHigOe +H2O. Krystallinische Masse. Ziemlich leicht Idslich 
in kaltem Wasser. Zerfallt beim Kochen mit Wasser in Ba8(C^iiOe)2 und Ba(C2H420e)2 
(]^, Sp., Jf. 0, 180). — Ba2(C2H ,104)2. Sandiges Pulver. Fast u^oslich in siedendem 
Wasser; loslich in salmiakhaltigem Wasser (Bebdt, A. 220, 252; Ka., Sp., Jf. 0, 184). — 
Zn02Hi204. Kleine Nadeln. §ehr leicht loslich in Wasser (Ka., Sp., Jf. 0, 181; vgl. Ka., 
A, 169 , 2W). — CdCgHijOfl +6H2O. Feine Nadeln. Verliert bei 1^® 4H2O. Leicht Ids- 
lich in heiBem Wasser (Ka., Sp., AT. 0, 181). — Pb3(C2Hu06)o “h4H20. Niederschlag (Ka., 
Sp., Jf. 0, 186). 

Monomethyleater CjoHieO* = (H02C)jCgHii*C02-CH3. B. Beim Stehen des d-An- 
hydrocamphorons&uremethylesters (Syst. No. 1620) mit Wasser (Bredt, A. 292 , 98). Durch 
i^nw. von Natriummethylat auf Anhydrocamphoronsaiird (Aschan, A. 802 , 61). — Prismen 
Oder Nadeln (aus wenig Wasser). F: 141 — 142® (A.). Ziemlich schwer Idslich in kaltem. 
leicht in heiOem Wasser (A.). 

Dimethyleater CnHigOe = H020-C6Hii(C02* 0113)2. 

Erster Ester. B. Entsteht neben dem Trimethylester aus camphoronsaurem Barium 
mit Methylalkohol 4 - HCl; man trennt beide Ester durch Soda (Bebdt, A. 292 , 93). Aus 
a-Anhydrocamphoronsaureclilorid \ind Methylalkohol (B.). — Sirup. — Bei der Destination 
entstehen a- und /J-Anhydrocamphoronsauremethylester (Syst. No. 2620). 


Zweiter Ester. B. 1 Mol.-Gew. a-Anhydrocamphoronsauremethylester (Syst. No. 
2620) wird in eine Ldsung von 1 At.-Gew. Natrium in Methylalkohol eingetragen (Asohak, 
A. 802 , 71). — Dickes, farbloses Ol. — Spaltet beim Erhitzen Methylalkohol ab unter Bildung 
von a-Anhydrocamphoronsauremethylester. 

DritterEster. B, 1 Mol.-Gew. jJ-AnhydrocamphoronsaUremethylester (Syst. No. 2620) 
wird in eine Ldsung von 1 At.-Gew. Natrium in Methylalkohol eingetragen (Asohan, A. 
802 , 72). — Dickes, farbloses 01. — Spaltet beim Erhitzen Methylalkohol ab unter Bildung 
von ^-Anhydrocamphoronsauremethylester. 

Trimethylester C:^»04 = CH2 02C C(CH8)2 C(CH3)(C02 CH3) CH, C02 CH8. B. 
Aus camphoronsaurem Barium mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff, neben Dimethyl - 
ester (s. o.) (Bebdt, A. 292, 93). — Dickfliissig. Kpi2: 156®. 

Mono&thylester CnHjgO* = (H0,C)aC,Hij^C02*C^5. B. Beim Stehen von Anhydro- 
camphoronsaureathylester (Syst. No. 2620) mit Wasser (Bebdt, A. 292 , 104). — Monokline 
(Fock, a. 292 , 106; Z. Kr, 28 , 221) Tafeln (aus Alkohol). F: 128-129®. 


Disthylester = HOjC *0-1111(002 02115)2. B. Beim Sattigen der Ldsung 

von Oamphoronsaure m absolutem Alkohol mit Chlorwasserstoff, neben dem Triathylester 
(Hess, B, 28 , 2688; vgl. Bebdt, A. 292 , 100); man verjagt den Alkohol und entzient dem 
Rtickstand dmch Sodaldsung den Diathylester. — Ol. — Zerfallt bei der Destination in Alkohol 
und ein Gemisch der beiden Anhydrocamphoronsaureathylester (H.). Gibt mit alkoholi- 
schem Ammoniak in der Kalte das Ammoniumsalz des Oamphoronamidsauremono&thylesters 
H2N*C0*CeHii(C02’CjH5)(C02-NH4), bei 120—130® oamphoronimidsaures Ammonium 

HN<^C,H„ C0..NH4 (H.). 


Triathylester C15H.4O4 = C2H5 0jC C(CH3)2 C(CH3)(C0, C^5) CH2 C02 C,H5. B. 
Aus dem entwasserten Silbersalz der Oamphoronsaure und Athyljodid (Bebdt, A. 220 , 266). 
Aus Oamphoronsaure beim Sattigen der alkoholischen Ldsung mit Chlorwasserstoff, neben 
dem Diathylester, der durch Soaaldsimg entfemt wird (Hess, B, 28 , 2688; vgl Bebdt, 
A. 292 , 100). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die Ldsung des IHathylesters in abso- 
lutem Alkohol (H., R 28 , 2689). - Fliissig. Kp; 302®; Kp^; 172® (Bebdt, A. 292 , 101). 
— Beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak auf 180® entsteht Oamphorons&ureamidimid 

(Syst* No. 3867) (a, B. 38. 2693). 
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Monoathylester-monoamid, Camphoronamidsaiire-monoathylester CuHigOjN = 
H2N-C0*CflHii(C02*C2H5)-C02H. B. Das Ammoniumsalz entsteht beim Einleiten von Am- 
inoniak in eine absolut-alkoholische Losung von Camphoronsaurediathylester (Hess, B, 28, 
2090; vgl. Hjelt, B. 13, 798). - NH4CiiH,a05N. F: 144-145° (Hjelt). Zersetzt sich beim 
Erhitzen im Luftbad schon bei 70° (Hj.). Zerfallt beim Kochen mit Salzsaure in NH3 und 
Oamphoronsaure (Hj.). Beim Kochen mit Kalilauge und Eindampfen des Produktes mit 

CO 

Schwefelsaure entsteht Camphoronimidsaure HN f^^Q^CeHu COjH (Hess). 

Diamid, Camphoronsaurediamid C9Hig04N2 = H02C-C4 Hii(C 0*NH^9. B. Durch 
Erhitzen von Camphoronsaurediathylester mit Ammoniak auf 115—130° (Hjelt, B, 13, 
798). — Schmilzt bei etwas liber 160°. — Verliert beim Erhitzen mit Kahlauge nur die Halite 
des Stickstoffes als NHg; ebenso beim Erhitzen mit Alkohol oder bei langerem Erhitzen 
fiir sich auf 100—110°. Gibt beim Eindampfen mit Salzsaure Camphoronimidsaure (Hjelt; 
vgl. Hess, B. 28, 2690). 

c) Inakfive tli~Ckiinphoi‘onHattre C2Hi40e = H02C-C(CH3)2 C(CH3)(C02H) • 

CH^-COgH. B, Beim ZusammengieBeu der auf 60° erwarmten Losung von je 1,5 g der 
1- und der d-Camphoronsaure in 6 ccm Wasser. Man laBt 24 Stunden stehen (Aschan, B. 
28, 19). Durch Hydrolyse des a a./^-Trimcthyl-^-cyan-glutarsaureesters mit Salzsaure (W. 
H. Perkin jun., Thorpe, 80 c. 71, 1190). — Tafeln. Schmilzt bei 172° (miter Zers.) (A.), 
168° (P,, Th.), 100 Tie. Wasser losen bei 20° 3,72 Tie. (A.). — Calciumsalz. Glas- 

artig. Leicht loslich in Wasser (A., B. 28, 224). — Bariumsalz. Pulveriger Niederschlag, 
ill heiBem Wasser schwierig loslich (A., B, 28, 224). 

Diathylester-nitril, a.a./?-Trimethyl-/?-cyan-glutarsaure-diathyl©8ter C13H21O4N 
= C2H5-02C-C(CH3)2 C(CH3)(CN) CH2 C08-C2H6. Durch Erhitzen von i5-Chlor-a.a./?- 
trimethylglutarsaureester mit Kaliumcyanid und etwas Alkohol im EinschluBrohr auf 150° 
bis 160° (W. H. Perkin jun., Thorpe, Soc. 71, 1189). — Ol (nicht rein erhalten). 

170— 180°. — Liefert beim Kochen mit konz. Salzsaure inaktive Camphoronsaure. 


24. methyl^S-^niethyisdure-pentandismire^ P-MetUyi^^pentan^p^y.d-- 

tricarbonsdure^ aM.a'-^Trifnethyl-tricarballylHdure C2H14O4 = H02C*C(CHj)2* 
CH(C03H)-CH(CH3) C02H. B. Man- erliitzt die Natrium verbindung des aa-Dimethyl- 
a'-cyan-bemsteinsaureesters in Toluol und etwas Xylol mit a-Brom-propionsaureester im Ein- 
schluBrohr auf 150—180° imd verseift das Produkt mit starker Salzsaure (Henstock, Speank- 
LiNG, Soc. 01, 355). — Krystalle (aus Chloroform). F: 133 — 134° Sehr leicht loslich in 
Wasser, Alkohol und Ather, unloslich in Petrolather. Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 25°: l,45xl0~°. Gibt beim Kochen mit Acetylchlorid ein fliissiges Anhydroderivat. 
' AgaC^HiiOg. — Ca3(C2HiiOe)2+HaO. Schwer loslich in Wasser. 


25. 2.4~I>hn€thyl-2,3^'diiuethylsdta*€-p€ntanHdttre-( J), 6~Methyl^pentun- 
p. ^tricar bonsdur e ^ a'’Methyl~a'~iHopro 2 ^yl-a’-carboxy-b€m 8 teinsdure 
C9H,40e = (CH3)3CHCH(C02H)C(CH3)(C03H)3. 

Triathylester - (CH3)3CH CH(C02 C2H.) C(CH3)(C03-C2H6)3. B. Aus 

160 g y-Methyl-butan-a-a.^-tricarbonsaureester, Natriumatnylat (13,3 g Natrium und 133 g 
absomter Alkohol) und 95 g Methyljodid (Bentley, W. H. Perkin jim., Thorpe, Soc. 09, 
274). Aus Natrium-Methylmalonsaureester und a-Brom-isovaleriansaureester in Gegenwart 
von Xylol (nicht Alkohol!) (B., P., Th., Soc. 69, 285). — Fliissig. Kps,,: 200—2^10°. 


26. 2,3*4- Oder 2,3.3-Tvikneihyl-2-methylsdure-pen,UindiHduve^ Oder 

a,B,p-Trimethyl-a-carboxy-ylutarsdure C9 Hi406 — (H02C)2C(CH3)«CH(CH3)- 

CH(CH8) C02H Oder (H02C)aC(CH3) C(CH3)a CH2 C02H. 

Triathylester = (C2H502C)2C(CH3)CH(CH3)CH(CH3)C02C2H6 oder 

(C2H3 • OjC) jC(CH 3) • C(CH3)2 • CH, • CO 2 • C2H5. B. Aus Natrium-/3-Methyl.butaii.a.y.y-tri. 


oarbonsilureester und Methyljodia bei 100° (Michael, B. 33, 3748). 
(korr.). 


01. Kpj: 161-162° 


27 . 2.4-lHmethyl-3.3-iHmethylsdure-pefitansdure-0 ) , 6-Methyl-pentan- 
B.y,y-tricarbonsduref a--Meihyl-aL-isopropyl-a*-earbox%i-be%'nstein»d%ive 

= (CTl3)2CHC(C02H)2CH(CH3)C08H. 
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Triithylester C,»H,,0, = (CH,),C3H C(CO. C^,),-9H(CH,) CO, Cja,. B. Ausleo- ^ 
propylmajonsaureester, Natriiunathylat und a-Brom-propionsaureester (Bischopf, B, 29, 
976). - Kp: 286-290® 


28. ^^Athylsdure-^heptandisdure Oder d^Methylsdure^octandisdure CgHj^Oe 
= HO,C CH, CH,-CH(CHj, CO.H) CHj CH 2 CO,H 0derH0,C CH 2 CHj CHa CH(C0jH)- 
CH, CH* CO,H. 

Trimethylester = CH8‘0jC CH 2 CH 2 CH(CHj 002 CH 3 ) CHa CH 2 C02 

CH. Oder CH8 0aC CH 2 CHa CH 2 CH(Cf0a CH 3 ) CHa CHa COj CHa. B, Als Neben- 
produkt bei der Elektrolyse der methylalkohoiischen Ldsung des Natriumsalzes des Bern- 
steinsauremoiiomethylesters (Bouvbault, Bl, [3] 29, 1046). — Olige Fliissigkeit. Kpao^ 
194®. DJ: 1,132. 

TriatbyleBtcr == CaH. OaC CHa CHa CHCCHa COa CaHg) ^* ^. ^** 

CaHj Oder C,H 5 0aC CHa CH 2 CH 2 CH(C0j CaH6) CH 2 CHa C0a CjjH 5 . B. Als Neben- 
produkt bei der El^rolyse einer waBr. l^sung des Natriumsalzes des jBemsteinsauremono- 
athylesters (Bouvbatjlt, Bl [3] 29, 1045). - Fliissig. Kpi^: 195-205®. DJ: 1,072. 


29. Tei^ilonsdure C 8 Hi 40 j|. B. Bei der Oxydation von Terpentinol durch Chrom- 
sauregemisoh, neben Terebinsaure (Syst. No. 2619) und TerpenyJsaure (Syst. No. 2619) 
(SoHBYVBB, Soc. 08, 1328). — Mikrosk(^ische Nadeln. F: 135®. Sehi leicht loslich in Wasser, 
unlbalich in Chloroform. — Ag 3 C 9 Hji 04 . — Bleisalz: Niederschlag. 

7. Tricarbonsfturen CioHieOe- 

1. 2*4:^I>iiinethylsdure’~oct<medure-(l)j lleptan^.a.y-trlcarbonsduref a-lfw- 
tyl^'^carhoxy’-glutursdure CioHi«Oe = CH 8 -CH 2 *CH 2 CHa*CH(C 02 H) CH 2 - 
CH(C 02 H) 2 . B. Durch Verseifen des a-Butyl-a'-cyan-glutarsaurediathylesters mittels 
26®^iger Kalilauge (Blaise, Luttbingeb, Bl [3] 88, 782). — Krystalle (aus Ather). F: 144®. 

Biathylester-nitril, a-Butyl-a'-oyan-glutarsaure-diathyleBter C 14 H 28 O 4 N = CH® • 
CH,-CH.-CH 2 CH(C02 C 2 H 3 ) CH 2 CH(CN) C02-C2H8. B. Aus a-Butyl-aorylsaureathyl. 
ester und Cy^essigester in Gegenwart von Natriumathylat und absolutem Alkohol (Blaise, 
Luttbikosb, Bl [3] 88, 781). — Kpjo: 192®. 

2 S*S^IHmethylsdure^octunsdure'-(8)9 Heptun^^e.e^tricarbonsdure^ 
a-’Athyl-a^-carboxy’^pimelinsdure CjoHi.O. = CH8-CH2*C(C02H)2*[CH2]4C02H. 

TriathyleBter CieHagO- = CH, CH2*C(C08C2H5),' [CH 2]4 C02 C 2 H 5 . B. .Aus 
Chlor-n-valeriansaureester imd Natrium-Athylmalonsaureester in alkoholischer Losung durch 
Erwarmen (Msllob, Soc, 79, 132). — 01. Kpao: 189—191®. 

3. B-^Methyl^S'-methylsdure^octandisdure , 
bansdure^ P^Methyl--P'--carboxy--kork8dure CioHj.O, = H 08 C*CHt*CH(CH 8 )‘CH 2 ' 
CHa*CH(C0^)*CH2*C02H. B. Der Triathylester enteteht aus 15 g 1 -Methyl -cyclohexanon- 
(3)-e88i™ure-(4)-athyle8ter-carbonsaure-(4)-athyle8ter beim Kochen mit einer Lbsung von 
0,5 g Natriumathylat in 30 ccm Alkohol; er wird durch Kochen mit 14®/oiger Salzsaure 
verseift (KOtz, Kaysbb, A, 860, 245). — Krystalle. F: 120®. 

Triathylester 02 C•CHa•CH(CH 3 )•CH 2 •CH,•CH(C 0 ,•C 2 H 6 )•CH.• 

C0••C2H5. B. Siehe die ^lure. — Farbloses Ol. Kp im Valmum: 216—218® (KOtz, A, 
860, 246). 

4 : 4»^IHniethylBdure--octa/n8dure’^(8)9Meptun-<i»6,6-’tricarbonsduref 
^^^^arbaocy-adipinsdure CioH^.O, = CH8-CH**CH2*C(CO*H)2-CH2*CH2-CH,* 

Triathylester = CHs CH 2 CH 2 C(CO. C,H 5)2 CH 2 CHj CH. CO,* CjH 

Aus y-Chlor-buttersaureester und Natrium-PropylmalonBaureester (Msllob, Soc, 79, 

- Kp«,: 200-206®. 


6, 4^-Methodthylsdure^heptandiaduref aSantorbnsduref inakUve Santo^ 
ronsdure Ci^isOa = HOjC*0H(CH8)*CH(CH.*CH2«CO2H)2. Zur Konstitution vgL; 
Fbabcesooni, R, a, L, tS] 6 U, 220; 0, 28 11, 212. — B, Beim Erhitzen von 6 g a-Santor- 
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saure mit 20 g NaOH und etwas Wasser bis 300®, neben COj, Essigsaure und eirier isomeren, 
aktiven, nioht rein isolierten Saure (/J-Santoronsaure) (F., O. 28 II, 462; 29 II, 239). — 
Mikroskopische Nadeln (aus absolutem Ather). Fi 126— 126® (R, O. 28 II, 464). Sehr leicht 
Idslich in Wasser und Alkohol, wenig in Benzol, Chloroform und Ligroin (R, O. 28 11, 464). 
Inaktiv (F., Q. 23 II, 464^. — Beim Erhitzen mit Natron auf 400® entsteht ein Korper CgHi40 
(R, Q. 2311, 466). - AggCioHiaOe. Niederschlag (R, O. 2811, 463). ~ Ba 3 (CioHi 30 e)- + 
2H|0» Mikroskopische Krystalle. Verliert bei 150® IH-O. In kaltem Wasser loslicner 
als in heiBem (R, O, 2811, 463). 

6. 2 » 2 - DimethylS-^fnethyladure-heptandisdure, e-MethyMiexan-a.pu'^tri - 
carhonsdure^ a*a~JDitifiethyl^P*^carbo(ioy--pi 7 nelinHdure CigHieO* = HOoC *0(0113)2 * 
CH2*CH2*CH(C02H)*CH2*C02H. B. Durch Verseifen des e-Methyl-/?-cyan-hexan-a.^.c- 
tricarbonsauretria thy testers mittels Salzsaure (Blanc, BL [3] 33, 896). — Prismen (aus 
Wasser). Sehr wenig loslich in Ather, schwer in Wasser, leichter in Alkohol. — Liefert beim 
Erhitzen eine geringe Menge der Dime thy Icy clopentanonessigsaure 
CH2-C(CH3)2-C0 

(in, -6 h.ch,co^’ 

7. e~MethyW2.3^dimethyl8dure-heptansdure‘(l)^ e^Methyl-hexan~a,a.^- 
tricarbonsduref a-~Isoaniyl-^* -‘Carboocy-bemsteinsdure CioHigO* — (OHaljCH* 
CH2-CH2CH(C02H)CH(C02H)2. 

Diathylester-nitril, a-Isoamyl-a^-cyan-bemsteinBaure-diathyleBter C14H03O4N = 
(CH8),CH*CH2 CH2-CH(C02*C2H6) •CH(CN) C02 C^6. B . Aus Isoamylbromessigester 
und Natrium-cyanessigester (Lawrence, P. Gh , B . No. 212). — Kpjg: 196®. — Gibt beim 
Verseifen Isoamylbemsteinsaure. 

8 . 2^Methyl--4.4-’dimethyUdure-^heptanHdure--(l)f Heptan’’^.d.d^triearbon-- 
sdure^ a^Meihyl^a* ^propyl-^* -^carboxy^gluUirsdure CioHjgOe = CH3 • CHg * CHg • 
C(C02H)a*CHa*CH(CH8)*C02H. B. Der Triathylester entsteht beim Versetzen einer heiBen 
Lbsung von 8,6 g Natrium in 100 ccm absolutem Alkohol erst mit 76 g Propylmalonsaure- 
diath^ester und dann mit 74 g a-Brom-isobuttersaure-athylester; man verseift den Ester 
mit ^oholischer Kalilauge (Bischoit, Tigbrstedt, P. 28, 1937, 1940). — ICrystallwarzen. 
F: 167—168® (Zers.) (B., T.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 15®; 1,02x10“* 
(Walden, Ph . Ch . 10, 676). — Zerfallt beim Erhitzen in CO 2 und 2 stereoisomere a-Methyl- 
a'-propyl-glutarsauren (B., T.). 

TriathyleBtorC^HjgOe = CH3*CH2-CH2 C(C02 C2H5)2 CH2 CH(CHs) C0a C2H6. B. 
Siehe die ^ure. — Fliissig. Kp: 300—301® (Bischofp, Tiqerstedt, B. 23, 1937). 

9. 3*5^1>imethyl^2^niethyl8du7'e'^heptandisdurej 6»6-I>iniethyl'~pentan^a,€^ 
fricarbon8duref P'^B'^lHmethyl-^-'CarboiJcy-pimelinsdure CioHi*04 = H02C*CH2* 
C(CH3)2CH2CH2CH(C02H)2, 

Triathylester = CoH5 0,C CH2 C(CH8)a CHrCH2 CH(C02 C2H6)2. B. 

Durch Kondensation von <5-Brom-^.p-dimethyl-n-valeriansaure-athylester mit Natriummalon- 
ester in Alkohol bei 100® (Blanc, C . r. 142, 997; Bl. [4] 3, 298). — Fliissig. Kp,: 180®. 
— Liefert beim 16-stundigen Erhitzen mit ^Izsaure unter Verseifung und COa-Abspaltung 
p. /?-Dimethyl-pimelinsaure. 

10. 2^Methyl^3.6^dimethyl8dure-~heptan8dure^(7)f e- Methyl--hexan--a.a.6- 
tricarbansdure^ a^l8opropyl^'^carbo3ry~adipin8dure CioHjeO* == (CH8)3CH* 
CH(C02H)*CH,*CH2*CH(Cf0*H)2. B. Der Triathylester entsteht aus y-Brom-a-isopropyl- 
buttersaure&thylester imd Malonester in Gegenwart von Natriumathylat; man verseift 
ihn mit Natrium&thylat in der Kalte. (Blanc, Bl. [3] 33, 907). — Prismen (aus absoluter 
Ameisenskure). Schinilzt bei 146^ (unter COg-Entwicklung). Sehr wenig loslich in kaltem 
Wasser und kalter Ameisehsaure. — Liefert beim Erhitzen auf 180® a-Isoprppyl-adipin- 
s&ure (F: 63®). 

Tri&thylester CjeHasOg = (CH8)2CH CH(C 02 C2H3) CH2 CH 2 -CH(C 02 02 H 5 ) 2 . P. 
Siehe die Sfture. - Kpg: 186® (Blanc, Bl [3] 38, 907). 

l>i&thyleBter-nitril, a-lBopropyl-a'-oyan-adipinsaure-diathylester Ci4H2304N = 
(CH3)2CSH*CH(C02*C2H2)*CH2*CH2-CH(CN) C02 C2H3. P. Aus ^cht rein dargestelltem) 
y^Brom-a-iBOpropyl-buttersaure-athylester und Cyanessigester in Gegenwart von Natrium- 
^thylat (Blanc, Bl [3] 33 , 906). — Fliissig. Kpi«; 188—190®. — Liefert bei der Verseifung 
a-Isopropyl-a'-carboxy-adipinsaure in sohlechter Ausbeute. 
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11 . 3.4.4^TrhHeth ffls/iure-hepUmn Heptan^,6.6-triearbo'HHiuu*€\ a^Athyl’- 
a -propyl ~a! ^vavhoxy^be'i'nHieiriHmii^e CjoHieOe — CH3-CH2*0H(('02H) C(0OoH)o 
CH2CH2OH3. 

Triathylester CV,H 280 e - CH3 CH2 CH(CO2 C2Hs) C{CO2 C2H5)2 CH2 CH2 0 H 8 . li. 
Auy Propylraalonnaureoster, Natriiimathvlat iiml a-Broin-butteraauic-athylester (BisCHOrr. 
H. 20, 971)). - Kp: 285- 290« 


12. *Z.%i»ti-Trlmelhyl-:i-mefhylHiiure-Uexandisiiuri\ y,y-J>ihietbyl-prntan- 
a.6,6-tHearbotiHdore, a*(i,p-Trimethyl-a-earboxy-ndlpinHdure CjoHieOe^HOoC 
CH2 CH2 0{(^H3)2 C((^H3)(C()2H)2. Zuf Konstitutiou vgl. Noyes, Doughty, B. 38, 949: 
Am. Soc. 27,240). B. Ein Gemengc vonNatrium-Methylmalonsaurediatliylester uiid y-Brom- 
isocapronBaure-atliylester wird in alkoholischer Losung auf deni Wasaerbade erhitzt und der 
entstehende Ester \ erseift (Noyes, B. 33, 54). — Nadeln (aus Ather). Schmilzt zwischen 175® 
und ]90®. — Gelit !>eim Eriiitzen auf 190- 200® in die (niclit rein iaolierte) a./9 methyl - 
adipinsiiun* liber. 

13. *4.2,B-Trhnethyl-:i-hiefhylHdnre-hej[‘andiHimre^ y,6-iynuethyl-peidfio- 

a.y, 6-tricar bon nmt re , (ua.P-Trinieth y l-P-carboxy -adi pinsdvre . Jirnnocant- 
phoronsdure - (CH3)2C(C02H) C(CH3)(r02H) (m2 CH2 (X)2H. Zur Konsti- 

tution vgl.: Lapworth, Lenton, Soc. 81, 19. — B. Durch Einw. von verdimnter Salpetei- 
.saure auf a a'-Dibrom-eampher in Gegenwart von 8ilbernitrat (Lapworth, Chapman, Soc. 
76, 995). Bei allraahliehem Eintragen (zu je 100 com) von eiskalter 2®/oiger KMn04-Lo8iing 
(1,5 Liter) in eine eiskalt gehaltcne Losung von 20 g Bromcamphorensaure in 200 ecin 
Wasser und S(ida; man (‘iigt die Losung auf 200 ccm ein, ubersattigt mit Salzsiiure und schut- 
telt mit Ather aus (Forster, Soc. 69, 49). — Darst. Durch liingeres Kochen von a-Broni' 
(!ampholid mit 8ilbernitrat in verdiinnter Salpetersaure (Lai»Worth, Soc. 75, 1137). 
Prismen (aus Ather -f Essigestt^r) (Fo.). Schmilzt bei 184® (Zers.) (Fo.), 206—207® (Zers.). bei 
langsamem Erhitzen bcdeutend niedriger (L., Ch., Soc. 75, 996). Schwer loslich, auBer in 
Methyl- und Athyl-alkohol und feuchtem Ather (L., Cn.). [uId in2®/oiger waBr'ger Losung: 

-10,28® (L,Ch.). — Geht beira Eriiitzen in AnJiydrohomocamplioronsaure (Syst. No. 2620) 
liber (L., Ch ). Die Anilsaure schmilzt bei 98— 100®, die p-Tolilsaure bei 163—164® (L.. 
Ch.), — Cu3(CioHi30fi)2. Niedersehlag (L., (’h.). — AgaCjoHijOc- Niedorschlag (L., Ch.). 

— Pb3(CioH i30n)2. Nhederschlag (L., Ch.). 

Trimethylester C,3H220a -- (CH3)2C(C02 CH3) C(CH3)(C02 CH3) CH2-CH2 C02- 
CHg. B. Dureli Erhitzen von Homocamphoronsiiure mit 3 Mol.-Gew. Phosphor pent a* 
bromid und EingieBen des Bromids in Methylalkohol (Lapworth. Chapm\n, Soc. 77. 462). 

— Farblose Flii.ssigkeit. Kp: 305 308® (geringe Zers.). 

14. 2- Mrtbyl-:i,B.4-trimethylsdure-be,ratK /»- iMethyl-be.ran-y,y.6-tricar- 
bonsdure^ a-AtUyl-a'-isopropyl-a'-cnrbo,ry-bemHtei'nHdare CioHisO. = 
(CH3)2CH • C^COjH )2 • CH (CO2H ) • CH 2 • CH3. 

Triathylester CjeEggOg - (CH3)2CH*C(C02 CoH3)2 CH(C02 C2H3) CHo CH3. B. Am< 
Isopropylmalonsiiureester, Natriumathylat und a*Brom-buttersaure-athylester~ (Bischoff, B. 
29, 976), - Kp: 280-285®. 

1 5. l>lmefhy(-B,3-d imethylHdu re-hexansdur€-( 4 e-^Methyl-hexan - 
p,y,y-tricnrbousdure • a- Methyl-a'-isobtityl-a'-^carboxy-berfifiteinsdure 
('loHieOe = (CH8)8CH-CHaC(C02H)2-CH(CH3)C02H. 

Triathylester CieHgHOg = (CH3)2CH CH2 C(C02 C2H5)8 CH(CH3) C02 C2H5. B. Aus 
Isobutylmalonstiureester, Natriumathylat und a-Brom-propionsaure-athylester (Bischoff, B. 
29, 976i. - Kp: 290-295®. 

Diathylester-nitril, a-Methyl-a'-isobutyl-a'-cyan-bemsteinsaure-diathylester 
C, 4 H 2304N - (CH3)3CH-CH2 C(CN)(C02 C,H5) CH(CH3)-C02 C 8 H 5 . B. Aus Natrium- 
a-Methyl-a'-cyan-beinsteinsiiure-d.athylester und Isobutyljodid (Bone, Sprankling, Soc. 77. 
1303). - 01. Kpsg: 186-188®. D»: 1,0528. n*,: 1,4446. 

1 6. 2.^.li-Tr‘imethyl-2-methylHdur€-li€xandiadure, t-Methyl-hexan -p,p,e- 
tricarbonHdure^ a.a.a'-THmethyt-a'--carboxy-adipin8dure CioHi-O. = (CHs)^ 
C(C02H)*CH2*CH2*C(^^3)(^^2H)2- B. Der Triathylester entsteht aus (5-MethyI-pentan- 
a.a ^-tricarbonsaure-triathylester durch Einwirkung von Methyljodid in Gegenwart von 
Natriummethyiat; man verseift ihn mitteis verdiinnter alkoholischer Kalilauge (Blanc, 
C. r. 145, 682; Bl, [4] 3, 289). — WeiBe Nadeln. P: 206® (Zers.). Schwer loslich in Wasser, 
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leicliter in Ameitiensauie. — Geht beim Schmelzpnnkt miter Wrlust von CO 2 in a.a.a'-Ti i- 
methyl-adipinsare iiber. 

Triathylester CieHjeOe = (CH 3 ) 2 C(C 02 C 2 H 6 ) CH 2 CHo C(CH 3 )(C 02 C 2 H 6 ) 2 . B. Sielu* 
die Saure. - Kp, 4 : 168^ (Blanc, C. r. 146, 682; BL [4] 3, 289). 

17. *4.4^4^THmethyi^S-methyl8nure--h€acanfUsaure^ p.^-lUmethyl-penian- 
a*y,6^fricavbonHaure, a.p.p'^iMmethyl^p-^carboxy-adijnnHfiure ^loKicOg — 
H02C-CH2*C(CH8)a-CH(C02H)-CH(CH3) C02H. B. Man laBt auf 1.1.3-Trimethyl-cyclo- 
pentanon-(4)-dicarbon8aure-(2.3)-diathylester methylalkoholische Kalilauge bei 0*^ einwirken, 
sauert die Losrnig mit verdunnter Schwefelsaure an mid destilliert mit Wasserdampf (\\\ 
H. Perkin jun., Thorpe, 80c. 89, 786). Aus jS-Dimethyl-pentan-a.y.y.eJ-tetracarbonsaurc 
beim Erliitzen (P., Th., Soc. 89, 794). — Krystalle (aus Salzsaure). P: 172—174®. Nicht 
fliichtig mit Wasserdampf. Ziemlicli leicht loslich in Wasser. — Liefert beim Kochen mit Acetyl- 

ohlorid die Anhydrosaurc ^ 1 (Syst. No. 2620). — AgyCioHjaOfl. 

CHa'CH'CO 

WeiBes amorphes Pulver. 

-carboxy-adipinsaure-triathyleBter Ci6H270eCl = CgHj 
) CH(CH3)*C02 C2H5. B. Aus der Liictonsaure 

1 * durcli Erhitzen mit PhospLorpentachlorid und Stehen- 

O • CO • CR 2 

lassen des Produktes in Alkohol (W. H. Perkin jun., Thorpe, Soc. 79, 790, 791). — Ol. 

LaBt .sich solbst unter vermindertem Druck nicht olme Zersetzmig destillieren. 

18. 4.4:.4:--TrUHethyl^3‘methylHiiHk*e-hexaniliHCmre . -T^Hmethyl- 

fi^earboxu-adipinHdure Oder 2,S.S~I^lmethyl~4^methy1sdnre-hexandi^ 
sdurCf a.p.p-Tr^htiethyl^B'-carboxy-adipinsdure CioHieOe = H 02 C-CH 2 *C(CH 8 ) 2 - 
CH(C02H) CH(CH 3 ) C02H Oder H02C CH 2 CH(C02H) C(CH 8)2 CH(CH 3 ) C02H. B. Ent- 
steht in geringer Menge neben anderen Produkten, wenn man den Triathylester der ^-Di- 
methyl-p'-carboxy-adipinsaure durcli folgeweise Behandlung mit Natrium und mit Methyl- 
jodid in Trimethylcyclopentanondicarbonsaureester uborfiihrt, diesen (vielleicht aus mehreren 
Isomeren bestehenden) Ester mit metliylalkoholischer Kalilauge bei 0® behandelt, die 
crhaltene Losung mit verdunnter Schwefelsaure aiisauert mid dann mit Was.‘»erdampf destil- 
liert (W. H. Perkin jun., Thorpe, Soc. 89,^784, 787). — Nadeln (aus Wasser). Er- 
weicht bei 200®. P: 204®. Nicht fliichtig mit Wasserdampf. Schwer loslich in Wasser. 

19. 2-MetJiyl~3,4,4^triinetJiyiHdure^hexan^ €-3lethyl-bexaN‘y,y,6-triearbott~ 
sdure^ a~Athyl^a'-iHopropyl->a^carboxy^bed*iiHteinsmt re O.oHieO. = (CH3)2CH‘- 
CH(C02H)C(C02H)2CH2CH3. 

Triathylester CieHasOe = (CH3)2CH-CH(C02 C 2 H 5 ) C(C02 C 2 H 6 ) 2 -CH 2 CH 3 . B. Aus 
Athylmalonsaureester, Natriumathylat und a-Brom-isovaleriansaureester (Bischoff, B. 29, 
976) Oder aus Natrium-Athylnialonsaureester und a-Brom-isovaleriansaureathylester in sied(‘n- 
dein Xylol (Pichter, A. 861, 399). - Pliissig. Kp: 285 -290® (B.); 164® (F.). 


20. 2^Methyi~3-methodthyl-2~oiethyls€lure-’peutandisdure , P-I»opropyl- 
but€iH-a,y,y-tricarbonsdure^ a-'Methyl-B-^lsopropyl-a-carboxy-fjlttfarsmire 
CjoHieOfi = (CH 3 ) 2 CH-CH(CH 2 -C 02 H)*C(CH 3 )(C 02 H) 2 . Zur Konstitutioii vgl.: Blanc, 
BL [3] 33, 900; Noyes, Doughty, B. 38, 948; Am. Soc. 27, 238. — B. Der Triathylester 
eiitsteht aus /?-Isopropyl-a-carboxy-glutarsaure-triathylester durch Methylj(xlid und Natrium - 
iithylat (Noyes, Am. Soc. 23, 401). 

Diathylester-nitril, a-Methyl-z^-isopropyl-a-cyan-glutarsaure-diathylester 
C\ 4 H 2804 N = (CH 3 ) 2 CH • CH(CH 2 • CO 2 • C 2 H 5 ) • C(CH 3 )(CN) • CO 2 • C 0 H 5 . B. Aus dem Natrium- 
smz des d-Isopropyl-a-cyan-glutarsaureesters mit Methyljodid oeim Erliitzen (Howles, 
Thorpe, Udall, Soc. 77, 944). — Dickes gelbes 01. Kpjg: J 80— 183®. 

21. 2,S*3.4~TetramethyW4-methylHimre-pentandi8dure^ y.y-’lHmethyl-peH- 
tan-j^^p.S^Mcarbonsdure, a,p.p.a'~Tetrnmethyl~a-carboxy-ylutarsmire CjoHieOg 
== HO.C • CH(CH3) • C(CH3)2 • C(CH3)(C02H)2. 

Diathylester-nitril, a.i5.d.a'-Tetramethyl-a-cyan-glutarBaure-diathyle8ter 
O 14 H 23 O 4 N == C 8 H 5 * 02 C CH(CH 3 )-C(CH 3)8 C(CH 8 )(CN) C 02 C 2 H 5 . B. Aus a-Cyan-pru- 
^onsaureester und Dimethylacrylsaureester durch 24-stundiges Erhitzen mit Natrium- 
4ithylat in alkoholischer Lbsung, Zusatz von Methyljodid mid 6 -stundiges Erliitzen (Thorpe, 


)3-Clilor-a./?'.j3'-triinethyl-j3- 
02 C*CH 2 C(CH 3 ) 2 -CC 1 (C 02 C 2 H 5 
HO.,C • CH(CH3) • C(C02H) - C(CH3) 
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Young, 8 oc, 77, 940). — Ol. Kpao: 174—176®. — Gibt bei der Verseifunc mit alkoholischer 
Kalilauge, darauf heiOer Salzsaure das Imid der maleinoiden Tetramethylglutarsaure neben 
der freien fumaroiden Saure: 

22. 2**4.4^Ti*imethylS.S-'diniethylsdure--pentan8dure^(l), p,6^Dimethyl- 
pentan^^.y.y^tricarbons&ure^ a.a^IHmethyl^a'-^isopropyl-a'^carboxy^hei'n-' 
Hteinsdure CioH^eO. = (C5H3),CH C(C0,H), C(CH8)j C 02 H. 

Triathylester CieH^Oe = (CH3)jCH C(C03 C3H,)3 C(CH3)3 C03 C^6. B, Aus Iso- 
propylmalonsaureester, Natriumathylat und a-Brom-isobuttersaureester (JBischofp, B. 29, 
976). - Pliissig. Kp: 290-295®. 

23 2. 2* 4, 4- Tetra niethy IS-^methy ladure^-penUindisdu re^ Dimethy l^pen - 
tan^p.y.A^trUiarhonsdure, a.a.aW~Tetramethyl^tricar bally isdure CioH,aO- = 
H0^ C(CH3), CH(C03H) C(CH3)3 C03H. B. Durch Erhitzen der Natrium verbindimg des 
aa-Dimethyl-a'-cyan-bemsteinsaureesters mit a-Brom-isobuttersaureester in Toluol im Rohr 
auf 160—180® und nachfolgende Verseifui^ des Produktes (Hbnstock, Sprankling, Soc. 
01, 369). — Krystalle (aus Chloroform). F: 140®. Sehr leioht loslich in Wasser, Alkohol, 
Ather imd Benzol, unloslich in Petrolather. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 
25®j 1,606x10 Ag3O;i0B[]3O3. Ga3(C2oHi303)2 "}■ /2H2O (nach dem Trocknen bei 100®). 


24 und 25. Tt^U^arbonsduren CioHnO, = C7Hi8(C02H)8 von unbekannter Kon- 
stitution, B. Man kondensiert „l3obutenyltricarbon8aureester“ (erhalten aus Natrium- 
malonsaureester und a-Brom-isobuttersaureester; vgl. Bischoff, B. 23, 3396) imd a-Brom- 
isobuttersaureester durch Natrium und verseift den entstehenden Tetracarbonsaureester 
(Kp: 316—334®) mit konz. Salzsaure. Es entstehen zwei Sauren CjoHj-Og, die 
man durch wiederholte fraktionierte Krystallisation aus Wasser voneinander treimt (Bi- 
8OHOFF, Kuhlbbro, B. 28, 666). 

a) Hoher schmelzende Saure CioHigOg. Krystallkomer (aus Benzol und Aceton). 
F: 166® (Bischoff, Kuhlbebg, B. 23, 667). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 
26®: 9,8xl0“» (Walden, Ph.Ch. 10, 666). 

b) Tiefer schmelzende Saure 
(Bischoff, Kuhlbebg, B. 23, 667). 

1,11x10“® (Walden, Ph.Ch. 10, 566). 


Erweicht bei 122®; sohmilzt bei 136® 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 26®: 


8. TricarbonsAuren CnH^gOe. 


1. 2.3’'’IHmethyl8dure‘’nonansdure^(l) , a-Heocyl’-a' --car boxy -be'tmntein^ 
sdure CjjHjgOe = CH3 [CH2]6 CH(C02H) CH(C02H)2. 

<^^-pioy‘“-P«iaJ«<'nBaure Cx,H„0,Nj = CH, [CHJ,-CH(CN) CH(CN)- 
COjH. B. Als Nebenprodukt -in geringer Menge bei der Darstellung des Athylesterdmitrils 

(s. u.) (Higson, Thorpe, 80 c. 89, 1469). — Nadeln (aus MethylaJkohol). P; 97®. 

Atl^lester-dinitril, a.^-Dioyan-pelarg;on8aure-athyleBter CiaH,nO«N- == CH«* 
[CH,],-(5H(CN)-CH(CN)-C0, C,H,. B. Aus 28 g Cyanessigester und 35 g Ona^tholcyM- 
^dnn bei Gegenwart von Natriumathylat (6,8 g Natrium in 70 g Alkohol) (Higson, Thorpe 
Soc. 89, 1469). — Prismen (aus Methylalkohol). P: 45®. Kpap: 192®. — Liefert bei der Ver- 
seifung Hexylbemsteinsaure. 


2. 2 ^MethyW2.B-dLmethylHunve^octanHdnre~(l), a-^MethyM^dthyl^^arb-^ 
oxy-phnelinsdure = CH3 CH2-CH(C02H) CH2 CH2 CH2 C(CHs)(C08H)2. 

^ == CH3 CH,.CH(C02 C,H5) CHa CH, CH2 C(CH3)(C02- 

V ^^8 Methylmalonsaurediathylester, Natriumathylat (2 g Natrium, 25 g 

Athylalkohol) und 20 g ^'Brom-hexan-y-carbonsaureathylester (Gbosslby, W. H. Perkin iun. 
Soc. 65, 993). — Pliissig. Kpgg: 227—230®. — Gibt beim Verseifen mit alkoholischem Kali 
und Erhitzen der entstandenen Saure auf 200® a-Methyl-a'-athyl-pimelinsaure. 

^ , oia'-IHpropyl^a-carboxy^bpvnsfeinstiure 

CiiHigOe = CH3CH,CH,CH(COjH)-C(COaH)2CHaCHaCH8. 

Mononitril, a.a'-Dipropyl-a-cyan-^bern8teiii8&ure CuHi-O.N = CH*-CHo CH«- 
CH(CO,H).C(CN)(CO,H) CH, CH, GH,. B. Der Di&thylester fs. S 846) entstefit 
Natnum-a-Propyl>a -oyan-bemsteinsaureester und Propyljodid in Alkohol bei 100®; man 
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verseift ihn durch SG^stiindiges Kochen mit aikoliolischer Kalilauge (Bone; Sprankling, 
Soc,' 77 , 659, 660 Anm.). — Krystalle (aus Benzol). F: 192®. 

Diathylester-nitoril, a.a'-Dipropyl-a-oyan-bem8tems&ure-diclthyle8ter C15H26O4N 
-CH8 CH, CH2 CH(C02 C2H6) C(CN)(C02 C2H5) CH2 CH2 CH3. B. Siehe oben bei 
a.a'-Dipropyl-a-cyan-bern8teinsaure. — Fliissig. Kp„ 21 * 176-178®; DJ; 1,0247; Uj,: 1,4440 
(Bone, Spranklino, Soc. 77, 659). 


4. ' 2,0--I>imethyl^2.S~‘dim<ethylsdure^heptaHMuure^(J)4 a^-Methyl^'-^ifto^ 
amyl-^'-carboary^hemHteinadure CnHigO* = (CH3)2CH CH2 CH2 *011(00 2H)*C(CH8) 
(002H)2. 

Mononitril, a-Methyl-a'-iEoamyl-a-cyan-bemBteinsaure 0iiHi7O4N = '(CHa).0H* 
CH2 CHj CH(002H)*C(CH3)(CN) C0jH. B. Der Diathylester (s. u.) entsteht aus a-Iso- 
amyl-a'-oyan-bemsteinsaureester mit Methyljodid und Natriumathylat (Lawrence, P. Ch. S, 
No. 212). — Gibt bei der Hydrolyse ein Gemisch von maleinoider und fumaroider a-Methyl- 
a^'isoamyl-bemsteinsaure. 

Diathyleater-nitril, a-Methyl-a^-iaoamyl-a-oyan-bernBteinBaure-diathyleater 
Ci 5H3504N== (CH3)3CH CH3 CH3 CH(C03 C2H6)‘C(GH3)(CN) 003 G2H5. B. Siehe oben 
bei a-Methyl-a'-iaoamyl-a-cyan-bemsteinsaure. — Kp3o: 185® (Lawrence, P.Ch. S. No. 212). 

5. 2.^.^-Trimethyl~2~tnethylHdure~iieptiuuiiHdure^ a»p\p'--Trimf*tJiyl^ 
a-carhojcy^imelinsdure CnHigO. = H020 CH2 0 (OHs )2 OH2 CH2 0(CH3)(002H)2. 
B. Der Triathylester entsteht durch Behandlung von r5.^-Dimethyl-pentan-a.a.£-tricarbon- 
saure-triathylester mit Methyljodid in Gegenwart von Natriumathylat (Blanc, Bl. [4] 3, 
300), sowie durch Kondensation des i5-Brom-d/?-dimethyl-n-valerian8aureathyle8ter8 mit 
Natrium-Methylmalonester in Alkohol bei 100 ® (Blanc, C. r. 142, 998; Bl. [4] 3, 300); man 
verseift den Ester mit alkoholischer Kalilauge. Nadeln (aus Wasser). F: 163®. Schwer 
loslich in Wasser. — Geht beim Erhitzen auf 180® glatt in a /^'.j^'-Trimethyl-pimelinsaure iiber. 

TriathyleBter = C2H3*.OjC CH2 C(CH3)2 CH2 CH2 0(0H3)(CO, C2H5),. B. 

Siehe die Saure. — KP7: 180— ife® (Blanc, C, r. 142, 998; Bl. [4] 3, 300). 

6. 2. ii^IHkiiiethyl^‘2.!i^dimethyladure-’heptanHdure ^( , a- Meihyl^a!^iHO^ 
propyl^-carboxy^-adipinsdure OnHigO, = (OH3)20H*CH(0O2H) 0H2: OH* *0(053) 
(C02H)2. B. Der Triathylester entsteht aus (nicht rein dargestelltem) y-Brom-a-isopropyl- 
buttersaureathylester und Methylmalonester in Gegenwart von Natriumathylat; man ver- 
seift ihn mit Natriumathylat in der Kalte (Blanc, b7. [3] 33, 908; C. r. 141, 1031). — Prismen 
(aus absoluter Ameisensaure). Schmilzt bei 168® (unter COj-Entwicklung). Schwer los- 
lich in kaltem Wasser und Ameisensaure. — Geht beim Erhitzen auf 180® in ein Gemisch 
der diastereoisomeren a-Methyl-a'-isopropyl-adipinsauren iiber. 

TriathyleBter Oj^HgoOg = (GH3)2GH CH(GO2 02Hg) OH2 CH2 C(0H3)(0O2 G2H5)2. 
B. Siehe die Saure. - Kpigi 188-190® (Blanc, Bl. [3] 33, 908; C. r. 141, 1031). 

7. 2Jf-lHniethyl~3*3-dimethyl8dm^e~heptan8dure^(J)^ a~Methyl~a'~iHO^ 
amyl-a'^car booty ••bemsteinsdure OuHigOg = (0H3)20H • OHo • OH 2 • 0(002H)2 • CH 
(CH3)C02H. 

TriathyleBter Oi^HgoOg = (0H3 )j 0H 0H2 0H2 0(002 02H5)2 0H(OH3) COg CgHg. 
B. Aus Isoamylmalonsaureester, Natriumathylat und a-Brom-propionsaurec'ster (Bischoff, 
B. 29, 976). - Kp: 295-300®. 

Mononitril, a-Methyl-aMBoamyl-a'-oyan-bemBteinB&ure OnHjyOgN = (OHglaCH* 
CHa*CH3*C(CN)(0O2H)*CH(CH3) COaH. B. Der Diathvlester entsteht aus a-Methyl-a'- 
cyan-bemsteinsaureester, Isoamylbromid und Natriumathylat (Lawtrence, P. Ch. 8. No. 
212). — Die Saure gibt bei der Hydrolyse ein Gemisch von maleinoider und fumaroider 
a-Methyl-a'-isoamyl-TOmsteinsaure. 

Di&thyleBter-nitril, a-Methyl-a'-isoamyl-a'-oyan-bemBteinsaure-diathyleBter 
CigHagOgN- (CH8),CH CHa CHa C(CN)(COa CaH5) GH(CH3) G02 02H5. B. Siehe a- 
Methyl-a'-isoamyl-a'-cyan-bemsteinsaure. — Kpag: 182® (Lawrence, P. Ch. 8. No. 212). 

8. 2-~Methyl-~3.4:*4^trim.ethyl9dure^~heptan , a-l*ropyl^* •laopropyl^^carb- 
oxy^hemsteinsdure CnHigO, = 0H3 CHa CH2 0(0OaH)2 GH(GOaH) 0H(0H3)a. 

Tri&thyleBter = CH3 • CH a* CH, • 0(00, • CgHg), •€H(CO, • CgHg) • CH(CH3)a. B. 

Aus Propylmalonsaureester, Natriumathylat und a-Brom-isovaleriansaureester (Bischoff, B. 
29, 976). - Kp; 290-295®. 
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Diathylester-nitaril, a-Propyl-a'-iBopropyl-a-cyan-bemsteinsaure-diathylester 

(-,,H 2504 N = OH 3 CHj CHj C(CN)(COa C*H 5 ) CH(CO*-C,H 5 );CH(CH 3 )«. R Aus Na- 
trium-a-Isopropyl-a'-cyan-bernsteinsaureester und Propyljodid in Alkohol bei 100® (Bone, 
SpRANKLiN(3, Soc. 77, 059). — J^Iiissig. Kp^g gi* 175—177®. DJ: 1,0325. n^: 1,4452. 

9 . V- M€thj/l-' 4 . 4 .,'>^trimethf/lsdure^hepfmi^ a-- ithf/f'-a-iHobutf/lHi'^rarboirff^ 
hf rnsfeinftaure CnHi^Oe = (CH 3 ) 2 CH CHg C(COgH )2 CH(COgH) CH 2 CH 3 . 

Triathylester C17H30O0- (CH3)2CH-CH2-C(C02 CjH5)2 CH(C02-C2H,)-CH2 CH3. II 
Aus Isobutylmalonsaureester, Xatriuniathylat und a-Brom-buttersauropster (Bischoff, H. 
29, 976). - Kp: 290-295®. 

10 . V. 6 *- Di methyl- 4 , 4 ^tli ttt etUiflnau ve--hepUmHamH*-‘{ i>, a- - 
tyl^a'-varbojfy^ylutarsmire CnHigOe = (CH 8 ) 2 CH • CHg • ('((XljHjj • CHg • CH(CH 3 ) • 
COoH. B. Der Triathylester entsteht aus Natrium-Isobutyliualonsaureester und a-Brom- 
isobuttersaureester oder a-Methyl-acrylsaureeater in alkoliolischer Losung; man verseitt 
ibn mit alkoholisclier Kalilauge (La^vrence, P, Ch. S.^o. 226). — Schmilzt bei 167 — 168® 
(iinter COg-Abspaltuiig). 

Triathylester (^pHsoO^ = (0H3)2CH (.^H2 0(CO2-CoH5)2 CH2 CH(CH3) 0 (),, (\>H5. H. 
Sielie die Saure. - kpis* ^65® (Lawrence, P.CIi.S. No. 226). 

Diathylester-nitril , a-Methyl-a'-isobutyl-a'-cyan-glutarsaure-diathylester 
C 15 H 25 O 4 N (CH 3 ) 2 CH CH 2 C(CN)(C 02 C 2 H 5 ) CH 2 CH(CH 3 ) C 02 C. 2 H 3 . B. Alls Na- 
trium- Lsobuty Icy anessigester und u-Brom-iHobutt(‘rsau reester oder a-Methyl-aerylsaureester in 
alkoliolischer Losung (Lawrence, P. Ch. S. No. 226). Man kondensiert Natrium-cyanessig- 
ester mit (i-Methyl-acrylsaureester und fiigt Isobutylbromid hinzu (L.). — - Kp^r,: 196®. — 
(libt bei der Verseifung mit alkoholisclier Kalilauge eine Verbindung CjiH, 704 lS (K: 164®). 


11. tnethyUB.B-’fUmethiflHanre^hejriinsiiure-i I (L.a-lHmethyi- 
a'^iHobtitylMx'-cnrboxy-bemsfeinMfinrr CuHisOe = (PH3)2CH • CH., • C((X)oH)« * 
(XCH 3 ) 2 -C 02 H. 

Triathylester Ci^HaoOg =- (CH 3 ).CH 0H2 C(CO 2 C 2 H 5 ) 2 *C(CH 3)2 CO 2 -C 2 H 5 . B. Au>. 
Isobutylmalonsaureester, Natriumathylat und a-Brom-i.sobutt(Tsaureester (Bischoff, B. 20. 
976). - Kp: 300-305®. 

Diathylester-nitril, cua-Dimethyl-a'isobutyl-a'-cyan-bernsteinsaure-diathylester 
C 15 H 25 O 4 N- (CH 3 ) 2 CH CH 2 C(CN)(C 02 -C 2 H 6 ) C(CH 3)2 C 02 C 2 H,. B. Aus a-Brom-iso- 
buttersaureester und Natrium-l 8 obutylcyanes.sigester in Benzol- Suspension (Lawrence, P. 
Ch. S. No. 226). Man kondensiert a-Brom-i.sobuttersaureester mit Natriumcyanessigester in 
alkoliolischer Losung und fiigt Isobutylbromid hinzu (L). — Kpgo: 180®. - - Gibt bei dei 
Hydrolyse mittels 50®/oiger Schwcfclsaure a.a-Dimethyl-a'-isobiityl-bernsteinsauro. 

12 . ^.IS-J)hnethyf~B,B.4~frhNethyf.siiHre-hejcmtf a.a'-iliisopropyf-'a-rarb-- 

oxy-beniHteiv8imre CnHigOc = (CH 3 ) 2 CH CH(C 0 aH) C(C 02 H )2 CH(CH 3 ). 2 . 

Diathylester-nitril, aa'-Diisopropyl-a-cyan-bernsteinsaure-diathylester 
O 15 H 25 O 4 N - (CH 3 ) 2 CH CH(C 02 C 2 H 5 ) C(CN)(C 02 C 2 H 5 ) CH(CH 3 ) 2 . B. Aus Natrium- 
a-Isopropyl-a'-cyan-bernsteinsaureester und Isopropyljodid in Aikohol bei 100® (Bone. 
Sprankling, Soc. 77, 659). - Fliissig. Kpj^. 21 = 1*73-175®. T)«: 1,0575. n„: 1.4492. 


9. Tricarbonsauren 

1 . V- 3 / ethy /- 6 '-f i */ m ethyl sauve-octun^ a- - ithyl-a^iHou my I^a! --cavbo.M'y - 
bernHteinaditre C1.2H20O6 = (CH 3 ) 2 CH CH2 CH2*C(C02H)2 CH(C02H) CH2 CH3. 

Triathylester C^HagOe = (CH 3 ) 2 CH CH 2 CH 2 C(C 02 CoH 5)2 CH(C 02 C 2 H 5 ) CHo* 
(.'H 3 . B, Aus Isoaniylmalonsaureester, Natriumathylat und a-broni-buttersaureester (Bi- 
scHOFF, B. 20, 976). - Kp: 300- 305®. 

2 . 2 * 2 M--Teimethyl^R:i~'itimethyl»finre‘heptan 9 imre^(l)j a.a-iHmethyt- 
a'-isoamyl^a'-rarbojty^bevnftfeinHdure C12H20O. = (CH8)2CH CH2 CH2 C(C02H).2* 

(XOH 3 ) 2 *C 02 H. 

Mathylester CigHjgOe - (CH 3 ) 2 CH CH 2 CH 2 *C(C 0 , C 2 H 5)2 C(CH 8)2 C 02 C 2 H 5 . B. 
Aus Isoamylmalonsaureester, Natriumathylat und a-Brom-isobuttersaureester (Bischoff. B 
20, 977). - Kp: 305-310®. 
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3. 2 , O^JJimethyl^S, S. 4 ~frhHethylftfiure--heptan, a-^Tsopropyl^a'^isohufy/^ 
a-€nrboxy-b€ifi 8 teinsdure CiaHjoOe-CC Ha)^^ • CH2 • CH(C02H) • C(C02H)2 • CH(( Hs)^. 

TriathyleBter = (CH3)2CHCH2-CH(C02C2H5)C(C02C2H5)2CH(CH3)2. 

b. Natrium-a-Isobutyl-a'-carboxy-bernstoiiiHaure-triathyles1»(‘r wird mit Isopropyljodid ini 
gcschlosseneii Rohr 10 Stunden lang auf 140 — 150“ erhitzt (Beatty, Am. 80, 240). — Kpj^: 
188 -190“ 

4. 2 Jl--l>Unethyl~‘b. 4 -, 4 ~ivimethylHuure^heptmin a-- Isopropyl^a -iHobutyl- 

a-cnrbojy-bfrnsteiusmire = (0H3)2(^H(^H2C(C02H)oCH(C02H)CH 

'(CH3)2. 

Triathylester - (CH3)2(.^H CH2 C(CO2 02H5)2 CH(CO2 02H3) CH(CH3)2. 

B. Au 8 Isobutyl nialoiisaureester, Natnuiuathylat und a-Broin-isovaleriansaureester (Bl- 
SCHOFF, B. 29, 976). Kp: 285-290“ 

5 . 2 M--J}huethyl~b. 4 .JS-tHjnethylHdHre^beptan , u.a ^iHi sop ropy i~trirnrb^ 
allylsdure CjaHjoOe = (CH3)2CH CH(C02H)-CH(C02H) CH(C02H) CH(CH3)2. B. Ein 
Gemisch zweier diastcreoisomcren Formen entsteht Ium der Hydrolyse des a.a'-Diisopropyl- 
^-cyan-tricarballylsauretriathylesters (zuerst mit alkoholisclier Kalilauge, danri mit 50®/Qiger 
Schwefelsaure); man zerlegt das Gemisch durch Siittigen der waBr. Losung mit Chlorwasser- 
stoff. Die Saure vom niedrigeren Schmelzpunkt ist leichter losIi(‘h (Bone, Spranklinc, 
Soc. 81, 46). 

a) Hochschmelzende Saure. F: 173“ Elektrolytische Dissoziatioiiskonstante k bei 
25“ : 1,93x10 — Geht beim langeren Kochen mit Acetylchlorid in die Anhydrosaure der 
stereoiForneren Form iiber. Liefert beim Losen in Acetylchlorid eine fliissige Anhydrosaun*. 

AggCigHi^Oe* 

b) Nicdrigschmelzende Saure. F: 156“. Elektrolytische Dissoziatioiiskonstante k 

bei 25“: 1,625x10 — Liefert beim LOseii in Acetylchlorid eine fliissige Anhydrosiiure. 

10. Tricarbonsiluren CiaHjaOe- 

1. 2 ., 7 ^Dimethy(^S» 4 , 4 -trimethyiMdure^ocUin , a-Isopropyl^a ^isoamyl^ 
a'^vorbojry^bernsteinsdure C13H22O. = (CH3)2CH* CHg - CHg - F(002H)2 - 0H(C02H) • 
('H(CH3)2. 

Triathylester = (CH3)2CH • CHj • CH2 • C(C02 • C2H6)2 * (.^H(C02 • C^H^) • CH 

(CH3)2. B, Aus Isoamylmalonsaureester, Natriumathylat und a-Bronr-isovaleriansaureester 
(Bischoff, B. 20, 977). - Kp: 290-295“ 

2. 2 . 7 ^-lHmethyl’~ 4 , 4 ,i%^triniethylHfUire-‘Oetan , oua'- UUsobufyl^a-’Carboxy” 
beimsteinsdure CiaHjgOe = (CH3)20H CH2 C(C02H)2 CH(C0aH) •CH2 CH(CH3'2. 

Diathylester-nitril , oua'-Diisobutyl-a-oyan-bernsteinsaure-diathylester 
C17H29O4N = (CH3)2CHCH2C(CN)(C02C2H5)CH(C02C2H5)CH2CH(CH3)2. B. Aus 
Natrium-a-Isobutyl-a'-cyan-bemsteinsaureester und Isobutyl bromid bei 100“ (Bone, Sprank- 
LING, Soc. 77, 1300). - Dickes Ol. Kpjjo: 187-189“ D^• 1,0128. n,>: 1,4462. 


11. 2>Methyis&ure<tridecandisllure, Undecan>a.a.;i-tricarbons^ure 

^141^2406 = H02C* [CH2] 10' CH(C02H)2. B. Der Trimethylester entsteht aus Natrium* 
Malonsauredimethylestcr und x-Brom-decan-a-carbonsaure-methylester (Komppa, C. 1899 II, 
1016; B. 34, 898). Der Methyldiathylester entsteht aus Natrium- Malonsaurediathylester und 
x-Brom-decan-a-carbonsiiuremethylester in alkoholischer Losung (Krafft, Seldis, B. 33, 
3571, 3574). Man veraeift mit alkoholischer Kalilauge. — Geht beim Erwarmen schon unter- 
halb des Schmelzpunkts unter Abspaltung von COg in Brassylsaure iiber. — Ba3(Ci4H2i08)2. 
Trimethylester Cj^HgoOe = CH3 02C-[CH.]io CH(C02 CH3)2. B. Siehe die Saure. 
01. Kpio: 223-224“ (Komppa, C. 1809 II, 1016; B. 34, 898). 

Methylester-diathylester C13HS4O4 = CHs-OaC- [CHjlio* CH(C02 C2H5)2. B. Siehe 
die Saure. — Ol. Kp^oi 233—234® (Krafft, Seldis, B. 33, 3574). 

12. 4-Methylsfture-pentadecandisfture, Tridecan-a.^^v-tricarbonsHure 

CigHagO^ = HO2C • CH2* CHa • CH(C02H) • [CHglio * COgH. B. Aus Hydnocarpsaure 
duroh Ojydation mit tiberschussigem Permanganat in alkalisclier Losung (Barrowcliff, 
Power, Soc. 01, 577). — Feine Nadeln (aus Essigester). F; 60 “ 

Trimethylester C,oH 340 « = CH3 02C CH 2 CH3 C1I(C02 CH3)* [CHjjio COa CHa. 
Nadeln (aus Methylalkohol ). F: 28 ®; Kpjg: 245 ® (Barrowcliff, Power, Soc. 01, 577). 
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13 . 4 *Methyls^ure-heptad.ecandisAure, Pentadecan-a.^^.o-tricarbonsfture 

(.’isHgaOe = HOgC • CHz • CHg • CH(C02H) • r^H2]i2‘ COgH. B, Aus Chaulmoograsaurc 
durch Oxydation in alkalischer Losung mittels KMnd4 (6— 8 Atomen Sauerstoff entsprechend), 
iieben anderen Produkten; die Trennung von Ictzteren erfolgt durch fraktionierte Destil- 
lation der niittels Methylalkohol und konz. Sc^hwefelsaure da^estellten Methylester (Bar- 
BOWCLiFFj Power, Soc. 01, 569). — Nadeln (aus Essigester). F: 68®. Sehr leicht loslich in 
AlkoJiol, Ather, Chloroform, ziemlich schwer in Benzol, unloslich in Wasser. 

Trimethylester - CH3 02C (^H2 0H2 CH(C02 CH3)- [GHjlia COj CHa. B. 

Sidle dieSSaurc. ~ Nadeln (aus Methylalkohol). F: 38,5®; Kpis: 200® (Babbowcliff, Power. 
>Soc. 91 , 570). 

Triathylester C24H440g ™ [^J^2]i2’^^2'd2H5. 

]’"arblo8cs Ol. Kp^g: 275® (Bairrowclfp, Power, Soc. 01 , 570). 

Tripropylester Co^HooOc - C3H, 02C CH2 CH2 CH(C02 C3H7)- LCH2L2 GO2 C3H.. 
Dirkes farbloses Ol. I^P24: 302® (Babbowcliff, Power, Soc. 01, 571). 


2. Tricarbonsauren C’„Hi„- r,06. 

t. Methylsaure-butendisflure, Athylentricarbonsfture ('-,H40« = H02C-CH: 

(!{(XJjH)2. 

Trimethylester CaHioOg ™ CH3 ()2C ('H :C(C02 CH3)2. B. In geringer Menge neben 
Dicarboxyaconitsaurepentamethylester aus Dichlormethoxyessigsauremethylester CHg* O * 
CClgCOgCH;, (S. 542) und Nat riummaloiisau redimethyl ester (Anschutz, Deschaueb, A. 
347, 3). — Krystnlle (aus Methylalkohol). F: 134—135®. Unloslich in kalten Alkalien. 

Triathylester CjiMjeOe C2H5 02C CHf:(X(^02 021114)2. B. Entsteht neben Propan- 
o a.^.y.y-fientaoarbonsaurepentaathyleHter aus Mklonsaurediathylester, Natriumathylat und 
Uicliloressigsaureathylester (Bishop, Perkin, B. 25 Ref., 746). Durch Kondensation von 
Glyoxylsaureathylester bezw. seineni Alkoholat mit Malonsaurediathylester unter dera Ein- 
fluB von Essjgsaureanbydrid (W. Traubb, B. 40, 4945, 4954). — Ol. Kp,oo: 203—205® 
(B., P.); Kpij: 158® (Kuhemann, Cunnington, Soc. 73, 1013). DJJ: 1,0888 (R., C.). — 
Liefert beim Kochen mit Salzsaurc Fumarsaure und Apfelsiiure (T.). Beim Behandeln mit 
Malonsaurediathylester in Gegenwart von Natriiimath.ylat entsteht Propan-a a ^.y.y-penta- 
ea ibon sii lire pen taii thy les ter (R., 0.; T.). 


2. Tricarbonsauren 

1 . Meth f/lHilure-pfmfen ^ a-’i*ropf/fen--a.a.y^frirarhonHdure^ 
y^Cai hoj iz-f/futaronsdure = HOgC t H2'CH:C((^02H)2. 

Triathylester CjgHisOo -= OjHg' O2C 0Ha 0H:C(0O2 C2H3)2. B. Aus a-Brom-a- 
earboxy-glutarsauretriathylester bei der Einw. von Natrium-a-Carboxy-glutarsaure-triathyl- 
ester in Alkoliol (neben a-C^arboxy-glutarsaure-triathylester) (Silbebrad, Easterfield, 
Soc. 86, 803). - Farblo.ses Ol. Kpj^: 173—176®. — Beim Erhitzen mit Salzsiiure wild 

Glutaconsaurc erhaltcn. 

Chlor-carboxyglutaconsaure-dinitril (P) CeHgOjNjCl = NC-CHg-CChCXCN)- 
COoH (?). Uber eine Verbindung, welcher vielleii ht diese Koiistitution zukommt, vgl. l>ei 
«-Cvan-ziintsaureclilorid, Syst. No. 987. 


2. J\iethffisdnre~penten‘~( B)-dlHflure • a- i*ropyleu~(uy»y^tricarbonsdur€. 

a - Co h‘bojcy-^flo taeonsdure, Inoaronitsdure CgHgO* = HOgC • CH : CH • CH(CO 2X1)2. 

Triathylester CigHigOe = C2H5 02C CH:CH 0H(C02 C2H6)2. B. Entsteht in ge- 
ringer Menge neben viel Glutaconsaure beim Kochen des Dicarboxyglutaconsaure-tetraathyl- 
esters (CjH 5 020)20:011 *011(002 *02115)2 Salzsaure (Oonbad, Guthzeit, A. 222, 263, 

* V, 1^1 ...u 1 . OgHBOgOCOHiOOOjOaHg „ 

2oi>). Aus Athoxycumalin-dicarbonsaure-diathylester •• • * * » (Syst. 

O2II5 • 0*0 — O — 00 

No. 2626) bei langerem Stehen mit Wasser oder beim Lbsen in kalter verduimter Natron- 
lauge (Guthzeit, j)ressel, B. 22, 1424, 1426). Aus Oyclobutan-dicarbonsaure-dimalonsaure- 
.XHGH(002 GoH6)2 

hexaathylcster O0H5 • OjO * CH ^CH • OOj • OjHj (Syst. No. 1049) in Alkohol durch Natrium- 
^ OIUCH(C02 C2H5), 



Syst. No. 185.] ATkYLENTRlCARBONSAURE; TRICARBONSAUREN C,II,(V 849 


iithylat (Guthzbit, B. 31, 2765; vgl. G., B. 34, 677; G., Weiss, SchXfbr, J. pr. [2] 80, 435). 

— Darst, Man lost 30 g Athoxycumalin-dicarbonsaure-diathylester dutch Schiitteln in 600 com 
l,6®/oiger Natronlauge, gieBt dutch ein Faltenfiltet in uberschiissige vetdiinnte Salzsaure, 
nimmt das gebildete 01 in Athet auf und verdunstet den Athet (G., Laska, J. pr, [2] 68, 404V 

- DiinnflussigesOl (G.). Kp: 248® (C., G.); 178-1800 (G); Kp,^: 176-1780 (G., L.). 

1,0505 (C., G.); D.^: 1,1291 (G). Loslich in Alkohol und Athet (C., G.). Innere Beibung: 
G., B. 31, 2766. Dielektrizitatskonstante, elektrische Absotption: Dbudb, Ph.Gh. 23, 311; S, 
30, 960. — Geht bei jalirelanger Aufbewahrung oder dutch Zugabe von wenig Piperidin 
Oder Diathylamin in Cyclobutan-dicarbonsaute-dimalonsaure-hexaathylester (Syst. No. 1049) 
tiber (G., B, 31, 2754, 2755; 34, 677; G., Weiss, SohXfer, J, pr. [2] 80, 394, 435). Die 
Verseifung mit Salzsaure in der Hitze oder mit Kalilauge in der Kme liefert (neben anderen 
Produkten) reichlich Giutaconsauro ; dutch Barytwasser in der Hitze entsteht auch viel 
Malonsaure (G., L., J. pr. [2] 68, 407). Dutch Anilin tritt bei 1500 Spaltung unter Bildung 
von Malonsauredianilid ein, analog wirkt Athylamin sclion bei gewohnlicher Temporatur 
in Alkohol oder Ather; in der Kalte wird Anilin addiert unter Bildung von jS-Anilino-a-carboxy- 
glutarsaure-triathylester (C2H6-02C)2CH-CH(NH*C6H5)'CH2 'C02'C2H6 (G., L.). Dutch Am- 
moniak erfolgt RingschlieBung unter Bildung des Athylesters und des Amids der a.a'-Dioxy- 
pyridin-/?-carbon8aure (Syst. No. 3349) (G, L.). — Kupferacetat fallt eine in Benzol oder 
Ather leicht losliche griine Emulsion bezw. einen schleimigen gelbbraunen Niederschlag 
(G, D.; G, L ; G, B. 31, 2754). Alkalien erzeimen Gel bfar bung (G, D. ; G). Eisenchlorid 
farbt die alkoholische Losung tiefblau (G, D. ; G., L. ; G.). — NaCi2H,706. B. Mam fiigt 
IsoaconitsauretriathyJ ester in Ather zu Natriilm in Alkohol -f Ather una fallt das Natrium- 
salz dutch Petrolather (G., L ). Ritlich-gelbes Pulver. L3icht losKch in Alkohol, loslich 
in Ather; in wenig Wasser klar loslich, dutch viel Wasser erfolgt Trubung. D^e gelbe 
Losung gibt Niederschlago mit Metallsalzen. — Ba(Ci2Hi706)2. 

Jliathylester-mononitril, a-Cyan-glutaconsaure-diathylester CioH,304N = 
02C-CH:CH CH(CN) C02 C2H5. B. Man lost die Verbindung 
CaH.-OaCC^CH-CH'COgCaHj; , 

• • (Syst. No. 2622) in 0,5°/oig®r Natronlauge oder in 

OC — 0 — C; NH 

doppeltnormalem waQr. Ammoniak und sauert mit vardiinntsr S3hw3f8lsaute an (Gothzbit, 
Eyssbn, j. pr. [2] 80, 41, 44), — Di3k3s g3lb3^ Oi. Nicht ua^3rs3tzt dsstillierbar. Sahmeckt 
bitter. — Liefert mit alkoholischem Natriumithylat uni Athyljodid a-Athyl-a-cyan-gluta- 
consaure-diathylester CjHg* CLC-CH:CH*C(C2H5)(CN)*CQ2 •C2H5 — Wird von Eisenchlorid 
karmoisinrot gefarbt. — NaCioHi204N. Hellgelber Niederschlag (aus Alkohol + Ather). 
Leicht loslich in Alkohol und Wasser. Gibt in waBr. Losung mit Metallverbindungen 
Niederschlage. — Cu(CioHi204N)2 Braunes Pulver. Leicht loslich in Methylalkohol und 
Athylalkohol, schwerer in Aceton und Chloroform, sehr schwer in Ather. 


3. B-Methyl8diire^penten-(2)-’di8dure ♦ a-l*ropylen~a.p,y-‘tt*icarhon8mire^ 
^•-Curbo^y-glutaconsdure^ Aconitsdure CoHgO* = H02C*CH2*C(C02H):CH*C02H, 
friiher auch Equisetsaure (Braoonnot, A. ch. [2] 30, 12), Brenzcitronsaure (Crasso^ 
A. 34, 58), Achilleasaure (Zanon, A. 68, 32), Citridinsaure (Baup, A. 77, 294) ge* 
nannt. — Konfiguration nach Walden {Ph. Ch. 10, 571), Ruhemann, Orton (B. 27, 3463), 

HO.CCH 

Ruhemann (P. Ch, S. No. 309; C. 1906 II, 421); n Michael (B. 

HOfC ' CH2 • C • CO2H. 

HCCOoH 

19, 1382; Am. 9,193), Easterfield, Sell {Soc. 01, 1010): :: . Dber 


Formulierung als 


HOgC • CH • C(C 02 H) • CH • CO2H 


vgl. Roqerson, Thorpe, Soc. 80, 632, 


635, 651; P. Ch. S. No. 310; C. 1906 II, 761. — V. Als Magnesiumsalz in Equisetum fluviatile 
L. (Braoonnot, A. ch. [2] 39, 6, 10), Equisetum limosum (Regnault, A. 19, 146; vgl. Baup, 
A. Tly 293). Im Zuckerrohrsaft und Melado-Kolonialzucker (Behr, B. 10, 351). Als saures 
Calciumsalz CaCeH40e -f-HjO in Sorghum saccharatum (Parsons, Am. 4, 39). Im Riiben- 
safte (v. Lippmann, B. 12, 1650). An Calcium gebimden in Aconitum Napellus und pani- 
culatum (Pbschibr, vgl. Buchner, A. 28, 243). Im Kraute des Delphinium consolida L, 
(WiCKE, A. 00, 98). Sss. Calcium und Kalium gebunden in den Blattem des Adonis vemalis 
(oa. 10 ®^) (Lindbros, A. 182, 365). In Achillea Millefolium L. (Zanon, A. 68, 31 ; Hlasiwbtz, 
J, 1867, 331). 

B. Bei kurzem Erhitzen von Citronensaure fur sich (Crasso, A. 34, 66, 58). Bei lOO-stdc. 
Kochen einer konz. waBr. Lbsung von Citronensaure (in sehr geringer Menge) (Dessaignes, Si. 

BEILSTBIIPs Handbuoh. 4. Anfl. H. ^ 
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1868, 356; C. 1864, 350). Beim Erliitzen von Citronent-iiure mit Salzsiiure (Dessaiones, J. 
1856, 463) im geschlossenen Rohr auf 140® (Geutheb, Herqt, J. pr. [2] 8, 373). Beim Kochen 
von Citroncneaure mit Bromwasserstoffsaure (Mercadante, J. 1871, 597). Beim Erhitzen von 
CitronenFtiure mit Jodwassorstoffeaure (neben viel Citraconsaure) (KXmmbrbr, A. 189, 269). 
Bei mehrstundigem Erh tzen von Citronensaure m.t Wasser und etwas Schwefelsaure im 
geschlopsenen Rohr auf 175® (Pawolleck, A. 178, 152). Bei der Einw. von PhosphorpentJi - 
ehlorid auf Citronenpaure entsteht die Verbindung H020 CH2 CC1(C02H) CH2-COC1 (?) 
(fl. bei Citronensaure, Syst. No. 259), welche beim i&hitzcn unter Abgabe von Chlorwasser- 
stoff in Aconitsaure bezw. deren Chlorid ubergeht (Pebal, A. 08, 71, 73; Skinner, Ruhk- 
MANN, Soc. 65 , 235, 237). -- Aus Acetylendicarboneaurediathylester und Natrium-Malon- 
saurediathylester erftsteht der (nicht rein isolierte) Ester einer Tetracarbonsaure ; verseift man 
ihn mit Barytwasser, so resultiert eine Saure, die in freiem Zustande sofort in Kohlendi- 
oxyd und Aconitsaure zerfiillt (Michael, J. pr. [2] 49, 21).. Aeon teaure entsteht neben Oxal- 
saure bei liingerem Erhitzen der Acetylendicarbonsaure mit uberschiissigem alkoholischem 
Kali, daher auch aus Dibrombernsteinsaure bei langerem Erhitzen mit alkoholischem Kali 
(Lovkn, B. 2^,- 3053, 3055). Beim Erwarmen von Dibrornacetbernsteinsaurediathylestei’ 
U2H5 02C CH2 CH(C02 C2H5) C0 CHBr2 mit Bariumcarbonat in Wasser und dann mit 
Barytwasser (Conrad, B. 82, 1007). Entsteht neben Oxalsaure beim Erwarmen von (1 Mol.- 
Gew. ) Aconitoxalsauretriathylester CjHg • OgC • CH : C(C02H) • CH(C02 • C2H5) • CO • CO2 • CjH,, 
mit (6 Mol.-Gew.) Kali in Alkohol (Claiskn, Hori, B. 24, 126). Bei der Verseifung des 
a-Cyan-aconitsauretriathylesters (^2^.5* 02C CH(CN)*C(C02‘C2H5): CH*C02'C2H5 dureli 
Kochen mit konz. Salzsaure (R., Th , Soc. 80, 641). Durch Kochen von Aconitimidsau le 


HOoCCHo 


HOX^ CH:C- 


" • * ^NH bezw. ^ (Syst. No. 3367) mit Natronlauge 

CH • CO' CH 2 * CO^ 

(ScHROETER, B. 88, 3185). Btiim Erhitzen von Citrazinamid HoN CO C ^ 

(Syst. No. 3349) im geschlossenen Rohr mit Kalilauge auf 150® (Ruhemann, B. 27, 1271). 


Darst. Je 100 g Citronensaure werden in Rundkolbchen rasch erhitzt und so lange im 
Sieden erhalten bis das (Va Meter lange) Ableitungsrohr eben seiner ganzen Lange nach 
mit oligen Tropfen besetzt ist. Man gicBt den Kolbeninhalt in eine warme Schale, gibt 15 g 
Wasser hinzu und erliitzt mehrere Stunden auf dem Wasserbade, bis die Masse beim Er- 
kalten krystallinisch erstarrt. Dann wird dicselbe zerkleinert und mit absolutem Athcr 
uberschichtet. Etwa die Halfte der angewandten Citronensaure bleibt ungelost zuriick. 
Die atherische Losung verdunstet man, )hien Riickstand krystallisiert man aus Wasser um 
(Pawolleck, A. 178, 153). — Hunaeus (B. 9, 1751) rat, Citronensaure einen Tag lang (im 
Paraffinbade) bei 140® unter Einleiten von Chlorwasserstoff zu erhitzen, die Masse in W^ser 
zu losen, zur Trockne zu verdampfen und dann wie Pawolleck (s. o.) zu verfahren. — Man 
kocht 100 g krystallisierte Citronensaure 4—6 Stunden lang am Kuhler mit 50 g Wasser 
und 100 g reiner Schwefelsaure, laBt dann erkalten, riihrt das Produkt mit rauchender Salz- 
saure an und saugt die in rauchender Salzsaure schwer losliche Aconitsaure ab (Hentschel, 
[2] 36, 205); oder man behandelt das Reaktionsprodukt stott mit Salzsaure mit dem 
gleichen Volumen Wasser und extrahiert die Aconitsaure mit Ather (Fittig, A. 814, 15). 
— Man erhitzt Acetylcitronensauretriathylester CH3 C0 0*C(CH2 C02-C2H5)2*C02 C2H5 
auf 250—280®, bis die theoretische Menge Essigsaure uberdestilliert ist; den hinterbleibenden 
Aconitsauretriathylester rektifiziert man zweimal im Vakuum; dann verseift man ihn durch 
langeres Kochen mit konz. Salzsaure und destilliert d ese unter vermindertem Druck ab (An- 
schutz, Klinoemann, B. 18, 1954). — Man tropfelt 10 g Acetylcitronensaureanhydrid (Syst. 
No. 2625), gelost in wenig 96®/oigem Alkohol, in eine kochende Losung von 20 g Kali in 100 cem 
Alkohj()l und kocht noch einige Minuten lang; man filtriert die erkaltete, mit Salzsaure stark 
angesauerte Losung, fiigt Wasser hinzu, entfernt den Alkohol durch Destination, dampft 
zur Trockne imd extrahiert die Aconitsaure mit Ather (Easterfibld, Sell, Soc. 61, 1007). 


Vierseitige Blattchen (aus Wasser) (Baup; Pebal; Hentschel); Nadeln (aus Wa^er 
Oder Ather) (Braconnot; Behr; v. Lippmann; Easterfibld, Sell), Schmilzt bei 185® 
(v. L.), 186® (Zers.) (Hentschel), 187— 188® (Zers.) (Behr), 190® (Ea., S.), 191® (Ci;.aisen, 
Hori), 186®, wenn aus Wasser krystalUsiert, 191 — 192®, wenn aus atherischer Losung mit 
Petrolather gefallt (Conrad). — Lbslich in 3 Tin. Wasser bei 15® (Baup), in 6,37 Tin bei 13® 
HDess., a. Spl. 2, 189), in 2 Tin 88®/oigem Alkohol bei 12® (Baup). Schwer loslich In 
Ather (Michael, Tissot, J. pr. [2] 52 , 342 Anm.). — Molekulare Verbrennungswarme bei 
konstantem Volumen; 481,319 Cal. (Luqinin, A.ch. [6] 28 , 206), 476,3 Cal. (STOHMANfN, 
Klebeb, Ph. Ch. 10, 417), bei konstantem Druck: 476,4 Cal. (St., K.). EleKtrolytische 
Dissoziationskonstante fiir die erste Stufe k^^bei 26®: 1,36x10“® (Walden, Ph. Ch. 10 , 
670), 1,68x10“® (Walker, Soc. 61 , 707); elektrolytisohe Dissoziationskonstante fiir die 
zweite Stufe k, bei 26®: 3,6x10“® (durch Leitfahigkeit bestimmt) (Weosoheideb, M. 28 , 
636). ElektrocapiJlare Funktion; Gouy, A.ch. [8] 8 , 331. 



Syst. No. 185.] 


ACONITISAURK. 


>^5l 


Acoiiitstiure geht bcim KiJiitzen aut IR)** iin N'aknum 
3967) odor beim Kochen mit Acotylohlorid (Eastkroikli>. 

( 1 ) 

.'^CHUTZ, Bertram) in die Anhydrosaure ^ " • 

HOo(->**( H:' ('O 


(Anschi t/., Bertram, IS. 37, 
Ski.l, Soc. 61, 1009; vg!. An- 

' () ({Syst. No. 2(»20) liber. aiis 


der dann boi woitoroni Erhitzon im Vukuuni Itaconsauroanhydri*! ontstolit (Ansoihitz, 
Bertram). Beim Erhitzon von Aconitsaure (untor gt W(»lmliohciu Druok) ubor ilnvn S.‘hinolz- 
punkt (Crasso, A. 34, 59, 03; Swarts, J. 1873, 579) odor niit Wass(‘r auf 180*^ (Pebal, 
A. 08, 94) ontstehen Itaconsauro und Kohlondioxyd. Aconitsaure liefert boi dor (doktro 
lytischen Kednktion in dor Kiilto in sauror Liisung lad Anwondnng oiiuu* Quocksilborkathodo 
Tricarballylsaure (Marie, C. r. 136, 1331). Wird von Natiiiunainalgain ki TricarballyJsauio 
libergefuhrt (Dessaiones, A. SpL 2, 188; Wktielhais, . 1 . 132, ol). Bt'duktion" dincli 
VVasserstoff in Oogonwart von kolloidaloni IMatin: Kokin, Vlv. 40, 310; (\ 1908 11, 1990; 
7j. Ang. 22, 1499). Gibt boim Erhitzon mit Salzsiiuro ini Einsohlubrohr auf 2(KK untor Ab 
spaltung von COo r CO und HoO Dioonsauro C^H (s. S. 852) (CiErTUER, Hekgt. A. pr. [2J 
8, 382). VorbinJot sich mit Bioniwassonstoffsauro boi KKK zu Bromtiioaibaliyisaurc (Ssaha- 
nejew, 8, 290; IS. 0, 1442. 1<>03). Oibt mit untorchlorigcr Siiuic oin sini])o.s<‘s ProOiikt. 
das boim Erwarmon mit Kalkmilcli oino (unroino) Oxycitroiu'nsaurc (Syst. No. 207) liefori 
(Pawolleck, a. 178, 155; vgl. Kiliani, Loffler, B. 37, 3()10). Ikdin Sttdion der waOr. 
Losung mit 2 Mol.-(h*\v. Aniiin ontHtoht Aoonitdianilidsauro C3H.,(C02H)(C() • NH (^0145)2 
(Michael, Ant. 0. 193); Ix'im Kocluai diosor I^isung oder boim Erhitzon von Aconitsauro nut 

(4)-CH 

3 Mol.-Gew. .4nilin auf 140^^ wird Aconitanilsiiuroaniiid C^Hr-N 

® CO-C t'H. CO XM (.'Jl , 
(Syst. No. 3307) orhaltcn (Pebal, A. 98, 81; M., Atn. 9, 192). Aconitsauros Calcium gelii 
l>oi der Garung mit (*asoin in Bornstoinsauro iil)or (Dessaiones. ./. 1850, 375). — Priitung 
dor Aconitsaure auf Poinludt (bosondors auf Abwosonhoit von Citroiu nsaurc): Pa\volle(;k, 
I. 178, 154. 


NH 4 CgH 50 ,;. G)oiohs(‘itig droiookigo Blattolna) mit ahg(‘.stuni|>fton Kck(‘n. Lusli<‘]i in 
0,5 Tin. Wassor boi 15^^ (Baup, A. 77, 303; Beiik, B. 10 . 353). (X H i);{C 6 n 3 06 -i-CfiHfAh;. 
Loichter losJich in Wassor als das vorlaugohondo Salz (Baij*) Li 3 C‘(;li 3 ()(j f-^hgO. 
Parblose Krystallo. Loicht loslioh in Wassor. Vtnliort 1 Mol. NVas.sfU’ Ixd 145®, das zwoitc 
boi 180®; zorsetzt sioh boi 200® (Guinochet, (\ r. 94, 45()). Xa.A^illsD^ i-Cyll,jOfi ; 
OH 2 O. Blattchcu. Loslioh in 2 Tin. Wassor lad 15® (Baup) -l~H20. ivry- 

talle. Verliort das Wassor boi 100® od(‘r im V^ikmim ((i ). Eh'klrisciios Leitvc rnuigcMi : 
UsTWALD. Ph. Ch. 1, 108. — Mikroskopi.solu* Prisnaai (G.); zuvvoilon aucdi hiisciioL 

.artig gruppierto droisoitige Bliittohon (Bai'p). LKislioh in 1 1 Tln.Was.sc'r Ixd 15® (Baup), in 9 Tin. 
hoi 17® (G.). — KgCfiHaOc -h CgHfiO^ fl'/.^HoO. Vicusoitigo Bliittohon. Dislioli in Was.voi 
(Baup). — KjCgHiO,, -l-HoO. Prismon. Vorliort das Krvstallwa.ss{;r boi 130®; zor.sotzt sioJi 
gogen 150®. Lo.slich in 2,05 Tin. Wa.s.s('r boi lO® (G.). — iv;{C(jH 30 ^. r 3 HgO. Zorfliolilicho 
Nadeln. Vorliort boi 100® 1 Mol. Was.^or, boi 190® auoh das zwoito: zorsol zt sic h gogon 200® (G ). 

- Cuprisalz. Blaiiliohgrimo Krystallo. Sclnvor lo.slicli in Was.sor (Braconnot, A. rh. [2] 
30, 12; Buchner, A. 28, 245). Loslioh in Saljudorsauro (Dessaicnes, A. Spl 2, 189). 
AgaCgHgOg. WeiQor kiisigor Niedorsohlag (Regnault, A . 19, 148, 152), dor allmahlicii krystal 
linisch wird (Geuther, Hergt, J . pr . f2] 8, 375). Sidir wonig liislicdi in Wa.ssor; l(>s]ich in 
Sauren (Reg.). Vcrpufft beim Erhitzon (Keg ). Schwarzt sioh am Liohl und heim Kochou mit 
Wasser(Bu.). — MgCeH4 08 (Parsons, Aw. 4, 42). — Mg.^(C6H3()6).2 4 3H2O. Khdno voriangertc 
Oktaeder oder Pnsmon. Ldslich in 9,0 Tin. Wa.s.sor boi 17®. V(u li( 1 1 das Kry.staJfwas.sor Ixu 180“ 
(Guinochet). Elektrisolies Leitvermogen ; Walden, Pk. lAi. 1, 539. — Ca( \;H,,0,j 'B2C 
V. In Sorghum saccharatum (Parsons, Am. 4, 42). tUimmiartig; sohr IdsJicJi in Wassor. 
Verliort bei 100® die Hiilfte seines Krystallwassers, boi 130® die zwoito; zorsetzt sioh boi 
145® (G.). — Ca3(C„H306), -f 3H2O. Schiefe Prismon, die sohr wonig in Wa.ssor loslioh sind. 
Das krystallisierte Salz gent in waBr. Suspension allmahlioh in Liisung. Dio wiiBr. Liisung 
hinterlaBt beim Verdampfen in der Kiilte ein amorplios, in kaltom Wasser sohr loiolit lbs- 
liches Salz von gleielier Zusammensetzung. Verliert 2 Mol. Wassor boi 210®, das dritto halt 
es noch bei 310® (G.). — Ca3(CeH306)2 d-OHgO. Gummiartig od(;r krystallinisch, ldslich 
in 99 Tin. Wasser von 15® (BauP, A. 77, 303). Einmal auskrystallisiert, ungomein scJiwer 
in Wasser ldslich (Behr, B. 10, 354; v. Lippmann, B. 12, 1050). Vorliort boi 100® sein Krj’- 
stallwasser nur zum Teil (Baup). — Sr3(C(}H306)2 +3H2O. Ldslich in 100 Tin. Wasser 
bei 16®. Verliert sein Krystallvvasser bei 220®; zersetzt sioh hoi 280® (G.). — .Ba(C6H50g)2. 
Kleine kurze Prismen. Ldslich in 24 Tin. Wasser bei 17®. Zersetzt sich bei 130® (G.). — 
Ba3(CoH306)2 4-3H20. Gallertartiger Niederschlag. Verliort beim Trocknen iiber H2SO4 
(Geuther, Hergt, J . pr . [2] 8, 375) odor bei 100® das erste, bei 180® das zweite, bei 200® 
das letzte Mol. Wasser, zersetzt sich gegen 280® (G.). Ldslich in 8,95 Tin. Wasser bei 20® 
(Regnault, A , 10, 152); unldslich in Wasser (G.). — ZnCeH406 (Parsons, Aw. 4, 41). — 
Zn8(CeH30e)2+3H20. Krystalle. Wird bei 125® wasserfrei. Unldslich in Wasser (G.). - 

54 * 
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Cdj(CgHsOe)j| ~f 6H2O. Prismen. Verliert sein Krystallwasser bei 160®, zersetzt sioh bei 180®. 
Loaliob in 906,6 Tin. Waaser bei 17®^.). — Pb3(CeH80e)^3H.0. Feinflookiger NiedersohlaA. 
Sehr wenie loslich in kochendem Wasser (Buohnbb). \Vird tei 100® wasserfrei (Pabson^. 
— Pb8(C«H80e)2 4'2PbO‘f3HjO. Amorpn. Wird bei 160® wasserfrei. Lbslich in Salpeter- 
sfture, Bcnwieriger in Essigsaure (Otto, A . 127, 180). M:^(C^8^e)8 +12!^0. Rosen- 

rote Kiystalle. Sohwer lOslioh in kaltem Wasser (Baup). — Co8(UeH808)a 4-3H2O. Rosen- 
rotes Polver, lodich in 29 Tin. Wasser von 16®. Verliert sein Krystallwasser bei 216®; zer- 
setzt sich bei 220® (G.). ~ NiCeHaOg -j-HgO. Hellgriiner Niederschl^, der bei la^erem 
Koohen krystallinisch wird und in Ni3(C0H8Oe)2+6H8O ubergeht. Verliert sein Wasser 
bei 190® und zersetzt sich bei 226® (G.). ~ Ni8(CeH808)8 H-OHgO. Krystalle. Verliert sein 
Wasser bei 220®; zersetzt sich bei 230® (G.). 

Diconsaure CgHjpOg. B. Beim Erhitzen von Oitronensaure oder Aconitsaure mit 
konz. Salzsaure im geschlossenen Rohr auf 190—200® (Gbuthbb, Hebot, J. pr, [2] 8 , 381, 
382). Krystalle (aus Wasser). Schmilzt unter schwacher Braunung bei 199—200®. Be- 
ginnt bei 190® zu sublimieren. Leicht loslich in Wasser, Alkohol, Ather. — (NH4)8(^Hj08. 
Schmilzt bei etwa 96®. - KgCgHgOg. - CuCgH.Og +3H2O. - MgCgHgOg +6H2O. - CaCjlfBOg 
4-HgO. — SrCgKe^e+SHgO. — Ba(C8H906)2. Amorph. Sehr leicht loslicL — BaCgHgOe 
-i-P/gHgO. K^BtaUtrusten. In kaltem W^ser leichter loslich als in heiOem. — Zn(CgH80e)g 
4-7H2O. - ZnCgH80e + 6H2O. Tafeln. - SnCgHgOg + SnO -f 4H80. - MnC8H808 + 
6HgO. - (HO)2PeCgHgOe. - CoCgHgO. + 6HgO. - NiCgHBOg + 6H2O. 

Diconsaurediathylester CigHigOg = C7H802(C02-C2H5)g. B. Aus Diconsaure und 
Alkohol mittels Chlorwasserstoffs (Geutheb, Hebot, J. pr, [2] 8 , 392). — Schweres, nicht 
destillierbares 01. 


Trimetliylester der Aconitsaure CgHigOg = CH« • 0,0 • CHg • C(COa • CHg) : CH • COg 
CHg. B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine methylalkohohsche Losung der Aconit- 
s&ure (Hukaeus, B. 9 , 1750; Sohkeideb, B. 21 , 670). Durch Kochen der Aconitsaure mit 
Schwefelsaiue imd Methylalkohol (Buohnbb, Witteb, B . 27 , 873). Entsteht bei der Destil- 
lation des Citronensauretrimethylesters (H.) und des Chlor- (oder Brom-)tricarballylsaure- 
trimethylesters (H. ; Bebtbam, B. 86, 3292). Aus Acetylcitronensauretrimethylester durch 
Abspaltung von Essigsaure bei 260—280® (AnsohOtz, Iu^inoemann, B, 18 , 1964). — Kp: 
270-271® (H.); Kpgg: 170-180® (Bu., W.); Kp^g: 161® (A, K.). Loslich in Alkohol und 
Ather (Son.). — Adcfiert HBr imter Bildui^ von BromthcarbaJlylsaureester (Be.). Liefert 
mit sehr konz. Ammoniak Citrazinsaure (^st. No. 3349) (Son.). Reagiert mit Natrium - 
Malonsaurediathylester unter Bildung des Butanpentacarbonsaurediathyltrimethylesters 
(C,H8 0aC)8CH CH(C0g CHj) CH(C02 CH8) CHg (X), CH8 (Be.). Erzeugt mit Diazo- 
essig&uremethylester bei 60® zwei isomere Pyrazolintricarbonsaureessigsaure-tetramethyl- 
ester (Syst. No. 3688) (Bu., W., B, 27 , 873). 

TW&thyleBter C^aHigOe = C2H5 08C CHg C(C0. C8Hg):CH C08 CgHg. B. Durch 
Einleiten trocknen Onlorwasserstoffs in eine athylalkoholische Ldsung der Aconitsaure 
(Cbasso, a. 34, 67; Meboadante, O. 1, 248; Ruhemakn, B. 20, 3368). Durch Erhitzen 
des Citronensauretriathylesters mit PCI, (oder PCI5) und nacMolgende Destination des 
Reaktionsproduktes (Conbn, B. 12 , 1666; Bbuhl, A. 285 , 20). Dur^ Erhitzen des Acetyl- 
citronensauretriathylesters auf 260—280® (s. auch Darstellung der Aconits&ure) (AnsohOto, 
Klinoebsann, B. 18 , 1954). — Ol. DestilUert unter gewohnlichem Druck bei 276® unter 
Zersetzung (Co.; Mb.); Kpg«: 260-263® (Co.; Bb.); Kp,,; 174-176® (R.); Kp^: 171® 
(A, K.); Kpi,; 164-166® (Miohabl, Tissot, J. pr. [2] 62 , 342). 1,074 (Cb.), 1,076 

(Klimenko, Buohstab, 22 , 99); Df: 1,1064 (Co.; Bb.). nj: 1,46266; nS: 1,46562; n*: 
1,46981 (Bb.). Dielektrizitatskonstante: Dbude, Ph.Ch. 28 , 311; Lobwe, An^n.d, Physik 
[N. F.] '66, 398. Elektrisohe Absor^ion: Dbude. Ist aunahemd so sauer wie Malonester 
(VoBLlNDEB, B, 80 , 279). — Addiert Brom (M., T.). Durch Erhitzen mit Natriummalonsclure- 
ester und Akohol /sntstehen die Ester der C^clo^ntanon-4-dicarbon^ure-(1.2) (Syst. No. 
1331a) und der beiden stereoisomeren Butan-d.p.y.(i-tetraoarbonsauren (s. S. 863); mit 
NatiiummalouMureester und Benzol entstehen nur die ^ter der beiden Butantetraoarbon- 
85uren (Auwebs, B. 26 , 364; 27 , 1116). Liefert mit wk0r. Ammoniak in der K&lte Citrazin- 
amid (LovibN, B. 22 , 3064 Anm. ; Ruhemakn, B. 20 , 3367; vgl R., Tylbb, Soc, 60 , 530 Anm.). 


Trippopylester CjgHggOg = C 8 H 2 -OgC CHg C(CO 8 C 8 H 7 ):CH 0Og C8H 
Erhiteen des Aoetyloitronens&uretripropylesters auf 260—280® (AnsohOtz, 
B. 18, 1964). - Kpi,: 195®. 


B. Durch 
Klingemann, 


Tri-akt-amylester (vgl Bd. I, 8. 386) CjiHgeO, CgH 5 •CH(CHg)•CHt•OgC•CH•• 
C[CO,•CHg•CH(CH.)•CgHg^:CH•CO,•CHg•CH(atg)•C,Hg. B, Dutch SpaltuM des Acetyl 
oitrcmens&uretnamylesters bei seiner De^Uation unter gewbhnlichem Druck (Walden, PA. 
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Gh, 20, 578). — Kpgg: 241—243®. Df: 1,0029. n = 1,4672. Molekular-Refraktion und 
-Dispersion: W. [a]i>: +6,16® (W.). 

TriclJorid CeHoOgClj = C10C CH, C(C0a):CH C0CL B. Man tragt 72 g PCI. 
in ein inniges Gemisch aus 20 g Aconitsaure und 100 g POClg ein, laOt 16 Stimden stehen, 
erhitzt l .^unde auf dem Wasserbade und destilliert aann im Vakuum (Klimenko, Btjch- 
STAB, 22 . 99; Michael, Tissot, J.pr. [2] 62, 343). - Flussig. Kp^: 155-157®. 

Triamid CgHgOgNa =- HoN • CO • CHg • C(CO • NHo) : CH • CO • NH g. B. Neben Citrazinsaure 
(?) aus Aconitsauretriathylester und 5 Tbi. wafir. Ammoniak (spez. Qew. : 0,834 bei 0®) in 
der Kalte (Hotter, B. 22, 1078). — Feine gelbe Nadeln (aus Wasser). Braunt sich bei 
250®, verkohlt oberhalb 2()0®, obne zu schmelzen. Sehr leicht loslich in heiBem Wasser. Un- 
Idslich in absolutem AJkoiiol, Ather und Chloroform. 


4. Aceconitsnure CgHgO, = C3H3(C02H)3 s. bei Bromessigsiiiireatiiylestcr, S. 214. 


5. Jlethyl^methf/lsdure^hutendiHduref Cai‘boxy tnesiicouMdure CgHeO® = 
(H0gC)jC:C(CH3)*C02H. B. Entsteht neben Mesaconsaure und Citraconsaure, beim Ver- 
seifen von Chlorpropan-a.a /?-tricarbonsaure-triathylester mit Salzsaure (Bischoff, B. 23, 
1934). — F: 168®. Zerfallt bei 172® in Mesaconsaure und COg. 


3. Tricarbons^uren C7Hg06. 

1. S~2IeihylHdur€~hexen-( 4 )^€ll8duve , y“RtityleYi^a»p,6-txicavbofiHdtive 
CgHgOg = HOgC CHj*CH(COgH) CH:CH C02H. B. Aus y-Butylen.a./3.j3.c5-tetracarbon- 
saure-tetraathylester oder y-Butylen-aa )?/3.(5.<5-hexacarbon8aure-hexaathylester oder y-Bu- 
tylen-a /3)?.<5.(5-pentacarbon8aure-pentaathyie8ter durch Kochen mit 10®/oigor Salzsaure 
^UTHZBIT, Enoelmann, J, pr, [2] 60, 107, 110, 112). — Krystalle (aus Ather oder Aceton- 
Chloroform). F: 148®. Sehr leicht loslich in Wasser und Aceton, schwer in Ather, Benzol, 
Chloroform. Die L6sung des neutralen Ammoniumsalzes gibt mit Ag-, Pb- und Cu-Salzen 
Niederschlage. 


2. 2--Methyl~'S--methylsdiire-'penten^(2 Oder 3)^di8dtir€f 6-^ oder a-Butylen^ 
(uB.y^tricarhon8dure^ Methyloxonitsdure C^HgO, = H02C-C(CHg):C(C0gH)*CH,* 
COgH Oder H0gC CH(CH8) C(C02H);CH C0aH; B, Aus den Methyl-cyan-aconitsaure- 
estemCJa5-0A:; C(CH 3 )(CN) C(C0g C 2 H 5 ):CH C02 C 2 H 5 (S. 879) und CgH 5 02C CH(CH 3 )- 
C(C0j-CgH5):C(CN)*C02*C2H5 (S. 879) beim Kochen mit konz. Salzsaure (Rooebson, 
Thorpe, Boc, 89 , 642, M6). Beim Erwarmen des Methyldicarboxyaconitsaurepentamethyl- 
esters {CH3*0jC)aC(CH3)-C(C0a-CH3):C(C02*CH8)g (S. 883) mit der 4-fachen Mcnce 26®/o- 
^er Natronlauge auf 60—70® (Anschutz, Desohauer, A. 847, 11). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 169® (R., Th.), 169—172® (Zers.) (A-, D.). Ldslich in Wasser, Alkohol und Ei^ssig (A, 
D.). — Liefert beim Kochen mit Acetylchlorid die Anhydro-a-methyl-aconitsaure 

pTX .QJJ pQ 

HO C-CH-d; ’ ~ Niederschlag (R., 

Th.), verpufft sohwach beim Erhitzen (A, D.). 

3. S-^Methyl‘^2--niethylbdure^penten^( By-disdure , p-Methyl-p~propyf>en- 
a»a»y^tricarbon8duref p~Methyl^a~carboxy~glutaxon8du7*e C^HgO, = HOgC CH: 
0(CH3)CH(C0gH)g. 

Tri&thylester Ci,HgoOg = C ^5 0gC*CH:C(CH8)-CH(C02 CgH 5 )g. B. Aus Malon- 
sciureester, Tetrolsaureester und Natriumalkoholat in Alkohol (Feist, A. 345, 82, 109). 
Aus Natriummalonester und ^-Chlor-crotonsaureathylester oder d-Chlor-isoorotonsaureathyl- 
'ester (Fiohtbb, Scjhwab, A, 848 , 261). — Kp: 260—270® (Fb.); Kpjg: 163—166® (Fi., 
Soh.). — Gibt mit Natronlauge tran8-/?-Methyl-glutaconsaure (Fb.), mit Barytwasser ein 
Gemenge von cis- und trans-^-Methyl-glutaconsaure (Fi., Sch.). 

Di&thylester-amid C„Hi,OgN = CgHg.OgC-CH:C(CH,)-CH(CO-NHA-COg.C.H,. B, 
Aus /J-Methyl-a-cyan-glutaconsaure-diathylester CgHg • OjC • CH : C^CHg) • CH(CN) • COg * CgH, 
(a S. 864) beim tJbergieBen mit konz. Schwefels&ure onrie Kiihlu^ (Rogerson, Thorpe, Boo, 
87 , 1692). — Prismen (aus Eisessig). Schmilzt bei 181®unter Ga^ntwicklimg. Geht beim 
Erhitzen auf 190® in 2.6-Dioxy-4-methyl-pyridin-carbons&ure-(3)-athylester ttiber. 



854 


M'HR ARBONSAURKK CnHin-tjOe. 


[Syst. No. 185. * 


Diathylester-nitril, ^-Methyl-a-cyan-glutaconBaure-diftthylester C„H„ 04 K 
(;jHt O,C CH:C(CH,) CH(CN) CO, C,Hj. B. Am 23 g Natrium in 70 g Alkohoi mit 113 p 
Cyanossigestcr und 130 g Acetessigester beim Kochcn (Rooerson, Thorpe, Soc. 87, 1687). 
— Ol. 170—172®. — Gibt bei dcr Vensc^ifung mit konz. Salzsiiure die d-Methyl-glutacoii- 

^aiire, 2. 6-Dioxy -4-methyl -pyridin \ind 2.6-Dioxy ^-methyl -pvridin-carbonsaure-(3)-athyl- 
osf«r. Beim Kochen mit metliylalkoliolischer Kalilauge entHtciion Malonsaure und 2.6-I)i- 
oxy-4-methyl-pyri^n. Gibt bei Behandluiig mit kalter wiilir. Kalilauge die Kalium-Ver- 
bindung kCijHj404N (gelbe Nadeln aus Alkohoi). 


4. Tricarbons&uren 


1. 2^Methifl^3-nkrthitlHaurc-hej*en^("^)^iiiH<iHre^ y~A mifl€n--a.y.6--tricarhon^ 
siiure^ AreihaslHehe Il^matlnsaurr ( H02C-C(CH8):C(C02H)*CH2‘CH2- 
Zur Konstitution vgl. Kuster, B. 33, 3021; 35. 2948; A. 346, 1. — Nur in Form von 
HO.O OH. rH.'C CO , . , , „ 

Salzen bekanut. — Das Anhydrid * /.ti* 'A nr (,.embasi8che Hamatinsaure“, 

(. Hjj • V • C 0 

Syst. No. 2620) entsleht neben dem ihm ontsprechenden Imid CgHg04N (Syst. No. 3367) 
bei dcr Oxydation von Hamatin (Kuster, B. 29, 823). von Hamatoporphyrin (K., B. 30, 
107), von Fhylloporphyrin (Marchlewski, ./. p)\ [2] 05, 163), von Bilirubin bezw. Bili- 
verdin (K., It. 20, 323 ; 69, 90) mit Xatriurnflichromat und Eisessig. Die Salze der drei- 
basischen Hamatinsaurt^ bilden sich durcli Auf Ibsen des Anhydrides in Alkalien (K., A. 
316, 197) Oder durch Digerieren des Imides mit Alkalien (K., A. 316, 194; H, 64, 515). — 
Zerfiillt, aus den Salzen in Freiheit gesetzt, sofort in Wasser und das Anhydrid CgHgOg (K., 

A. 316,197). — Die mit Ammoniak neutralisierte Lbsung des An hybrids gibt mit vielen Metall- 
salzen Niederschlage (K., A. 315, 20(t). - - (NH^lgCgHgOg. Krystallc (aus Wasser) (K., A. 
315, 201). - Ag^OgH^Og H V2H2O. Amorph (K„ B. 82, 678; A. 315, 204). - CagCgaHagOag. 
Nadeln (K., A. 315, 202). — Strontiumsalz. Nadeln (K., A. 316, 202). — BagCgjHjgOjg. 
I ndeutlich krystallinisch (K., A, 315, 204). - FegCggHjgOgi 4-2V2H2O. Amorpher ziegel- 
rott*!- Niederschlag (K., A. 316. 204). 

Hd^nomethylester ('glli^Og - 110.><^C(CH3):C((t02H) CH8 CH 2 C02 CH8. B. Beim 
Koehcn des Aiihydrids der cireibasischeri Hamatinsaure mit Methylalkohol und 30®/Aiger 
Salzsaure, neben amler^m PrcKlukton (Kuster, H. 54, 516). — Ol. Kpn; 173 — 176®. — 
Gibt mit Natriumathylat in Ather neben Hamatinsaure und dem Natriumsalz des Esters 
gcringo Mengen einer Verbindung OgHgOg (s. u.). — (NH 4 ) 2 C 9 H Hygroskopischor 

OH, ■ (),C • CH, • CH, • C • CO. 

CH..ci.CO>™' - 

gOg. Amorph. - GaCgHigOg. Blattchen. 

\ erbindung CgHgOg. B. Das Natriumsalz cntsteht in geringer Menge neben anderen 
Produkteii bei der Einw. von Natriumathylat auf den Monomethylester der dreibasischen 
Hamatinsaun* in absolutem Ather; es wird mit verdiinnter Schwefelsaure zerlegt (Kuster, 
//. 64. 541). - Krystalle (aus Ather). F; 189®. Die wa3r. Lbsung reagiert sauer. DiewaBr., 

mit Ammoniak neutralisierU* Lbsung farbt sich mit Ferrichlorid rot. — Natriumsalz. 
.\mor})h, Lbslich in Ather. - AggCgHgOg. 

Trimethylester der dreibasischen Hamatinsaure <>iiHie0, = CH5.02C.C(CH8): 
( '(( ‘O 2 ( ' H 3) • CH 2 * C'H 2 • C'Og 3. B. Aus clem Siibersalz und Methyljo^d in Benzol (KOstbr, 

B. 33, 3021; A. 815, 204). Aus dem Anhydrid der dreibasischen Hamatinsaure mittels 

methyialkoholisclier Salzsauie neben andenu Produkten (K., H. 64, 521). — Dickos Ol. 
Kpio': 165 167“ (K., H. 54, 521); Kp: 300- 301® (K., A. 316, 205). - Einw, von nlkoho- 

liscfiem Amnioi.iak: K., H. 44, 399. 


Niederschlag; gib! beim Erhitzen die Verbindung 
Amorph. - Ga( gHn,Og. 


Monoathylester CioH,40« - H02C C(CH3):C(C02H) CH2 CH2 C08 C2H5. B. Beim 
5 stiindigen Kochen des Anhycirids der dreibasischen Hamatinsaure mit ca. 2®/Aiger alko- 
boliseber Salz-iiuri' (Kuster, li. 64, 521). - Ol. Kp^^: 177-179®; Kpjo: 165®. - Zersetzt 
dch beim Erhitzen teilweisc unter Bildung von Bernsteinsaure. Ober die Produkte der 
Einw. von Natrium'^^’ ylat in absolutem Ather vgl. K., H, 64, 635. Gibt beim Erhitzen 
mit 10®/oiger Scln . xelsaure das Hamatinsaureanhydrid. — Ammoniakverbindung. WeiBe 
hygroskopische Masse. — Ag2CjoHi20e. Nadeln. Lbslich in heiBem Wasser unter teilweiser 
Verseifung. — CaCioHuOg. Blattchen. In kaltem Wasser leichter lbslich als in heiBem. 
- PbCjoHiaGe- Krystalle. 

Diathylester CijHj.Oe = CaHg q,C C(CH3):C(C02H) CH 2 CH 2 C02 C 2 H 5 oder HO.C 
C(CH8);C(C02-C2H5)*CH2*CH2*C02’Cr2H5. B. Beim lO-stiindigen Kochen des Anhydrids 
der dreibasisonen Hamatinsaure mit ca. 2®/oicer alkoholischer Salzsaure (KOsteb, H. 54, 
527). — Ol. Kpi 5 : 179—180®. — Wird durch verdiinnte Natronlauge oder Ammoniak in 
der Kalte verseift. 
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Tri&thylester = C2H6 O2C C(CH3):C(COS 02H.) CHa CH2 CO. C2H6. B. 

Aus dem Sdbersalz der dreibasischen Hamatinsaure und Metnyljodid (Kuster, Tl, 54, 629). 
— Schwach gelbliches Ol. Kp^^: 191®. — Zersetzt sich langsam schon bei Zimmertemperatur. 

Monoamid CgHi^OcN = HoN CO C(CH 3 ):C(CO«H) CH 2 CH 2 C 02 H oder HOgC 
(-(CH 3 ):C(C 0 NH 2 )-CH 2 0 H 2 00211 . B. Das Disilbersalz entsteht aus dem Imid 


CH, 


n (Syst. No. 3367) der dreibasisehen Hamatinsaure in der mit 

* OO' 


Ammoniak neutralisierten alkoholischen Losung und Silbernitrat (Kuster, H. 64, 513). 

AgaCgHoOgN. 

Monomethylester-monoamid CgHiaO^' = HgN • (*( ) • CiCHg) : ( H<X)oH) • C^Ho • CHo • 00^ • 
CHg Oder HO 2 C • C(CH 3 ) : C(CO • NHj) • CHg • CH 2 • • OH 3 . B. Das Ammoniumsalz entsteht 
bei derEinw. von Ammoniak auf den (nicht ganz rein erhaltenon) Methy loster des Anhydrids dei- 
dreibasischen Hamatinsiiure in atherischer Losung (Kuster, H. 64, 518). - NH 4 C 9 H 12 O 5 N. 
Sehr hygroskopisch. Gibt mit Sauren den Ester der dreibasischen Hamatinsaure H 02 C - 
C(CH 3 ):C(C 02 H)*CH 2 *CH 2 COa-CHa. Gibt beim Erhitzen den Metliylester des Hamatin- 


saure: mids 


CH,O.CCH,CH,CCO 


: NH (Syst. No. 3367). 


Monoathylester-monoamid CjoHigOgN = HgN • CO • C(GH 3 ) : C((3 IgH) • GHg • CH 2 • COg • 
('jHji Oder H 02 C C(CH 3 ): C(C 0 -NH 2 ) GH 2 '^H 2 -C 02 C 2 H 5 . B. Das Ammoniumsalz ent- 
steht bei der Einw. von Ammoniak auf den (nicht ganz rein erJialtenen) Athylester des An- 
hydrids der dreibasischen Hamatinsaure in atherischer Losung (Kuster, H. 64, 525). — - 
NH 4 C 10 HJ 4 O 5 N. Bliittchen. Zersetzt sich bei 105—110®. Schwer loslich in Alkohol, leicht 
in Wasser. — Geht beim Losen in Wasser in das Ammoniumsalz des Hamatinsaureraono- 
iithylesters iiber. Beim Destillieren unter vermindertem Dniek entsteht der Athylester des 


Hamatinsaurei mids 


GH 3 CCO. 
CoH.OoCGHoCHoCCO 


NH. 


2. 3*S^lHm€thyl8dtire-hexen~(4)^sdure^(H) , a-Amylen-^a.y.y-Uncavhon^ 
Hdure, a^Afhyl~a~enrboxy^'glutaconsmire CgHioOe = OH 3 CH« G(OOoH) 2 *OH:GH- 
COJSi. 

Triathylester Ci 4 H 220 fi — CH 3 CHg- 0 ( 002 ‘C 2 H 3 )^ CH:(yH C 02 C 2 H 5 
aconitsaureester (s. S. 848) durch Natriumathylat und Athvljodid (Guthzeit, Laska, J. pr. 
[2] 68 , 406). - 01. Kpig: 176-177®. 

Diathylestor-nitril , a- Athyl-a-oyan-glutaconsaure-diathylester ^12^17^4^ — 
CH 8 *OH 2 *C(ON)(C 02 *C 2 H 5 ) OH:CH 002 02 H 5 . B. Aus a-Oy an -glutaconsaure-diathy tester 
CjHg- 02 C*CH(ON) CH:OH 002 02 H 5 beim Kochen mit alkoholischem Natriumathylat und 
Athyljodid (GuthzbiT. Eysskn, J. pr. |2] 80. 43). Nadeln (aus hoehsiedendem Petrol- 
ather). F: 79®. 


3. 3,3^I>iniethyMmre~hexen-(5)-8dure-(l)f S-Amylen-a.f^.fi-tricarOon-’ 
Hdtire, a^AUyi-a-carhO'xy-^hemsteinsdure OgHioO* = CH2:CH-CH2-C(C02H)2*OH2- 
COgH. B. Der Triathylester entsteht durch Einfiihren von Allyl in den Athan -a a /?- tri- 
car bonsaure- triathylester (Hjelt, B, 16, 333). — Krystalle. Schmilzt unter Zersetzung bei 
161® (H., B. 16, 333)! Leicht lOslich in den ublichen Losungsmitteln (H., B. 16, 333). — 
ZerfaUt bei 160® in Allylbemsteinsaure und Kohlendioxyd (H., B. 16, 334). Wird die LOsung 
der Saure in rauchender Brorawasserstoffsaure iiber Kalihydrat verdunstet, so erfolgt Um- 

CH8CHCH2 0(C02H)CH2C02H ^ 

wandlung in die isomere Lactonsaure • • (Syst. No. 2621) 


(H., B. 16, 1258). - Das Silber-, Oalcium- und Bariumsalz sind in Wasser sehr wenig loslich 
(H., B. 16, 334). 

Triathylester Ci4H220e = 0H2:CH 0H2 C(0O2 C 2 H 3)2 0H2 CO 2 C 2 H 6 . B. Siehe 
Inn der Saure. - Kp: 282-283® (Hjelt, B. 16, 333). 

Diathylester-nitril, a-Allyl-a-cyan-bemsteinsaure-diathyleBter Ci 2 Hi 704 N 
OH 2 :OH CH 2 0(ON)(008 02H5) OH 2 ’OOa C 2 H.. B, Durch 30-stundiges Erwarmen von 
Natrium-cyanbemsteinsaurediathylester mit Allyljodid und Alkohol (Barthe, A. ch. [6] 
27, 260). - 01. Kpag: 207-210® (korr.). 


4. 2.3--lHmethyl--2^methylsdure^penien~(3)-di8dure^ p^Methyl-a-butylen^ 
n^y.y-tricarbonadure^ a.p~lHm€thyl~a-^arboxy~ylutaxon8dur€ CgHioO* = HO 2 O • 

Ck : OCOHg) * 0(002H)2 • OHg. 
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Di&thylester-xiitril, a.5-Diniethyl-a-oyaji-glutaoon8aure-di&thyle8ter Ci^i, 04 N 
-Cja 4 0j|C-CH:C(CH,) C(CH,)(CN) C0j CJHg. B. Aus der KaJiumverbindung aes /9- 
Methyl-a'cyaa-glutacongaure-di&thylesters mit absolutem Alkohol und Methyljodid (Roobb- 
SON, TOobpb, Soc, 87, 1696). — Of. Kptg': 167®. — Liefert bei der Verseifung a /?-Dimethyl- 
glutaconsaure HO,C 011:0(0118) •CH(CHa)- CO jH und 2.6-Dioxy-3.4-dimethyT-pyridin (Syst. 
No. 3134). 


6. 2*4--JDifnethyl--3^-methylsdure~pentendi8auref B^Amylen-p^.S-^U'icarhon^ 
sduref JDimethyl^aconitsdure CgHioO, = H08C*CH(CH8)*C(C08H):C(CH8)-C0jH. 
B, Aufl dem Dimethylcyanaoonitsauretriatl^leBter C 2 H 5 -OjC*C(CH 8 )(CN)* 0(002 -Cjllg): 
0(OH8)*002*02H5 beim Koohen mit starker &.lz8aure (Rogbbson, Thobpe, 8oc, 89, 647). 
— NadeJb (aus Wasser). F: 164®. Zersetzt sich gegen 180® unter Gaaentwicklung. — Liefert 

H02CC(CH3):C COv 

beim Kochen mit Aoetylchlorid die Anhydrodimethylaconitsaure • ^^/O 

CHa • OH — CO' 


(Syst. No. 2620). — AgaOgHfOe. 

Diftthyleater-nitril C^H^O^N « NO • CH(CH 8 ). CXCO* • C 2 H 5 ) : C(CHa) • CO*- B. 
Aus Dimethylcyanaconitsauretriathylester 0^5 • OjC • C(CHa)(CN). 0(00* • C^g) : C(CH.) • 
CO^CjHg beim Erwarmen mit N&triumathylatldsung (Rogbbson, Thobpe, ooc. 89, 649). 
— 01. Kpts^ 169®. — Liefert beim Kochen mit Salzsaure Dimethylaconits&ure. 


6. 2.S^IHmethyl^4:^niethyl8&ure~penten^(2)~disdure^ p~Methyl~p^butyleft - 
a»(uy--tricarbonsdure^ P^y^IHmethyl^a-^arboay-glutaefmsdure OgHioO* = HOjC’ • 
C(CH2) : C(CH3) • CH(CO,H),. 

Dikthyleater-nitril, /J.y-Dimethyl-a-cyan-glutaoonsatire-diathylester ^12^17^4^ 
*= CjHg*OaC*C(CHa):C(CH 8 )*CH(CN)‘COa-C 2 H 5 , B. Aus 23 g Natrium in Alkohol mit 
113 g ^anessigester und 144 g Methylacetessigester beim Erhitzen (Rogbbson, Thobpe, 
5oc. 87, 1699). — 01. Kpag! 168®. — Liefert bei der Verseifung mit Salzsaure Dimethyl- 
ffhitaconsaure, mit Schwefelsaure 2.6'Dioxy-46>dimethyl-pyridin-carbonsaure-(3)-athylester 
(l^st. No. 3349), mit alkoholischer Kalilauge 2.6-I>ioxy-3.4<dimethyl-pyridin (Syst. No. 3134). 


5. Tricaijbon$Au|ren 


1. 2^Methyl^S*S^dimethylsdure~>heQcen~(5)~»dure~(l >, B-Hejoylen-p^y^y^tri’- 
carbonsduref a^Methyl-~aL ^allyl-o! •-carboxy^bernsteinsdure Q^y^fi^ == CHgiCH* 
CH|‘C(C02H)2*CH1CH2)-C02H. B, Der Triathylester entsteht aus Propan-a.a./^-tricarbon- 
a&nretrikthylester, AUyljodid und Natrium (Hjelt, B, 26, 490) oder aus Allylmalonsaureester, 
Natriumathylat und a-Brom-pi^ionsaureester (Bisohoff, B. 29, 972, 977); er wird mit 
Alki^ Terseut. — F: ca. 140® (H.). — Liefert bei 160® zwei stereoisomere a-Methyl-a'-allyl- 
bemsteinsauren und Kohlendioxyd (H.). 


Tpiathyle 8 tefCigH, 40 g = CH 2 :CH CH2C(C02CaH5)2 CH(CHa)C02 C 2 Hg. B. Siehe 

. AnwM i-w-w ft c%tr J f\/\\ 


bei der Saure. — Kp: 283—285® (Hjelt, B. 


490). 


2. 3^Methyl^2.4^dimethyl8dure^hexen--(3)~sdure~(l)^ p^MethyUp^amylen- 
tua*y^tTUiaTbonsduTe^ B^Methyl~y--dthyl'-a~carboxy-glutacon8dure OoHi.O. = 
(H02C)2CHC(CH2):C(C0 jH)CH2CH8. 

Diathyleater-nitril, d-Methyl-y-kthyl-a-oyan-glutaconBaure-diathyleater 
Cf2H|204N = OgHg* 020*OH(ON)* 0(01x3) :0(02Hg)*002*02£[g. B. Aus 23 g Natrium in 
Alkohol mit 113 g Oyanessigeeter und 1^ g Athylaoetessigester beim Erhitzen (Rogbbson, 
Thobpe, Soc, 87, 1712). — OL Kpgg: 163®. — Liefert bei der Verseifung mit Salzsaure 
die ^Methyl-a-&thyl-glutaconsaure. 


3. 4:-lldethyl^3»3^diimethyl8dure^h€xen^(4:)-8dure~(3}9 
len~€uy»y^tricaTban8duref B>~Methyl^^(Uhyl^a'^caTboQDy-gluta/Con8dure 0«Ht«OA 
«CH3CH,C(C0,H),C(CH3):CHC02H. 

DiAtliylester-nitril, /?-Methyl-a-&thyl-a-oya]i-glataooii8&ur6-di&thyle8tar 
0 |fHj 204 N = OgHg *O20*0(CN)(0fH4)* 0 ( 0 ^ 3 ): OH 'COi'OgHb B. Aus der Kaliumverbiii- 
dung des /^-Methyl-a-cyan-^utaoons&urediathylesters mit Athyljodid und Alkohol beim 
Koonen (Rogbbson, Thobpe, Soc. 87, 1708). — OL Kpgg: 163®. 


4. 2m2^IHmethyl^3-'dihyl8dkiTe^p€nten^(3)^di8dure(f)^ Isocampharensdure 
O^ifOg =» H02C*C(CH3)2^C(CHg*-C02fi);CH*C0tH (?). Zur Restitution vgL I^bbcann, 
Sbkmlbb^ B. 28, 1350, 1352. — H. Aus Zsooamphorons&ure und (1 MoL-Qew.) Brom bei 
120—125® (Kaohlbb, A, 191, 162). - TriWine (v. Zbphabovioh, J. 1877, 642) Tafehi. F: 226®. 
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6. *^>S»4:^H-i'methyl~2~methyl8dure‘-pefiten‘‘(3)-di8qure^ y^Methyl-y-^amy-^ 
l€n^B,^»6~trir.arbon8dure, a»B,y-Trimethyl‘~a-ca7*boxy-glutacon8dure CaHioO* 
= • C(CH3) : C(CH3) • COgH. 

Diathylester-nitril, a/?.y-Trimethyl-a-cyan-glutaconsaure-diathylest©r C 13 H 19 O 4 N 
= C,H 5 * 03 C*C(CH 3 )(CN)*C(CHs):C(CH 3 )*C 03 *C 2 H 5 . B. Aus 48 g a /J-Dimethyl-a-cyan- 
glutaconsaurediathylester Oder p y-Bimethyl-a-cyan-glutaconsaurediathylester mit 4,6 g Na- 
trium in Alkohol und 30 g Methyljodid beim Erhitzen (Rooerson, Thorpe, Soc. 87, 
1702, 1707). — 01. Kpjc: 160—161®. — Liefert bei weiterer Methylierung a./3 y-Trimethyl- 
y-oyan-crotonsaureester, bei der Verseifung 2.6-Dioxy-3.4.5-trimethyl-pyridin und a./S.y-Tri- 
methyl-glutaconsaure. 

6. TricarbonsSuren CioHuOq. 

1. S,4:*4:-Trim€thyl8dure-hept€ti-(0), ^-Heptylefi-y.d.d-trictirbouHdure, 
a-Athyl-‘a'~allyl~a!-carboQcy-hern8t€in8dure CioHi 40 e == CH 3 -CH 2 'CH(C 02 H)* 
C(C 02 H) 3 *CH 3 *CH:CH 2 . B. Der Triathylester entsteht aus Butan-a.a.j 8 -tricarbon 8 auretri- 
athylester, AUyljodid und Natrium oder aus AUylmalonsaurediathylester mit a-Brom-butter- 
aaureathylester und Natrium; er wird mit Kalilauge verseift (Hjelt, B. 26, 488). — F: 
123®. — Beim Erhitzen auf 160® entstehen zwei stereoisomere a-Athyl-a'-allyl-bernstein- 
sauren. 

Triathylester CieH^eOe == CHs-CH2‘CH(C02‘C2Hs) C(C02'C2Hs)2‘CH2 CH:CH 2 . B, 
Siehe bei der Sauro. — Kp: 282—291® (Hjelt, B. 26, 489). 

2 . 2»2-’lHmethyl‘S»S-ditnethyl8dure-hejcen-(t7)-8dure-(1 ), p^Methyl-e-hejc y^ 
len-P»y,y-tricarbon8diire ^ a.a-L>imethyl-’a -ally l-a^^carboxiy^bernsteinsd lire 
CMH 14 O 3 = CH 2 :CHCH 2 C(C 02 H) 2 C(CH 3 ) 2 C 02 H. 

Triathylester CieHaeOg = CH2:CH-CH2-C(C02 C 2 H 6)2 C(CH 3)2 C02-C2H5. B. Aus 
Natriumallylmalonsaureester und a-Brom-isobuttersaureester (Bischoff, B. 29, 972 , 977 ). 
- Kp: 296-300®. 

7 . 2- Methyl-3.4.4- tri me thy Is^u re -hep ten -(6), , jy- Methyl -^-heptylen 

trlcarbonsfiure, a-lsopropyl-a'-allyl-a'-carboxy-bernsteinsfiure CaHigOg 
= CH,;CH .CH,.C(COjsH),.CH(CO,H) .CH(CHj)2. 

Triathylester C„H,80. = CH,:CH-CH, C(CO, C,H 5)2 CH(COj CjH 5 ) CH(CH 3 )i, B. 
Aus Natriumallylmalonsaureester und a-Brom-isovaleriansaureathylester (Bischoff, B. 29, 
972, 977). - Kp: 290-295®. 


3. Tricarbonsaure Cnll 2 n ~8 06. 

2-Methylsllure>pentadien-dis&ure, Allentricarbonsdure CeH406 = HOsC* 
CH:C:C(C02H)2. 

Triathylester Ci 2 H 2 e 03 = CgH 5 • 02 C CH:C;C(C 02 - 0305 ) 2 . B, Bei allmahlichem 
Eintragen unter Kiihlung von 2 At.-Gew. Natrium, gelost in 12 Tin. absolutem Alkohol, 
in das Gemisch aus 1 MoL-Gew. ^-Dibrom-acrylsaureester und etwas mehr als 1 Mol.-Gew. 
Malonsaureester; man lafit mehrere Stunden bei 0® und dann noch 12 Stunden bei Zimmer- 
temperatur stehen (Goldschmiedt, KnOpfer, M. 17, 608). — Monoklin-prismatische (Becke, 
Jf. 17, 612) KrystaUe (aus Ather). F: 107®. Unloslich in Wasser, schwer loslich in Ather, 
ligroin una Benzol, leicht in Eisessig. 


D. Tetracarbonsfturen. 

1 . Tetracarbonsauren CnH2n-608. 

1. 2.3-Dimethylsfture-butandisfture, Athan-nr.o'./y./y-tetracarbons&ure, 
J\cetylentetracarbons&ure“ CgHjOg = (HOgQgCH • ^(COgH),. B. Bei 
D/s'Stiindigem Kochen von 1 g des zugeh orig en Tetramethylesters mit einem Gemisch von 
00 m Natronlauge (D: 1,2) und 4,6 ccm Wasser (Buchner, Witter, B, 26, 1158). Beim 



868 


TETRACARB0N8AUBBN CnHai-eOs. 


[Syat. No. 189. 


Erwarmen von AthanhexeMjarbonsaureester mit alkoholischem Kali (Wbbws, Am, 16, 676). 
Nadeln oder Tafelchen (aus Ather). F: 167 — 169® (Zers.) (B., Wit.). Lieicht Idslich in Wasser, 
Alkohol iin4 Ather, schwer in Benzol und Essigsaure (Wb.). — Zerfallt beim Erhitzen in 
OOo und Bemsteinsaure (Wisltcbntts, BSckler, A. 286, 21), descL schon beim Kochen 
mit Wasser (We.). — K4CflH208 4-2H20. Krystalle. Leioht ISsli^ in Wasser (Wk). 

Synmi. Dimethylester CgHioOg = CH 3 02C CH(C08H) CH(C02H) C02 CH8. B. 
Man laBt den Tetramethyleater (30 g), gelost in 2 Liter Methylalkohol mit 2 Mol.-Glew. KOH 
iiber Nacht stehen, verjagt den Methylalkohol, sauert den Eiickstand an und schiittelt 
mit Ather aus (Walker, Appleyard, &oc. 67, 771); zur Reini^mg kocht man mit Wasser 
und Zinl^ydroxyd und macht den DImethylester aus seinem Zinksalz wieder frei. r- F: 
168—160® (Zers.). — Bei der Elektrolyse einer waBr. Losung des Kaliumsalzes entsteht 
Fumarsauredi methylester. 

Tetramethyleater C10H14O8 == (CHg *020)2011 •CH(C02 *0118)2 B. Bei der Reaktion 
zwischen a.a'-Dicarboxy-glutarsaure-tetramethylester, Natriummethylat und Chlormalon- 
sauredimethylester, neben Oyelopropan-tetracarbonsaure-(1.1.2.2)-tetramethylester (Guth- 
zbix, Engelmann, J. pr. [2] 66, 123). — Darst Man tropfelt 80 g Brom in ein Gemisch 
aus Natriummethylat (23 g Natrium, 300 com Methylalkohol) und 132 g Malonsauredimethyl- 
ester (Walker, Appleyard, &oc. 07. 770). — Krystallchen (aus Ather). F: 138® (Buchner, 
Witter, B. 26, 1158), 137-138® (G., E.), 136® (Bischopp, B. 20, 1283), 135® (Wa., A.). Un- 
loslich in Ligroin (Wa., A.), schwer loslich in Ather (Bu., Wi ). Molekulare Verbrennungs- 
warme bei konst an tem Druck: 1045,7 Gal. (Stohmann, Klebbr, P^. Ch, 10, 420). ~ Gibt 
beim Erliitzen mit Brom auf 190® Athylentetracarbonsauretetramethylester (Bi.). 

Bymm. Diathylester OioHi408 = C 2 H 6 *02G GH(G02H)*OH(C02H) C02*02H5. Darsl. 
Man versetzt die LOsung von 28 g Athan-a a ^-tetracarbonsauretetraathylester in 600 ccm 
99®/Qigem Alkohol mit einer Losung von 36 g KOH in 120 ccm Alkohol, laBt das Gemisch 
durch Eis gekiihlt 24 Stunden lang stehen und filtriert dann das ausgeschiedene Salz ab; 
es wird mit Alkohol gewaschen und durch Salzsaure zerlegt; der Diathylester wird dann mit 
Ather ausgeschuttelt (Guthzeit, A. 214, 72). — Schiefwinkelige hygroskopische BJattchen 
mit ^/jHjO. Schmilzt unter Abspaltung von COg bei 132—133®. Leicht loslich in Alkohol 
und Ather, schwer in Chloroform und Scnwefelkohlenstoff. — Liefert beim Erhitzen auf 180® 
Bemsteinsaurediathylester neben 00 2- 

Dimethyldiathylester Gi^HigOg = (CH3*02C)202Ha(002*02H5)2. B, Beim Erhitzen 
des Kaliumsalzes des Trimethy testers mit Athylbromid und etwas Alkohol auf 100® (Walker, 
Appleyard, &oc. 67, 774). — Dickfliissig. Kp^g; 200—203®. 

Methyltriathylester CjaHjoOg = CHg • OgC • CH(C02 • C2H5) • GH(C02 ' B. Beim 

Eintragen von Brom in ein Gemisch aus Malonsauredimethylester und alkoholischer Natrium - 
iithylatlosung (Walker, Appleyard, 80 c, 67, 773). — Nadeln (aus Ligroin). F: 68®. 

Tetraathylester Gi4H 2208 (G2H5*02C)2CH*CH(C02*C2H5)^ B. Beim Behandeln 

<nner alkohohschen Losung von Athylentetracarbonsaureester mit Zinkstaub und Salzsaure 
in der Kalte (Gonrad, Guthzeit, B, 16, 2632). — Bei der Destination von Dioxalbemstein- 
sauretetraathylester C8H6 0aG C0 CH(C02 C2H5) CH(G02 C2H6) C0 C02 C2H5 (W. Wis- 
LiOENUS, B6CKLER, A. 286, 20). — Durch elektrolytische Zersetzung von Natrium-Malon- 
saurediathylester in alkoholischer Losung (Mullekbn, Am. 16, 626). Aus Natrium-Malonsaure- 
ester in alkoholisch-atherischer Losung mit Brom (Kotz, Stalmann, J, pr. [2] 08, 167). Beim 
EingieBen einer atherischen Losung von 12,7 c Jod in eine Losung von Natrium-Malon- 
saureester, dargestellt aus 2,3 g Natrium in absolutem Alkohol und 16 g Malonester (Bi- 
scHOFF, B. 16, 1046; Bischopp, Rach, B. 17, 2781). Bei der Einw. von Chlormalonsaure- 
diathylester auf Natrium-Malonsaurediathylester (Conrad, Bischopp, A. 214, 68) oder Di- 
natrium-Malonsaureester in alkoholischer ikisung (Bischopp, Rach, B. 17, 2785). Bei Einw. 
von Tetrachlormethan auf Dinatrium-Malonsaureester, neben Natrium-a.y-dicarboxy-glut- 
aconsaure-tetraiithylester (Dimroth, Feuchter, B. 86, 2239, Anm. 5; vgl. Bischopp, B. 
28, 2830). In kleiner Menge aus Natrium-Malonsaureester und RropyJenbromid, neben 
2-Methyl-cyclopropan-dicarbonsaure-(l.l)-diathylester (Marburg, A. 204, 115). Bei der 
Einw. von Natrium-Malonsaureester auf verschiedene Di bromide CgHg&g CgHjoBr* 
(Ipatjew, 80, 391; C, 1808 II, 660; J. pr. [2] 60, 542; Ipatjbw, Bobdblius, 2K. 84, 
364; C. 1002 II, 106). Bei der Einw. von Natrium-Malonsaureester auf a./?-Dibrom-tri- 
oarbaDylsaureester (Ruhbmann, Allhusen, Soc. 06, 14). Bei Einw. von 5-Brom-2.4.6- 
trijod-1.3-dinitro- benzol auf Natrium-Malonsaureester (Jackson, Bigelow, B. 42, 1868). 
Bei Einw. von Natrium-Malonsaureester auf o.o'-Dinitro-stilbendibromid (Bischopp, B. 21, 
2076). Aus symm. Dinitroathantetracarbonsaureester durch Reduktion mit Zinkpulver in 
essigsaurer Losimg (Ulpiani, Gaspabini, Q. 8211, 237). 

Tetragonale (Konpaldi, R. A. L. [5] 141, 629) Prismen. F: 76® (Conbad, Bischopp, 
A. 214, 68). Periodische Erscheinungen bei der KrystaUisation unterkiihlter Sohmelzen: 
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Alexejbw, j\l 38. 1 120; C, 1907 I. 875. Kp: 3050 (Zers.) (Conbao, Bischuff); Kpgt 200’* 
bis 210® (Marburg, A. 204, 115). 1,0043; nlJ'*: 1,41058 (Kijkman, C. 1909 IT, 2146). 

Molekulare Verbrennungswarme bei konstantem Druek: 1661,0 Cal. (Stohmann, Kleber. 
Ph. Ch. 10, 421). -* Chlor erzeugt A thylentetracarbimsaii reester (Bischoff, B. 24, 2024) 
Athylentetraearbonsaureester entsteht aueh bei der Kinw. von Brom in Gegenwart von 
Natriumathylatlosung (Kotz, Stalmann, J. pr. [2] 68, 163), aowie bei der Einw. von Jod 
in Gegenwart von Natriumathylat (Bischoff, HausdOrfkr, A. 239, 130). Athantetra- 
(•arbonsaureester gibt mit Ammoniak das Tetraainid der Athantetraearbonsiiure (Bischoff, 


H N • CO • CH ■ CO * NH 

Bach, B. 17, 2788). Bei der Einw. von Hydrazin entsteht das Dihvdrazid * ^ * 

. * • HNCOCH('ONH 

(Salomon, Pohi., B. 28, 1722). Beim Erhitzen von Athantetracarbonsiiureester mit Wassei' 
aiif 150® ent.steht Bernsteinsiiure (KOtz, Stalmann, J. pr. [2] 68, 171). Liefert beim Er- 
hitzen mit Salzsaure oder beim- Erwarmen mit Kalilauge anf dem Wasserbade Athan-a.a.^- 
tricarbonsaure (Conrad, Bischoff, A. 214, 70, 71). - Die Dinatrium verbindung des Athan- 
tetracarbonsau reesters reagiert mit Polymethylendihaloiden X fCHaJn X langsam, erst iiber 
100® schneller; sie gibt mit Methylenjodid Cyclopropantetraearbonfiaure-(l. l.2.2)-tetraathyl- 
ester und mit Trimethylenbromid Cyelopentantetracarbonsaure-(1.1.2.2)-tetraathylester, 
wahrend mit Athylenbromid der Athantetracarbonsaureester zuriickgebildet wird (Kotz, 
Spiess. J, pr. 1 2] 64, 394; K,, Stalmann, J. pr. |2] 68, 167). Die Dinatriumverbindung 
gibt mit /j- Jod-propionsiiureester Butan-rt.« ^.^.(5-pentacarbonsaureester. J/^ j'-Dihydromu- 
eonsaureester CgH^, • OgC • CHg • CH : CH • CH 2 • COg • C^H-, Athylentetraearbonsaureester und 
Hexan-a y y.(5.(5.f-hexacarbonsaureester (Silberrad. Soc. 86, 611). Bei der Einw. von 
o-Xylylenbromid (^fiH 4 {(^H 2 Br )2 auf die Dinatriumverbindung des Atliantetraearbonsaureesters 

entsteht Tetrahydronaphthalintetracarbonsaurec.ster (^.H., , ^ A < ” ® (Bakver, W. 

^CH2*C(C02’C 2H5)2 

H. Perkin jun., B. 17, 450). Einw. von o-Nitro-benzoylchlorid auf die Dinatriumverbindung: 
Bischoff, Rach, B. 17, 2797. 

Na 2 C, 4 H 2 oO«. JJarst. Man versetzt eine alkoholische Liisung von Athantetracarbon- 
-aureester mit 2 Mol.-Gew. Natriumathylat und Ather (VV. H, Perkin jun., Soc. 53, 10: 
Baeyer, Perkin, B. 17, 449; vgl. Nef, A. 276, 244). 


Tetraamid, Athan-a.rt./^.^-tetracarbonsaure-tetraamid C 4 H,p 04 N 4 — (H 2 N*CO) 2 (vH* 
C>H(C0*NH2)2 B. Aus Athantetracarbonsanretetraathylestor nnd Ammoniak (Bischoff, 
Rach, B. 17, 2788). — Krystalle. Zersetzt sich oberhalb 230®. ohne zu scdimelzen. Sehr 
sehwer Idslieh in kaltem Wasser und Alkohol. 


a./l-Dinitro 80 -athan-a.a.^./i(-tetracarbonsaure-tetraathyleBter ^ 14^20040^2 — (C 2 H 5 ’ 
0.,(^)2C(N0) C(N0)(C02 C 2 H 5)2 B, Aus der 5®/oip‘n waBr. Losung des sauren Natrium- 
salzes des Oxirninomalonsaureestcrs (CoH^, • 020)20: N- OH ; (C.jHg OaC^oCiN-ONa durch 
Elektrolyse (Ui.piani, Rodano, R .^ A . L.“15J 1411, (502; G. 36 I’l. 81). Ol Unloslieh in 
Alkaliem Gibt die LiEBERMANNsclie Nitrosoreaktion. 

fi.d-Dinitro-athan-fi.aYj^»i^"t®l^racarbonsaur©-tetraathylester Ci4H2o042N2 = (CjHb * 
02C)2(J(N02) C(N02)(C02*C2H5)2. B. Bei der Elektrolyse einer ctwa 8®/oigen waBr. Losung 
des Ammoniumsalzes des Nitromalonsiiureesters (Ulpiani, Gasparini, G. 32 11, 236). — 
Wei Be Krystalle (aus Alkohol oder Ligroin). E: (55 — 66®. Unloslieh in Wasser. - Wird 
diiroh Zink und Essigsiiure zum Athantetracarbonsaureester reduziert. 

2. Tetracarbons&uren C^HgOg. 

1 . 2*3^1>hnethylHfiure^p€nt>an€litiihtren J^ropan^u.u.fi.y-tetraca rhousuiire. 
a-CnrboQcy~tHravbaUyl»fiure C^HgOg = HO 2 (^CH 2 •(:!H((^ 02 H)•CH(C 02 H) 2 . 

Tetraatliyle8terC,5H2408 - C.,H 5 02C CH 2 CH(C02 C 2 H 5 ) CH(C02 C 2 H 5 ) 2 . B. Aus 
10 g Malonsiiurediathylester und 13 s Chlorbernsteinsauredihtbylester bei Gegenwart von 
Natriumathylatlosung (aus 1,45 g Natrium; (Emery, B. 23, 3759). Durch Erwarmen 
von Malonskureester und h umarsaureester in Alkohol bei Gegenwart von Natriumathylat 
(Auwers, KObner, v. Meyenburg, B. 24, 2887, 2889; Ruhemann, Cunntngton, Soc. 73, 
1007; Staudinger, A. 341, 102). Aus Natrium malonsaureester und Maleinsiiuropstei 
(Michael, Schulthkss, J. pr. [2] 46, 56). Aus Natriummalonsaurcester und AthoxylxTn- 
steinsaureester (Staudtnoer, C. 190311, 943; A. 341, 100). — (M. Kp^g: 203—204® (E.); 
Kpjg; 202-203® (M., Sch.); Kpi4-,r.* 104® (St.); Kp,4; 200® (R., C.). Df: 1,11841 (E.). 
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— liefert mit alkoholisoher Kalilatige Tricarballylsaure (E.), einfacher beim Koohen mit 
m&fiig verdibinter Salzsaure (Sr.). 

Tri&thyleBter-xiitrily a-Cyan-trioarballylsaure-triathyleBter Ci8Hi90eN = C2Hj* 
08C CH8 CH(C0, CtH 5 ) CH(CN) C0, C 2 H 8 . B. Aua Cyanessi^ tureeater iind Brombem. 
steina&ureester bei Qegenwart.von Natriumathylat (Babthe, A, eh, [6] 27, 286). Ans Cyan- 
efisigester und Fumars&ureester in Gegenwart von Natriumathylat (Mulleb, C, r, 114, 1204; 
A, Si. [7] 1, 639; Ruhemann, Cunnikoton, 8oc, 78, 1011). — Hellgelbes OL Kp^o: 196,8® 
bis 198,8* (korr.) (B.); Kpi,; 197-199® (R., C.). Dg: 1,1267 (R., C.). - LOsUoh in Natron- 
lauge (B.). Gibt beim Kochen mit Salzsaure Tricarballylsaure (B.). 


2 . 2*4^1Hmethyl8dure--pentandisduref J^rapan-a^a^yMy^tetracarbonsduref 
a^af-^lHcwhoxy-glutaradure^ Methylen^di-^malimsdure C^HgOg = (HOaC)8CH' 
CHa*CH(COaH)j. B. Beim Behandeln einer alkalisohen LOsung von cuy-Dicarboxy-glutacon- 
saure-tetraatnylester mit Natriumamalgam (Conead, Gxtthzbit, A, 222, 267). Bei Einw. 
von Chlordimethylather auf Natrium-Malonsaureester und Behandlung des Reaktionsproduktes 
mit Natriumathylat, neben Bis-metho^methyl-malonsaureester (Klebeb, A. 240, 106). 
Weitere Bildungsweisen siehe bei dem Tetramethylester und Tetraathylester. — Knrstalle 
(aus Ather). F: 168—170® (Zers.) (K), 167® (Zers.) (C., G.). Aufierst leicht loslich in Wasser, 
leioht in Alkohol, schwer in Ather (K.). Zerfallt beim Erhitzen auf Schmelzpunkttemperatur 
in COa und Glutarsaure (C., G.). — Ca2^H408+2Ha0 (bei 110®). Weiner Niederschlag 
(K.). - BajC7H.08+2Ha0 (bei 110®). Weifier Niederachlag (K.). - PbaC7H408-f2H20 
(bei 110®). Flockig voluminoser Niederschlag (K.). 

TetramethyleBter CjiHuOe = (CH8*CLC)2CH*CHa*CH(C02*CH8)a. B, Aus Malon- 
s&uredimetbylester mit Methylenjodid bei Gegenwart von Natriummethylatlosung (Stoh- 
MANN, Klebeb, J. pr.[2] 45, 476). — Prismen (aus Benzol-Ligroin). P: 48— 48,6® (St., 
KL), 48® (Guthzeit, Lobeck, J. pr. [2] 77, 46). Molekulare Verbrennungswanjae: 1202,2 Cal 
(St., K., J. pr. [2] 46, 486). — Gibt mit Chlor aa'-Dichlor-aa'-dicarboxy-glutarsaure-tetra- 
methylester (G., L.), mit Brom die analoge Verbindung (G., L.). Einw. der Dinatrium- 
verbindung aaf Chloressigsaureester: Guthzeit, Jahn, J. pr. [2] 06, 7. Liefert mit /?-Jod- 
propionsauremethylester bei Gegenwart von Natriummethylat Heptan-a.y.y.e.ff.i 7 -hexacarbon- 
saurehexamethylester (G., Enoelmann, J. pr. [2] 06, 124). Gibt mit Chlormalonsaure- 
dimethvlester bei Anwesenheit von Natriummethylat (^clopropan-tetraoarbonBaure-(l. 1.2.2)- 
tetraftthylester und Athantetracarbonsaureester (G., E., J. pr. [2] 00, 122). 

Tetraathylester CisHjgOg = (C 2 H 5 02C)2CH CH 2 CH(C02 Cj£ 5 ) 2 . B. Bei zwei- 

» r Einw. von Chlorwasserstoff auf das mit absolutem Alkohol hWrgossene Bariumsalz 
ethylen-di-malonsaure (Klebeb, A. 240, 109). Durch 2-stundiae8 Erhitzen von 64 g 
Malonsaureester mit einer Losung von 9,2 e Natrium in absolutem Alkohol und 17 g Methylen* 
chlorid im geschlossenen GefaB auf 100® (W. H. Perkin jun., Prentice, 8oc. 69, 992; Tutin, 
8of^. 91, 1142). Durch Eintragen von 0,6 — 1 g Diathylamin in ein gekiihltes Gemisch aus 
32 g Malonsaureester und 8 g Ibrmaldehydlosung von 40®/o; man lafit 12 Stunden stehen, 
erhitzt dann einige Stunden auf 100® und destilliert im Vakuum (Knoevenaqel, B. 27, 
2346; Guthzeit, Jahn, J. pr. [2] 66, 2; G., Enoelmann, J. pr. [2] 00, 116, 126). Durch 
zweitagiges Erhitzen von 30 g^alonsaureester, 5 g Polyoxymethylen imd 46 g EMigsaure- 
anhydna auf 120—140® (W. H. Perkin jun., B. 19, 1064). Durch Einw. von Methylen- 
di-piperidin oder Methylen-di-anilin auf Malonsaureester (Knoevenaqel, B. 81, 2686). 
Bei der Destination eines Gemisches von [MethoxymethylJ-malonsaurediathylester und 
Malonsaurediathylester (Simonsen, 8oc. 98, 1784). — Darst. Zu einer Ldsung von 9,2 g 
Natrium in 200 ccm absolutem Alkohol setzt man 64 g Malonsaureester und 64 g Methylen- 
jodid und erhitzt 1—2 Stunden auf dem Wasserbad (Guthzeit, Dbessel, B. 21, 2232; A. 
260, 174). — 01 von bitterem Geschmack. Kp; 300—310® (Zers.); Kpi^: 240—241® (Per- 
kin, B. 19, 1064); Kpgp: 234—236® (Perkin, Prentice, 8oc. 69, 992); Kpaoi 244® (Tutin, 
8oc. 91, 1142); Kpjo: 210® (Guthzeit, Dbessel, A. 260, 

98, 1784); Kp„: 196-200®; Kp,^ 192® (G., D.). D*®: 
konstante, elektrische Absorption: Drxtde, Ph. Ch. 28, 31 
hitzen mit konz. Schwefelsaure Glutarsaure (Guthzeit, Dbessel, A. 260, 176). Liefert 
beim Bromieren a y-lHbrom-propan-a. a y. y-tetracarbonsSure- tetraathylester (Gregory, Pia- 
KiN, 8oc, 88, 782). Gibt mit Metlwljodid bei Gegenwart von Natriumathylat Pentan-/? p.6.6* 
tetracarbons&ure-tetraiithylester (Guthzeit, Dbessel, A. 260, 182). Kondensiert sioh mit 
phlordimethyl&ther bei Gegenwart von Natriuxn&thylat zu 4-Methoxy-butan-aa.y.y-tetracar* 
bonsaure-tetraathylester (Perkin, Simonsen, 8oc. 96, 1171). Gibt mit Bromessigester 
bei —18® in Anwesenheit von Natriumathylat Pentan-a/^./^.AAc-hexaoarbons&ure-nexa* 
athylester; nebenher entsteht in noch unaufgeklkrter Reaktion wahrsoheinlich *Propan* 
a.j5.)?.y-tetracarbonsSure-tetra&thyle8ter (Guthzeit, Enoelmann, J. pr. [2] 66, 116). Die 


176); Kp«: 208® (Simonsen, 8oe. 
1,116 (G., D.). Dielektrizitats- 
1; B. 80. 961. — Gibt beim Er- 
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Dinatriumverbindung liefert mit ay-Dibrom-propan-a.a.y.y-tetracarbonsaure-tetraathylester 
Cyolopropan.tetracarbonsaure-(1.1.2.2)-tetraathyle8ter (Perkin, 8oc, 87, 358; vgl. GRBaoRY, 
Perkin, Soc. 88, 782). Methylen-di-malonsaureester kondensiert sich in Gegenwart von 
Zinkoblorid mit Methylal zu einem Ester, der bei der Hydrolyge cis-Cyclobutan-dicarbon- 
8aure-(1.3) liefert (Perkin, Simonsen, Soc. 96, 1171). — NagCigHajOg. B. Aus dem Ester 
mit Natriumathylat und Ather (Guthzeit, Bressel, A. 268, 180; G., Jahn, J. pr, [2] 
60, 7). Pulver. 

Triathylester-propylester = (C2H602C)2CHCH2CH(C02*C8H5)-C02* 

CHg-CHg-CHo B. Beim Behandelri des entsprechenden Esters der a y-Dicarboxy-glutacon- 
saure mit Zinkstaub und Eisessig (Guthzeit, Bressel, B. 22, 1423). — Flussig. Kpn.: 
195-2020. 

Tetraamid C7H12O4N4 = (H2N C0)20H CH2 CH(C0 NH2)2. B. Aus dem Tetra- 
athylester durch waBr. oder alkoholisches Ammoniak (Guthzeit, Jahn, J. pr. [2] 66, 3). 
— Kjystalle (aus Alkohol). F: 248—249®. In Wasser leicht loslich. in absolutem Alkohol 
unloslich. 

Diathylester-dinitril, a.a'-Bicyan-glutarsaure-diathylester C11H14O4N2 = C2H5* 
02C*CH(CN)-CH2 CH(CN) C02 C2H5. B. Eine Losung von 17,4 g Natrium in 210 g ab- 
Bolutem Alkohol wird mit 56,6 g Cyanessigester und 15 g Formaldehydcyanhydrin versetzt 
(Hioson, Thorpe, Soc. 89, 1458). Burch Einw. von Formaldehyd auf Cyanessigester bei 
Gegenwart von Biathylainin, neben einem festen amorphen, polymeren Ester, der durch 
Behandlung des im Vakuum destillierten Reaktionsproduktes mit Ather abgetrennt wird 
(Auwers, a. 286, 322 Anm ). — Ol. Kpao: 195® (H., T.). — Liefert bei aer Verseifung 
mittels konz. Salzsaure Glutarsaure (H., T.). 

a.a'-Dichlor-a.a'-dicarboxy-glutarsaure-t©tramethyleBter (\1H14O0OI2 = (CH3* 
02C)2CC1 -0112 *001(002*0113)2. B. Burch Einlciten von Chlor bei ca. 50® in geschmolzenen 
a a'-Bicarboxy-glutarsaure-tetramethylester (Guthzeit, Lobeck, J. pr. [2] 77, 47). — Prismen 
(aus Methylalkohol oder Benzol). F: 128—129®. In den meisten organischen Mitteln schwer 
I5slich. 

a.a'-Dibrom-a.a'-dicarboxy-glutarsaur©-tetramethyle8ter 0iiHi408Br2 = (OH#* 
020)2CBr CH2 CBr(C02*CH3)2 B. Aus 30 g a a'-Bicarboxy-glutarsaure-tetramethylester 
in 150 cem Schwefelkolilenstoff mit 36 g Brom bei ca. 35® (Guthzeit, Lobeck, J. pr. [2] 
77, 45). — Prismen (aus Methylalkohol). F: 125—126®. Schwer loslich in den meisten 
Losungsmitteln. — Wird durch Zinkstaub in a a'-Bicarboxy-glutarsaure-tetramethylester 
zuriickverwandelt. Liefert mit Natrium, Natriummethylat, Ammoniak, femer mit Bi- 
natrium-a.a'-dicarboxy-glutarsaure-tetramethylester Oyclopropan-tetracarbonsaure-(l. 1.2.2)- 
tetramethylester. 

a.a'-Dibrom-a.a'-dicarboxy-glutarsaure-t©traatliyl©ster 0i5H2208Br2 = (CgHj* 
02C)20Br-CH2 0Br(C02*C2H5)2 B. Burch Bromieren von a a'-Bicarboxy-glutarsaure-tetra- 
athylester in Chloroformlosung (Gregory, Perkin, Soc. 83, 782). — Prismen (aus ver- 
diiimtem Methylalkohol). F; 54—55®. Leicht loslich in organisclien Losungsmitteln auBer 
Petrolather. — Reagiert mit der Binatriumverbindung des a a'-Bicarboxy-glutarsaure-tetra- 
athylesters unter Bildung von Cyclopropantetracarbon8aure-(1.1.2.2)-tetraathylester (Perktn, 
Soc. 87, 358). 


3. S^B-iyimethf/lsmire-pentandisdure, l*ropan-a.p.p.y“tetra€nrbonndur €9 
^Carboxy-^Mearballylsdn^re C^HgOg = H02C-CH2*C(C02H)2*CH2*C02H. B. Ber 
Tetramethylester entsteht neben Athan-a a /3-tricarbonsauretrimethylester aus Malonsaure- 
dimethylester, Natriummethylat und Chloressigsauremethylester (Bischoff, B. 29, 967). 
Ber Tetraathylester bildet sich bei der Einw. von Chloressigsaureathylester auf Natrium- 
&than-a a ^-tricarbonsaure-triathylester (Bischoff, A. 214, 61). Auch scheint er als Neben- 
piodukt bei der Einw. von Natriumathylat und Bromessigester auf a a'-Bicarboxy-glutar- 
saure-tetraathylester zu entstehen (GuTHZEir, Engelmann, J. pr. [2] 66, 118). Man ver- 
seift den Tetraathylester durch Erwarmen mit alkoholischer KaUlauge und isoliert die Saure 
mittels ihres schwer loslichen Bariumsalzes (Bischoff, A. 214, 62). — Prismen. Schmilzt 
und zerfallt bei 151® in CO2 und Tricarballylsaure (B., A. 214, 63, 66). Leicht loslich in Wasser, 
Alkohol und Ather (B., / 214, 63). — KgOvIljOg +2V8H2O (bei 100®). Warzen, unloslich 
in Alkohol (B., A. 214, 65). — Ag4C7H408. Niederschlag, unloslich in heiBem Wasser (B., 
A. 214, 64). — Zn2C7H408 +3H2O (bei 100®). Sirup, der zu einer glasig-krystallinischen 
Masse erstarrt (B., A. 214, 65). — Pb2C7H4O0 +H2O (bei 100®). Niederschlag (B., A. 214, 
66). Verliert bei 170®.V2H2O. 

Tetramethylester CiiHnO0 = CHs-OjC- CH2* 0(002 •0H8)2*CH2* (-02* CHg. S* 

Saure. — Flussig. Kpio*. 187® (Bischoff, B. 29, 968). 
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Tetraathylester CijHjA = C,H 5 *O.C CHj C(Cq. C*H 5 ), CH, CO, C,H 5 . B, Sieht* 
die Saure. - Fliissig. Kp: 296® (Zers.); Kp«,: 200®; DJ{: 1,102 (Bischopf, A. 214, 62); 
Dielektrizitatekonstante, elektrisohe Absorption: Dbudb, Pk, Ch. 28, 311. 

Trimethylester-nitril, fl-Cyan-trioarbaUylsaiire-triinethyleBter = 

CHj • 0,C • CHj • C(CN)(CO, • CH,) • CH, • CO, • CH,. B. Aus Cyanessigsauremethylester und 
Chloresaigsauremethylester bei Gegenwart von Natriummethylat (Barthb, A, ch. [6] 27, 
264). Aus Cyanbemsteinsauredimethylester und Chloressigsauremethylester bei Anwesenheit 
von Natriummethylat (B.). — MonokUn-prismatische (Goouel, A. ch. [6] 27, 267) Krystalle 
(aus Methylalkohol). P: 46,6®. Kp„: 212®. 1,3476. 

TriathyleBter-nitril, /5-Cyan-trioarballylsaure-triathyleBter Ci3Hi,0,N = C,H,- 
0,C*CH,-C(CN)(C02-C,H6)*CH2-C0,-C,H5, B. Aus Cyanbemsteinsaureester, Natrium- 
iitnylat und Chloressigsaureester (Haller, Babthe, A. ch. [6] 18, 286) oder Broinessigsaure- 
ester (Bone, Spranklinq, Soc. 81, 32). Aus Cyanessigsaureester, Natriumathylat und Chlor- 
cssigsaureester, neben Cyanbemsteinsaureester (H., Ba.). — Monoklin-prismatische (Goouel, 
A. ch. [6] 27, 250) Krystalle (aus Alkohol oder verdunnter Essigsaure). F: 40—41®. Kp, 4 : 
200-215® (H., Ba.); Kp,,: 206-212® (Bo., S.). ITnloslich in Alkalien (H., Ba.). 

3. Tetracarbonsfturen CgHioOg. 

1. 2A--I>imethyls^ure-‘hexMndi»dure^ Butan--a.a.y,^-tetracarbonHdure, a.b'- 
IHcarboviy^adipinadure CgHioO, = H02C-CH2*CH(C02H)*CH2-CH(C02H)2. B. Der 
Tetraathylester entsteht bei Einw, von Itaconsaurediathylester oder Itachlorbrenzweinsaure- 
diathylester auf Natrium-Malonsaureester; man verseift ihn durch Kochen mit Barytlosung 
(Michael, Schulthess, J. pr. [2] 46, 59). — BajCgHgO, (getrocknet). Sehr schwer loslicli 
in Wasser. 

Tetra&thylester C, gH aoO, = C 2 H 5 • Ofi • CH., • CH(CO, • CjH,) • OH , • CH(C 02 • CjH,),. B. 
Siehe die Saure. — Flussig. Kpi 7 : 211—212,5® (Michael, Schulthess, J. pr. [2] 46, 69). 

TetraamidC 8 Hi 404 N 4 = H 2 N C0 CH 2 CH(C0 NH 2 )*CH 2 CH(C0 NH 2 ) 2 . Ausdem 
Tetraathylester der Saure und konz. Ammoniak (Michael, Schulthess, J. pr. [2] 46, 
60). — Krystalle (aus Wasser). F: 250®. 

2. 2 *B^IHmethylsdure-hexandi 8 dur €9 Bufan^a.a. 6.6->tetracarbonsduref 
Athylen^di-nialonsdure, a.a'^Dicarboxy’-adipinsdure CgHjoO, .= (HO,C),CH- 
CH,-CH,-CH(C0,H)2. B. Der Tetraathylester entsteht nebenCyclopropan-dicarbonsaure* 
(l.l)-diathyle8ter aus Natrium-Malonsaureester und Athylenchlorid (W. H. Perkin jun., 
Soc. 66, 678; B. 26, 2243); man isoliert den Ester durch fraktionierte Destination im Va- 
kuum (P., Soc. 66, 578), verseift ihn mit alkoholischer Kalilauge, fallt mit Bleizucker und 
zerlegt das Bleisalz mit Schwefelwasserstoff (P., Soc. 61, 19). Der Tetraathylester ent- 
steht in kleiner Menge aus Cyclopropan-dicarbonsaure-(l.l)-diathylester mit Malohsaureester 
und Natriumathylat (Bone, P., Soc. 67,112). — Allmahlich krystallinisch erstarrender Sirup. 
Leicht loslich in Wasser, Alkohol und Ather. — Zerfallt bei 200® in COjr und Adipinsaure 
(P., Soc. 61, 20). - Ag 4 C 8 HeO, (P., Soc. 61, 20). 

TetraathyleBter CjeHjoOg = (C 2 H 5 02C)2CH CH 2 CH 2 CH(C02 C 2 H 5 ) 2 . B. S. die 
Saure. — Dickflussig. Erstarrt nicht bei 0® (Pe., Soc. 61, 19). Kpg'^s* 5^75—280®; Kpioo- 
248—252® (Pe., Soc. 61, 19); Kpg,: 240—245® (Pe., Soc. 66, 579). — Die Dinatriumver- 
bindimg gibt mit Brom Cyclobutan-tetracarbongaure-(1.1.2.2)-tetraathyle8ter (Pe., Soc. 61, 
21). Bei der Einw. von Methylenjodid auf die Dinatrium verbindung entsteht Cyclopentan- 
tetracarbon8aure-(1.1.3 3)-tetrallthylester (Pospischill, B. 31, 1951). — Na^CigHgiO,. B. 
Durch Fallung einer atherischen Losung des Esters mit Natriumathylat (Pe , Soc. 61, 21). 

Diathylester-dinitril, aa'-Dloyan-adipinsaure-diathyleBter Ci-HigOgN, = CaH. • 
0,C CH(CN) CH, CH, CH(CN) C0, C,H5. B. Aus Natrium-Cyanessigester und Athylen- 
bromid, neben 2-Imino-3-cyan-cyclopentan-carbonsaure-(l)-athylester (Best, Thorpe, Soc. 
06, 696). Aus Natrium-Cyanessigester und l-Cyan-cyclopropan-carbon8aure-(l)-athylester 
bei 3-stundigem Erhitzen in Benzol (B., T., Soc. 96, 698). — Nadeln (aus verdiinntem Alkohol). 
P: 104®. Kpi,: 208—210®. Leicht Ibslich in Alkohol. — Wird von alkoholischer Kalilauge 
zu Adipinsaure verseift. Gibt mit Natriumathylat 2- Imino-1 -cyan-cyclopen tan. Kondensiert 
sich mit Natrium-Cyanessigester zu 2rImino-3-cyan-cyclopentan-car^nsaure-(l)-athylester. 

a.^«Dibrom-butan-a.a.4.4-t6traoarbon84iire-t6traatbylester, oua'-Dibrom-cuz'-di- 
oj^boxy-adlplnBaure-tetraathyleBter Ci.HtgOgBr, = (C 8 H 5 02 C) 2 CBfCH,CH,CBr 
(C 02 'C 2 H 5 ) 2 . B. Aus Butan-a a 4.4-tetracarbonsaureester und Brom in konz. Chloroform - 
Idsung in der Kiilte im Sonnenlioht (WillstXttbr, Lessing, B. 86, 2071 Anm. ; Lean, Soc. 
TIf 108). — Prismen (aus Alkohol). P: 83® (Lean). Leicht loslich in Ather, Benzol, Eis- 
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eesig (Lean). — Durcli Einw. von Barytwasser entsteht a <5-Dioxy-butan-a a.d.fj-tetraoarboii- 
saure (Lean). Liefert mit Methylamln N-Methyl-pyrrolidin-tetracarbonsaure-tetrakis-methyl- 
amid (W., Lessing). 

3 . ^•S-L^lmetJiylHuure -hexiandiHiiure^ HHtan-a,^.fi>6-tetracafbons<hiren 
lyU^arboxy-adijnnHaure CgHioOg = H02C CH2 C(C0.,H)2 CH3 CH2 C02H. 

Tetraathylester B. 

Aus 246 g Athan-a a ^-tricarbonsaureester mit ciner Losung von 23 g Natrium in 350 com 
Alkohol und 228 g Joel -propionsau reester (Kay, W. H. J^erkin jun., Soc. 89, 1643). Aus 
a-Carboxy-glutarsau re- tria thy tester, alkohoIischeniNatriumathylat und Bromossigester (Guth- 
ZEiT, Engelmann, J.pr. [2] 60, 108). — Fiiissig. Kpigi 200- 2050 (G., E ); 200*^ 

bis 203® (K., P.) Liefert bei der Hvdrolvse mit Sal/saure BuUin-a tf.rJ-tricarbonsaiin* 
(K., P.). ^ * 

4. lynnet by IsiiH re--liejcandiHduren^ liutun ruva rbon sd uren^ 

p.fi'- lHrarbo3oy-^a€rtplNsmiren CgHioOg = HOoG • CHo • C H(C02H) • CHlCOoH) • CHj • 

COgH. Es existiereii zwei stereoisomere Formen: 

a) Hoehschnielzefule Butnn-a,^.y.6~tetraenvbonsdure GgHioGg ^ H02C-GH2' 
(^H(C02H)-CH(C02H)'CH2-C02H. B. Entsteht (neben der niedrigschmelzendon Saure?} 
durch Hydrolyse von Butan-a jS /? y y fS-hexacarbonsaure (Biscttoff, B. 21. 2112; Auwers, 
B. 24, 313; 20, 366; Au., Jacob, B. 27, 1115). Die hochselimeizende und die niedrigsehmeJ- 
z.ende Saure werden erhalten durch Kondensation von Natriummaloneater mil Aconitsaure- 
ester in Benzol und Verseifung des Reaktionsproduktes mit Salzsaure (Auwers, Jacob, 
B. 27, 1115). Beide stereoisomeren Sauren entstehen neben Cyclopentanon-(4)-dicarbonsaure- 
(1.2), wenn man Natriummalonester mit Aconitsaureester in alkoholischer Ltisung konden- 
siert und das Reaktionsprodukt mit Salzsaure verseift (Auwers, B. 26, 365; Au., Jacob, 
/>*. 27, 1115) Oder Avenn man Eumarsaureester mit Natrium- Athan-a. a.£- tricar bonsiiureester 
kondensiert und das Reaktionsprodukt verseift (Auwers, B, 26, 369). Die hochschmelzende 
Saure wird ferner ^uhalten beim Kochen von Butan-a a y.cJ-pentacarbonsiiureestem (er- 
lialten durch Kondensation von Natriummalonester mit Chlortricarballylsaureester) mit 
15— 200/yiger Salzsaure (Bertram, B. 36, 3295). Das Monoanhydrid der hoclischmelzenden 
Siiure (Syst. No. 2622) entsteht beim Erhitzen der niedrigschmelzenden Saure, zweekmaOig 
mit Nitrobenzol auf 180—1900; es gibt beim Kochen mit Wasser die hochselimeizende Saure 
(Au., Jacob, B. 27, 1117). - Blattchen (aus Wasser). Schmilzt, langsam erhitzt, bei 236® 
(Au., Jacob, B. 27, 1116). 236—2370 (Bertram, B. 36, 3295). 100 Tie. Wasser losen bei 
190 11,8 Tie. Saure (Au., J.). Sehr leicht loslich in Alkohol, schwer in Athej' und Chloro- 
form, fast unloslich in Benzol und Ligroin (Au., B. 26, 372). Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 250; 4,0x10“* (Walden, Ph. Ch. 10, 579), 4,14x10 * (H. Wislicenus, 
B. 27, 1122). — Liefert bei langerem Kochen mit Essigsaureanhydrid das Dianhydrid 
(F: 2480) der niedrigschmelzenden Form (Auwers, Jacob, B. 27, 1117), bei kurzem Kochen 
mit Essigsaureanhydrid ihr eigenes D.anhydrid (F: I68O) (Au., J. ); s. iiber die Di anhydride 
Syst. No. 2797. Gibt beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak auf 135—1450 das Di- 
imid CgH804N2 (Syst. No. 3629) (Auwers, Bredt, B. 28, 888). — AgA^HgOg (Be., B. 
36, 3295). 

Totramethylester Ci2Hi80g = CH3*0.,C CH2*CH(C02 CH 3 ) CH(C02 CH8) CH 2 C02‘ 
("H;,. B. Aus der Saure mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff in der Kiilte (Auwers,. 
.Jacob, B. 27, 1126). — Nadeln (aus Ligroin). F: 63 — 64®. Leicht loslich. Liefert mit alko- 
holischem Ammoniak kein Tetraamid (Unterschied vom Ester der niedrigschmelzenden 
Saure) (Auwers, Bredt, B. 28, 887). 

Diathylester CigHjgOg = (H02C)2C4H6(C02 C.^H5)2. B. Durch Sattigen einer alko- 
holischen Losung der Saure mit Chlorwasserstoff bei Qo (Auwers, Bredt, B, 28,' 887 Anm.), 

Diamid CgHuOeNj = (H02C)2C4He(C0 NH2)2. B, Aus dem Diathylester und konz. 
wafir. Ammoniak (Auwers, Bredt, B. 28, 887). — Lanzettformige Krystalle. Schmilzt bei 
109® (unter Gasentwicklung). Schwer loslich in kaltem Wasser, Alkohol, Ather, Chloroform 
und Benzol. Gibt beim Erhitzen das Diimid C8H8O4N2. 

b) Niedrigschmelzende Butan-a.p.y*^~tetr€icarbon8dure C8Hio08= HOoC'CHj^ 
CH(C02H)-CH(C02H) CH 2 COoH. B, Siehe bei der hochschmelzenden Saure. Dos Di- 
anhydrid (Syst. No. 2797) der niedrigschmelzenden Saure entsteht bei langerem Kochen 
der hochschmelzenden Saure mit Essigsafireanhydrid : es gibt beim Kochen mit Wasser 
die niedrigschmelzende Saure (Auwers, Jacob, B. 27, 1117). — Darst. Man lost 1 At.- 
Gew. Natrium in I Mol.-Gew. Malonsaurediathylester (1 Vol.), verdiinnt mit 5 Vol. Benzol, 
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fugt 1 MoL-Gew. Aconitsauretri&tbylester hinzu, erwannt Vi Stunde und destilliert das 
Benzol ab; man gieBt nun den RUokstand in vie] Wasser, fiigt verdtinnte Schwefels&ure 
hinzu und kocht me olige Sohioht (1 Vol.) mit Vol. konz. Salzsaure und */4 Vol. Wasser 
^ijwKBS, Jacob, B. 27, 1119). Das beim SteW sich aussoheidende Gemisch der beiden 
Butantetracarbonsauren kocht man naoh dem Trocknen l^gere Zeit mit Essigsaureanhydrid; 
das erhaltene Dianhydrid wird mit Wasser gekocht. ~ Naiieln oder Prismen (aus Wasser). 
Schnulzt bei 189®, unter Bildung des Monoanhydrids der hochsohmelzenden Saure (Au., 
J., B. 27, 1121). 100 Tie. Wasser losen bei 19® 27,4 Tie. Saure (Au., J.). Elektrolvtisohe 
Dissoziationskonstante k bei 25®: 4xl0~* (H. Wisliobnus, B. 27, 1122). — Liefert bei der 
Einw. von Essigsaureanhydrid ihr Dianhydrid CgHeOe (Au., J., B. 27, 1125). — AggCgHgOg. 
Amorpher Nieoerschlag (Au., J., B. 27, 1122). 

Tetramethylester CuHigOg = CH 8 0gC CH. CH(C0g CHg)-CH(C0j-CHa)-CH^C0g- 
OH 3 . B. Aus der Saure mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff (Auwbes, Jacob, B. 27, 
1123). -> Prismen und Tafeln (aus Wasser). F: 75—76®. Sehr leioht lOslich. 

Diathylester CjgHigOg == (H 02 C),C 4 He(C 02 -C 2 H 5 )g. B. Aus der Saure mit Alkohol 
und Chlorwasserstoff in der Kalte (Au., J., B. 27, 1123). — Nadeln (aus Wasser). F: 168®. 
Leicht 15slich in siedendem Wasser, Alkohol und Benzol, maBig in Ather, unldslich in Idgroin. 

Tetraathylester CjeH jgOg = CgHg • OgC • CH. • CH(C 02 • CgHg) • CH(C 02 • CgHg) • CH, 

COa CgHg. B. Aus der Saure mit .^ohol und Chlorwasserstoft in der Warme (Auwbbs, 
Jacob, B. 27, 1124). Aus dem Diathylester mit Alkohol und Chlorwasserstoff in der Warme 
(Au., j.). — 01. Kp: gegen 300®. 

Dipropylester Ci 4 H 2208 = (H 02 C) 2 C 4 H 8 (C 02 *CH 2 *CH 2 *CHg) 2 . B. Aus der Saure, 
Propylalkohol imd Chlorwasserstoh in der Kalte (Auwbbs, Jacob, B. 27, 1124). — Mikro- 
skopische Prismen (aus Chloroform 4 Ligroin). F: 129®. 

Diamid CgHijOgNa = (H 02 C) 2 C 4 Hg(C 0 NH 2 ) 2 . B. Aus dem Diathylester mit starkem 
Ammoniak bei 30—40® (Auwbbs, Bbbdt, B. 28, 884). — Tafeln (aus schwefelsaurehaltmem 
Wasser). F: 181® (Zers.). Unloslich in den ubhchen liOsungsmitteln auBer Wasser. Geht 
beim Schmelzen in Butantetracarbonsaurediimid iiber. — Natriumsalz. In Wasser sohwer 
ioslich. 

Tetraamid CgHi 404 N 4 =? H 2 N CO CH 2 CH(CO NH 2 )'CH(CO NH 2 );CH 2 -CO NH,. 
B. Beim Erhitzen der Saure mit alkoholischem Ammoniak auf 135—145®, neben Butan- 
tetracarbonsaurediimid (Auwbbs, Bbbdt, B. 28, 883). Bei l-*2-ta^gem Stehen von 1 g 
Butantetracarbonsauretetramethylester mit 4—5 com Ammoniak bei 50—60® (A., B.). — 
Blattchen (aus Wasser). Braimt sich bei 280® und verkohlt beica. 310®, ohhe zu schmelzen. 
Loslich in sehr viel kochendem Wasser, sonst unloslich. 


5. 2--M€thyt--2.3~dimethylHdure^pentandi8dure9 Buian^a.p*y.y^t€trMarhon^ 
sdure, a-Methyl^a-’Carhoxy-tricarhallylsdure CgH,oOg = H02C-CHt’CH(COgH)* 
C{CH8)(C02H)2. 

Tetraathylester CigHggOg = C8H5 02C CH 2 CH(C02 C 2 Hg) C(CH8)(C0a C,H 5 ) 2 . B. 
Aus Methylmalonsaureester xmd Fumarsaureester in Gegenwart von Natriumathylat (Ruhb- 
MANN, CuNNiNGTON, 8oc. IZ, 1009; AuwBBS, KObnbb, V. Meyenbubo, B. 24, 2890; Mi- 
chael, B. 33, 3761). - 01. Kpao: 206,5-207® (korr.) (Mi.); Kpjg: 201®; DJ: 1,1153 (R., 
C.). — Gibt mit Salzsaure verseift a-Methyl-tricarballylsaure (A., !K., v. Mb ). Die atheiische 
Losung reagiert lebhaft mit Natrium unter Auflbsung des Metalls; bei der Einw. von Methyl* 
jodid auf die so entstandene Losung wird Pentan-^.^.y.J-tetracarbonsaureester gebildet 
(Ml, B. 33, 3763). 


6 . S'-Methy 1-2. 3- dimethy Isdure-pentandisdurCf P- Methyl-propan-aua.P.y- 
tetraearhonsdure^ B-Methyl-a-carboxy -tricar bally ladure CgHigOg == HOgC* 
CHa'C(CH8)(C02H)*CH(C02H)2. B. Der Tetraathylester entsteht aus Citraconsllurediatl^i- 
ester und Natrium-Malonsaureester in Ather 0fiCHABL, Schulthbss, J. pr, [2] 46, 57; SL, 
B. 33, 3759; vgl. Ruhbmann, Cunnington, 8oc. 73, 1010), desgl. aus Mesaconsauredi&thyl- 
ester und Natrium-Malonsaureester in Ather; man verseift den Ester durch Kochen mit 
Barytwasser (M., ScH., J. pr. [2] 46, 58). — Krystallwarzen (aus Es^ester). Schmilzt bei 
120—130® imter Abspaltung von CO, (M., ScH.). — BajCgHgOg 4- 2HaO (bei 100®). Kry- 
stallinischer Niederschlag (M, ScH.). 

Tetraathylester CieHjgOg = C2H5 02C*C^ C(CH8)(C0. C 2 Hg) CH(C0t-CtH8)g. B. 
Siehe die Saure. — FlUssigkeit von bitterem /^schmack (Michael, Scmui^hbcbss, J ^ pr , 
£2] 46, 57). Siedet unter partieller Zersetzung oberiialb 300® (M, ScH.). Kpi*: 201® (M., 
ScH); Kpij: 199-199,5® (W.) (Michael, B. 33, 3759). 
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Tetraamid C8H,404N4 = H^ C0 CH* C(CH3)(C0 NH2) CH(C0 NH,)^ R. Duroh 
Einw. von Ammoniak auf den Tetraathylester (Ruhemann, Soc. 76, 246). — Prismen. 
Schmilzt bei 270® (unter Gasentwioklung). Schwer loslich In Alkohol. 

Triathylester-nitril, ^-Methyl-a-oyan-trioarballylsaure-triathylester Ci4ir2i04N 
= C2H5*0|^*CH2-C(CHg)(C02-C2H5)*CH(CN)*C02-C2H5. B, Aus Natrium-Cyanessigsaure- 
ester und Citraoonsaureester (Muller, G, r. 104, 1206; A. ch. [7] 1, 642). — Kp,s: 185® 
bis 190®. Loslich in Al^lilauge. 

7. Methyl^S.S-diniethylsdure-pentandisdure^ Butan^a*p»p*y^tetr€icarbon~ 
Hdure, a-Methyl-^-carbo'Jcy-tricarhallyladure C3HioOg=H02C • CH(CH8)* C(C02H)2 • 
CHg* COgH. 

Triathylester-nitril, a-Methyl-/?-cyan-tricarballylsaure-triathyle8ter Ci4H8i04N 

— C2H5*0oC‘CH(CH3) C(CN){C02*C2H5) CH2-C02*C2H5. B. Aus dem Natriumderivat des 

a-Methyl-a'-cyan-bemsteinsaure-diathylesters durch Kondensation mit Bromessigsaureathyl- 
ester (Bone, Sprankling, Soc. 81, 32). Aus a-Methyl-a'-cyan-bemsteinsaureester und Chlor- 
essigester (Barthe, A. ch. [6] 27, 284). Aus der Natriumverbindune des Qyanbemsteinsaure- 
diathylesters und a-Brom-propionsaureathylester (B., S., Soc. 81, 32; vgL Ba., A.ch. [6] 27, 
283). - 01. Kpao: 219,5-221,5® (Ba.); Kp28: 202-204®; 1,1329; no: 1.4461 (Bo., S.). 

8., J^.3.3-T»*imeihyl8dure-‘pentan8dure~(l)f Butan~a.a.p.p-tetrticarbon8duref 
a- Atliyl-a.a! -dicar boxy •'bemsteinsdure CgHjoOg = CH, • CHj • C(C02H)2* CH(C02H)2. 

Tetraathylester CieH2608 = CHa^CH2- 0(002* C2H5)2 CH(C02*C2H5)2. AusAthyl- 
malonsaureester, Natriumathylat und Ohlormalonsaureester (Bisohoff, Raoh, B. 17, 2786). 
-- Fliissig Kpi5o: 200®. 

a-Chlor-butan-a.a.d.)3-tetracarbon8aitre-tetraathyleBter O^HasOgOl = OIJg’OHg* 
0(002 *02115)2 001(002 *02115)2. B. Beim Einleiten von Chlor in Butan-a.a./?.)?-tetraoarbon- 
siiureester (Bisohoff, Rack, B. 17, 2786). — Fllissig. Nicht destiUierbar. Bg: 1,076*. 

9. S-Methyl-2.4-diniethyl8dure-p€nt4indi8dure^ P-Methyl-propan-a.vuY.y- 
tetraearbonsdure, p-Methyl-a.o!-dicarboxy-glutar8dure^ Athyliden-di-ma- 
lonsdure CgHigOg = (HOaO)2CH*CH(OHg) OH(002H)2. 

Tetraathylester - (02H5 O20)20H CH(0H3) 0H(0O2 0aH5)2. B. Beim 

Erhitzen von Malonsaureester mit Acetaldehyd und Essigsaureanhydrid, neben vorwiegend 
Athylidenmalonsaureoster (Komnenos, A. 218, 158). Aus Natrium-Malons&ureester imd 
Athyliden malonsaureester in Ather (KOtz, Stalmann, J. pr. [2] 68, 167) oder bei anhaltendem 
Kochen von Athylidenmalonsaureester mit Malonsaureester (Komnenos, A. 218, 160). 

— Darat. Burch Kondensation von 2 Mol.-Gew. Malonester mit 1 Mol.- (lew. Acetaldehyd 
bei Glegenwart von Piperidin oder Biathylamin (Knoevenagel, B. 31, 2687). — Bickflhssig, 
fast geruchlos. Unter gewohnlichem I)ruck nicht destiUierbar (Kom.). KpgQ: 209—212® 
(Kom.); Kp„: 208—210® (Kn.); Kpjg.* 194—197® (Kotz, St.). — Gibt bei der Verseifung 
mit WaUr.-alkohohscher KaUlauge eine Saure, die bei der BestiUation /?-Methyl-glutarskure 
liefert (Kom., A. 218, 166). Bei der Einw. von Brom auf die Binatrium verbindung entsteht 
3-Methyl-cyclopropan-tetracarbon8aure-(l. 1.2.2)-tetraathylester (Kotz, St. ). 


10. 2.S-I>itn€thyl-2.3-dimethyl8dure-buUtndi8dur€9 Butan-p.B.y.Y-tetra- 
carbonsdurCf a*a'-JHmethyl-a.a'-dicarboxy-betm 8 tein 8 dure GgHio(l» == (HOgO)* 
G(GH3)G(GH3)(G02H)2. 

Tetraathylester GigH2g08 = (G2H5 02G)2G(CH3) G(GH3)(G02 G2H5)2. B. Burch Er- 
hitzen der Binatriumverbindung des Athan-aa/J.^-tetracarbonsaure-tetraathylesters mit 
Methyljodid auf 180® (Bisohoff, Rack, A. 284, 63, 70). Burch Behandeln von Natrium- 
Methylmalonsaurediathylester mit Jod (B., R., A. 284, 74). Burch Behandejn yon Natrium- 
Methylmalonsaureester mit Chlor-methyl- malonsaureester (B., R.„ A. 284, 73). — . Plttstrig. 
Kp: 310—316®; Kp27o: 246—264®. B“: 1,114. — Gibt bei der Verseifung eine Saure, die bei 
langerem Erhitzen auf 170® in symm. Bimethyl-bemsteinsaureanhydria ubergeht (B., R., 
A. 284, 64). 

4. Tetracarbonsfturen GgHigOg. 

1 . 2.6-IHmethylsdure-heptandisduref Bentan’-a.a.a.a-tetraxarbonsduref 
a.a^^’JHcarboxy-^pitnelinsdure Cl^^gGg— {H(^C)2CH-CH2*CH2*CH2*CH(C02H)|. B. 
Der Tetraathylester entsteht bei der Einw. von •Trimethylenbromid ani Natrium-Malon- 
saurediathylester (Pbrkin, Soc. 61, 241; Pe., Pbbntioe, Soc. 69, 823; Blaise, Koehler, 

BSlLBTEll^s Hsndbuoh. 4. AuH. IL ^ 
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Bl. 1.4 J 6, 68tt); man kocht 9 Tie. des \Tetraathylesters 2 Stunden jang mit einer methyl- 
alkoholischen Lbsung von 10 Tin. KOH, verjagt alien Methylalkohol, ubereattigt den Rtick- 
stand mit verdiinnter Schwefelsaure und schiittelt 20mal mit alkoholfreiem Atner aus (I^» 
Pr., jSoc. 69, 824). — Krystallinisoh. Beginnt bei 125—130® sich zu zersetzen (Pb., Pb.). 
AuBerst losUch in Wasser und Alkohol, leicnt in Ather, unloslicli in Benzol und Li^oin (Pb., 
Pr.). — Zerfallt in der Hitze in COj und Pimelinsaure (Pb., Pe.; Bl., K.). 

Tetraathyleeter = (C 2 H 6 08C)3,CH*CH2CHaCH2CH(C08g2H5)2. B. 

8iehe die Saure. — Bleibt bei 0® dickfliissig (Pbbkin, Soc. 61, 242). Siedet fast unzersetzt 
an der Luft (Pb.). Kpiqq: 259—262®; Kpgo: 230— 235® (Pb., Pbentiob, ^oc. 69, 823). — Die 
Dinatriumverbindui^ ^t mit Brom Cyclopentan-dicarbon8aure-(1.2)-diathylester (Pe., Soc. 
61, 245). — Na2Ci7H2e08. B. Durch Versetzen einer atherischen Losung des Tetraathyl- 
esters mit Natnumathylat (Pb.). Amorpher Niederscblag. Sehr leioht Ibslich in Wasser. 

a.£-Dibrom-pentan-a.a.£.€-tetracarbonsaure-tetraatliylester Ci7H2«08Br2 = (CjHj- 
02C)2CBr CH 2 GH 2 *CH 2 CBr(C02 C 2 H 5 ) 2 . B. Beim Eintropfeln von 32 g Brora in die 
Losimg von 36 g Pentan-a.a.£.£-tetracarbon8aureester in 100 g Chloroform (Perkin, Prentice, 
Soc. 69, 827). — Krystallinisch. F: 38—40® (Pb., Pr.). Kp^g: 251—253® (WillstXttkr. 
Lessing, B. 36, 2072). Mafiig Ibslich in Ligroin (Pb., Pr.). 

2. B^B-lHmethylsdure-heptandlsaure^ JBentan-a^p.p^e-tetractirbonsdure, 
p.p-^JOicarhoxy^pimdin native OgHijOg == H02C-CH2*C(C02H)2*CH2*CH2-CH2*C02H. 

Tetraathylester = CjHg • OjC • CHa • C(COa • • CH* • CHa • CHa • COj • CaH*. 

B. Aus Butan-a.a.(5-tricarbonsaure-triathylester, Natriumathylat imd Bromessigsaureathyl- 
ester auf dem Wasserbade (Dobson, Ferns, Perkin, Soc. 96, 2011). — Farbloses 01. Kp^g: 
210—212®. — Gibt bei dei Hydrolyse eine Saure, welche durch Erhitzen unter Abspaltung 
von COj in Pentan-a.)5.£-tricarbonsaure iibergeht. 

3. B.iS^Dhnethylsduve-heptnndisduve^ l*entan^a.p,6.€^feti^acav0onHduve, 
p.p'-’Uicarboxy^pimelinsdure* Methylen-di-^betmsteinsduve CgHiaOs = HOgC- 
CH8 CH(C02H) CH 2 CH(C0^) CH 2 C02H. B. Aus Pentan-a^.iS.cJ.fJ.f-hexacarbonsaure. 
ester durch Kochen mit 15®/oiger Salzsaure (Guthzeit, Enoblmann, J. pr. [2] 60, 114). — 
Krystalle (aus Wasser). F: 214—216® (Zers.). In Ather hist unloslich, in kaltem Wasser 
ziemlich schwer loslich. — Ag^G^R^Og. WeiBer Niedersclilag. 

4. 4.4-l>imethyi8dure-heptandi8dure9 Pentan-’a.y.y.e^tetracarbonsdiire^ 
y.y^ Dicar boxy -pimelinsdure CaHjaOa = HOaC • CRg • CHa • C(C02H)2 • CHg • CH* • COaH. 
B. Der Tetraathylester entsteht aus Malonsaureester und ^-Jod-propionsaureester bei 
Gegenwart von Natriumathylat (Heinke, Perkin, Soc. 69, 1509); ferner aus Malon- 
saureester imd ^-Brom-propionsaureester bei Gegenwart von Natriumathylat, neben a-Carboxy- 
glutarsaureester (Embry, B. 24, 283). — Wird aus der waBr. Losung durch Chlorwasserstoff 
als ein Krystallpulver gefallt (H., P.). Schmilzt gegen 185—187® (unter COj-Verlust) (H., 
P.). Gibt beim Erhitzen ^-Carboxy-pimelinsaure (H., P.), desgl. beim Kochen mit starker 
Salzsaure (E.). 

Tetraathylester C^ 7 Hj 808 = C 2 H 5 02 C CH2*CH2 C(C 08 C2H6)2 CH2 CH 2 'C 02 C8H5. 
B. Siehe die Saure. — Flussig. Kpao*. 230- 235® (Heinke, Perkin, Soc. 69, 1509); Kp,,: 
215®; Df: 1,1084 (Embry, B. 24, 283). 

Triathylester-nitril, y-Cyaji.-pentan-a.y.£-tricarbonBaure-trifiLthylester CigH-.O-N 
= CjHg • 0*0 • CHj • CHj • C(CN)(C02 • CjHj) • CH* • CH, • CO, • C 2 H 8 . B. Aus der Natrium- 
verbindung des Cyanessigsaureathylesters und ^-Jod-propionsaureathylester (Perkin, Soc. 
86, 422). — Farbloses Ol. Kp 2 o: 228®. — Liefert bei der Hydrolyse mit Salzsaure y-Carboxy- 
pimelinsaure. 


5. *4^Methyl^2.5^dintethylsdurediexandisduref JBentan-^a.(u 6*6--tetracarbon - 
sdure^ a~’Methyl^a*af^dicarboxy^adipin8dure C8H18O8 = (H08C)2CH*CHj*CH2- 
C(CH8)(C02H)2. B. Der Tetraathylester entsteht aus Cyclopropan-dicarbonsaure-(l.l)-di- 
athylester mit Methylmalonsaureester und Natriumathylat (Bone, Perkin, Soc. 67, 114). 
— Bei der Destination der Saure im Vakuum entsteht a-Methyl-adipinsaure. 


Tetraathylester Ci 7H«,08 = (C5fl8 02C)2CH-CH, CH2 C(CH8)(C02 C8H5)2 
die Saure. - Flussig. Kp„: 240» (We, Pbekin, Soc. 67. 114) 


B. Siehe 


6. 2^Methyl^S*3^ditnethylsdure^heQcandi8dure^JBenUin^a.y*y.6^ietracarbon- 
sdure^ a-Methyl^p.p^dicarboacy^adipinadure H02C*CH(CH8) 0(00211) 4- 

CH2 • CHi * COfH. 
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Triathylaster-nitril, y-Cyan-pentan-a.y.<J-tricarbonBaure-triath 7 leBter Ci-HijO-N 
=® ^t^*^a^*CH(CH.)*C(CN)(CO,-C,H 5 )*CH 2 *CH|i*COj,*C,H 5 . B. Ausder Natriumverbin- 
dung des a-Methyl-a -cyan-bemsteins&ure-diathylesters in Alkohol und jJ-Jod-propionsaure* 
ath^ester (Haworth, Perkin, 8oc. 98, 681). — Farbloses 01. Kp^gt 212®. - Gibt boim 
Koohen mit konz. Salzsaure Pentan-a.y.e^-trioarbons&ure. 

7. 2.4*4:~'primethyl8dure-‘heQcansdure^(l) , JPentan~(ua,y*y~tetra 4 ^arhon^ 
Hdure^ a--AthyUa.<j^~dicMrhoxy~glutar 8 dure = CHs*CHg«C(C 02 H),*CH,* 

CH(C 02 H) 2 . 

Tetraathyles^r C 17 H 2 .O 8 = CH 8 CH 2 -C(C 02 * 02115 ) 2 •CH 2 CH(CO, C 2 H 5 )a. B, Auh 
36 g a-Athyl-ay-dicarboxy-glu^onsaure-tetraathyleeter mit 900 g Eisessig und 80 g Zink- 
staub (Guthzeit, Dresskl, B. 28, 3184). — 01. Kpio^jj: 195 197®. Dielektrizitat«kon- 

stante, elektrische Absorption: Drude, Ph. Oh. 28, 311. 

I*enf4tn-a.p,p.y^tetrficarbon8dure9 
lOe = CHj CHa CHCCOaH) C(C 02 H) 2 - 

TMathyloBter-nitril, a-Athyl-/3-cyan-trioarballylBaure-triathyleBter CisHatOeN = 
CH 8 *CH 2 *CH(C 02 C 2 H 6 ) C(CN)(C 02 C 2 H 5 ) CH 2 C02 C 2 H 6 . B. Aus der Natrium verbi u- 
dung des a-Athyl-a'-cyan-bemsteinsaure-aiathylesters und BromesKigsaureathylester (.To- 
WETT, iSfoc. 79, 1348). - Fliissig. Kpji.* 208® DS: 1,0972. 

9.^ S»S»4r~Tri/methyl8dure~heQcan8dure-( H >, JPentan^a*p»y»y-tetr€iearboft8dur€% 
a^Athyl-a^rarboxy^tricarballylsdure CgHijOg =-* CH2*rHj-n(C02H)t*CH(C0,H)- 
CH 2 * ^^1^* 

Tetraathylestor Ci,H*208 = CH 3 CH 2 C(C02 C 2 H 5)2 CH(C02 C,H 5 ) CH 2 C02 C 2 H 5 . 
B. Aus Athylmalonsaureester und Fumarsaureester in Gregenwart von Natriumathylat 
(Ruhemann, Cunnington, 80 c. 78, 1009; Michael, B. 88, 3743); Reinigung duroh Aus- 
sohiitteln der atherisohen Losung mit Kalilauge (M.). — 01. Kpi8»6* (korr.) (M.); 

K^Pii* 203—204®; I^: 1,1042 (R., C.). — Gibt bei der Verseifung mit Salzsaure unter CO 2 * 
Entwicklung ein Gemisch stereoisomerer a-Athyl-tricarballylsauren (M.). Die Natriumver- 
bindung liefert mit Methyljodid Hexan-d.y.A^-tetracarbonsaureester (M.). — NaCj7H2708. 
B. Aus dem Ester mit Natrium in Atner (M., B. 88, 3746). Gelbes Pulver. In Ather 
loslich. 


8. S*3»4l:^Trimethyl8dure~hencan8dure^(l ), 
a^Athyl-^-^arbooDy^tHcarballylsdure CaHj, 
OHi'COiH. 


10. S^Athyl'~2,4:^dimethyl8dure-pentundi8dtiren p-Athyl~propan-^a> 
tra/carbon8duren Propyliden^di-^malon8dure CaHiaOg = (H 02 C) 2 CH*CI 


tetra/carbon 8 duren Propyliden^di-^malon 8 dure CaHjaGg = (H02C)2CH*CH(CH2- 
OH,)*CH(COaH)a. 

Tetraathylester C^fHagOg = (CaH6 02C)|CH*CH(CH2*CH3)’CH(C08 C 2 H 5 ) 2 . B. Aus 
Natriummalonester und jft*opylidenmalone.ster in Ather (KOtz, «7. pr. [2] 75, 478). — (Jelb- 
Hche Fliissigkeit. ^Pia^ 196—206®. 


11. 2.S‘-I>imethyl-‘2.S-’dimethyl8dure-pentandi8dure , p^Methyl-^butan-- 
cuP»y»y^tetr(icarbon8duv€f a,p-'IHmethyl^-’Carboxn~Mearballyl8dure OgHjaOg 
= HOaC • CHa* C(CH2)(C02H) • C(CH3)(C02H)2. 

Tatraathylester Ci7Ha80g = C 2 H 5 0,C CH, C(CH3)(C02 C2H5)*C(CH3)(C02 C 2 H 5 ) 2 . 
B. Aub Natrium-p-Metnyl-propan-a.a.)?.y-tetracarbon8auree8ter und Methyljodid bei lOO® 
(Michael, B. 88, 3763). — Fliissig. Kpig; 202—203®. — Wird von Natrium schwierig ange- 
griffon. Bei langem ICochen mit Salzsaure entstehen a./?-Dimethyl-tricarballylsfturen. 


12. 2 . 2 ^ 1 HniethylS.S^diniethyl 8 dure~penUindisdure , y^Methyh-buUin^ 
a.p.p*y^tetra>carbonsduref a,a--I>ifneehyl^P--carboai^y -tricar bally Isdure CgHjjO, 
= H02C*C(CH,)2C(C0,H),*CH,*C0,H. 

Tri&thyleBter-nitril, a.a-Diinethyl-/?-oyaii-trioarballyl8&ure-triatliyIester 
Ci5H230gN=C.H5 0aC*C(CH8)2 C(CN)(C0a CaHg)*CH 2 C0t*CaH6. B. Aus Natrium-aa-Dl. 
methyl-a'-cyan-Demsteinsaure-diathylester \ma Bromessigsaureathylester (Bone, Sprank- 
LING, 80c, 81, 33). Durch Kochen einer alkoholischen Lbsung von Natrium-Cyanbemstein- 
sftureester mit a-Brom-isobuttersaureester (Barthe, C. r.- 126, 183; Haller, Blanc, C. r. 
181, 20; Bo., Sp., 80c. 81, 33). — 01. Wird bei —30® nicht fest (Ba.). Kp^: 233—235® 
(Ba.); Kpait 206-206® (H., Bl.); Kpj,: 202-204®; DJ: 1,1363; nj,: 1,4603 (^., Sr.). ~ 
Bildet bei SO-stiindigem Koohen mit der dreifaohen Gewiohtsmenge 10®/oiger Salzsaure 
a.a-I>itnethyI-tricarbBllyl«&upe und a. a-Di methyl- trioarballylsSureimid (H., Bl.). 
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13. *4,4-‘l>ifnethyl^!i*S--di‘tnethyl8dure-pentanfli8duref Jt^entan-fi.p.y^d-tetra^ 
t arbonsdure C^nOg « CH,*C(COiH),*CH(CO,H)-CH(CH8)*CO,H. 

Tetraathylester C„H„Os = CH8*C(C08 C8H8)8 CH(C02*C8Hs) CH(CH.) C0t*C*H8. 
B. Man behandelt Butan-a.^y.y-tetracarbon8auretetraathylester in Ather mit Natrium und 
erhitzt das Produkt mit Methyljodid auf 100® (Michael, B, 33, 3763). — Pliissig. Kpjg: 
198—199® (korr.). — Eeagiert in Ather langsam mit Natrium. 

14. 2.4^Dimethyl-‘2.4:-dimetUyl8duve‘~2}entandi8duye9 Pentan^p,p, 6,6~tetra^ 
€arbon8duref a.a'^‘IHmethyl^,a!~diearboxy~glutar8dure CgHjgOs = (HOjC)^ 
C(CH8)*CH.*C(CH3)(C02H)2. B, Der Tetraathylester entsteht beim Versetzen einer LOsung 
von 2,3 g Natrium in 46 g absolutem Alkohol mit 16,6 g aa'-Dicarboxy-^utarsaure- 
tetraathylester \ind dann mit 16 g Methyljodid (Dbbssel, A. 256, 182). Der Tetraathyl- 
ester entsteht aus [MethoxymethylJ-malonsaurediathylester und Methyljodid bei Gegenwart 
von Natriumathylatlosung; man verseift den Ester init alkoholischer Kalilauge (Simonsen, 
*Soc. 03, 1786). — Ki^staUmasse. F: 164® (Zers.) (D.). Leicht loslich in Wasser, schwieriger 
in Ather (D.). Zerfallt beim Schmelzen in CO, und ein Gemisch der beiden stereoisomeren 
a.a-Dimethyl-glutarsauren (D. ; vgl. Bischoff, B. 23, 1466). Dieselbe Zersetzung findet 
allmahlich statt beim Kochen mit Wasser (D.). 

Tetraathylester C17H28O8 = (CjHg 020)20(0118) •CH2*C(CH8)(C02 C2H.)8. Siehe die 
Saure. -- Ol. Kpjj: 191® (Drbssel, A. 256, 183); Kp2o: 216® (Simonsen, /Soc. 03, 1786). 
Dielektrizitatskonstante, elektrische Absorption: Drudb, Ph. Ch. 23, 311. 


(C*] 


-Chlor-a.a'-dimethyl-a.a'-dicarboxy-glutarsaure-tetraathyle8ter 0 i7H27O8CJ =■- 
0-0)20(0118) • OHOl • C(OH8)(C02 • 0265)2. B^ Aus Natrium-Methylmalonsaure-diathyl- 


ester und Chloroform, neben dem Ester CHCl2*0(CH3)(C02* 02115)2 (K6tz, Zornio, J, pr. 
[2] 74, 443). - Gelbes Ol. Kp^: 171-173®. 

16. S.B‘^IHmethyl^2,4-dimethyl8dMre~pentandi8dure , 
pan-‘a.a»y,y^tetraAiarbon8duref l80pyo2>yliden~di--malonHmtre CgHigOg = 
(H02C)2CH • C(CH3)8 • CH(C02H)2. 

Tetraathylester Ci,H 2^8 = (C2H6 02C)20H C(CH3)2 CH(C02 C2H5)2. B. Aus Ace- 
ton und Malonsaureester oei Einw. von Essigsaureanhydrid und ChlorzinK in geringer Menge, 
neben viel Isopropylidenmalonsaureester (j^wbence, P. Gh. 8. No. 206). . — Darst Aus 
Isopropyliden-malohsaureester und Natrium-Malonsaureester in Ather bei 60—70® unter 
einem tJberdruck von 46—65 cm Quecksilber (L.; KOtz, J, pr. [21 75, 498). — Kp|4: 218® 
^,); Kp]2: 190—196® (K.). — Liefert bei der yerseifung j^.j^-Dimethyl-glutarsaure (K.). Die 
Dinatriumverbindung gibt mit Brom symm. Athantetracarbonsaureester (K.). 

Diathylester-dinitril, Isopropyliden-bis-oyanessigsaure-diathylester C18H18O4N2 . 
= C,H5-08C-CH(CN)-C(CH3)2-CH(CN)-C02 C2H5. B. Durch Kondensation von Aceton 
und Cyanessigester mittels etwas Diathylamins, neben Isopropyliden-cyanessigsaureester 
(Komppa, B. 33, 3633). — Viereckige Tafeln (aus .Mkohol -f Ligroin). ^F: 53—54®. Sehr 
leicht loslich in siedendem Benzol, Alkohol und Ather; unloslich in Wasser und kalteni 
Ligroin. — Wird von 6O®/0iger Schwefelsaure zu ^.j?-Di methyl -glutarsaure verseift. 

16. 2»4^1>imethyl^3.S“dimethyl8dure^pentandi8du re, Pentau~p,v.y. 6-tetrii^ 
carbonsdure, a.a!-I>imethyl~B^carboiry -triear baUuUdnre C-HitOa = HO-O- 
0H(CH,) • C(C02H ) 2 • CH(CH8) • 00 jH. 

Tri&thylester-nitril, a.a'-Dimethyl-^-cyan-trioarballylsaure-triathylester 

- C2H5 • O2C • CHfOTg) • C(CN)(C02 • C2H5) • CH(CH3) • COj • CgHg. B. Durch allmah- 
liches Eintragen von 362 g a-Brom-propionsaureester in die mit 113 g Oyanessigsaureester ver- 
setzte Losung von 46 g I^trium in 500 g absolutem Alkohol und nachfolgendes 5-stundiges 
Kochen (Zelinsky, Tsohbbnoswitow, B. 20, 333). Aus a-Methyl-a'-cyan-bemsteinsaure- 
ester, Natriumathylat und a-Brom-propionsaureester (Babthb, A. ch. [6] 27, 280; Bone, 
Spbankling, 80c, 81, 32). — Dickfliissiges Ol. 214—216® (Z., T.), 208—210® (Bo., 

S.); Kp„: 204-210® (Ba.); Kp„: 196-197® (Z., T.). DJ: 1,1216; n^: 1,4484 (Bo., S.). 
— Gibt beim Erhitzen mit 60®/oiger Schwefelsaure die 3 stereoisomeren Dimethyltricarballyl- 
saurer (Z., T.). 


5. TetracarbonsAuren C^u,0s- 

1 . 4»S-£Hfnethyl8du/»*e'"Oetandi8duref I£exau-a»y»6*^teira4^avbo'H8dur€, 

IHearboxy'-korksdwre r ” 

OOgH. B. Aus Hexan-a.)^.y. 


Ci^uOg =* H08C CH2 CH2 CH(C08H:) CH(C0,a) CH8- 
^(^AS’^exacarbonBaure•hexaftthyle8ter durch VerseifBn mit 


UAt * 

all^ 
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holisoher Kalilai^e luid Kochen des Reaktionsproduktes mit Salzsaure (Silbxrbad, 8oc, 
86» 614). Beim Kochen der aus Citrazinsaure durch Einw. von salpetriger Saure entstehenden 
Verbindung (a. bei Citrazina&ure, Syst. No. 3349) mit rauchender Jodwasaerstoff- 

s&ure und etwaa wei6em Phosphor (Sell, Eastbbfield, Soc. 05, 830; Sell, Jaokson, /Soc. 
76, 615). — Prismen (aus Aceton + Benzol) (Si.). Schmilzt bei 216® (unter Zers.) (Si.), bei 
216—218® (unter Anhydridbildung) (Sell, E.). Loslioh in Wasser, Alkohol, Ather und 
Benzol (Sell, E.). — Ag4CioHio08. Amorpher Niederschlag (Sell, E.). 

DimethyleBter = (HO«C)2C4H}()(<X)2‘CH3)2. B. Aus der Saure mit Methyl- 

alkohol und Clilorwasserstoff (Sell, Jackson. Soc. 76, 615). — P: 133®. 


2. 2-Methf/l~2*6~dimethylsdure-heptandisdure^ Hexan^a.a.e.e~tetracarbon^ 
Hdure^ a^Meihyl-^a^dicarhoxy-'pimeHnadtire <^ioHuO,= (HOsC),C(CH,)-CHs- 
CH2 * CH2 * CH(C02H)2. 

Triathylester-nitril, a-Methyl-a'-carboxy-a-oyan-pimelinsaure-triathyle8ter 
CisHaeOeN = C2H6 02C C(CH8)((IN) CH2 CH2 GH2 CH(C02 C2H5)2. B. Bei IVa-stiin- 
digem Erwarmen von 96 g Malonsaureester mit 141 g d-Brom-a-methyl-a-cyan-n-valerian- 
saureester bei Qegenwart von Natriumathylatlosung (aus 22 g Natrium und 240 g Alkohol) 
auf 100® (Zelinsky, Gbnerosow, B. 29, 730). — Kpig: oberhalb 170®. — Beim Verseifen 
mit Schwefelsaure entateht a-Methyl-pimelinsaure. 


3. 2. 2~IHniethy l~S. dimethylsdure^hexatidisdure^ 6-Methy l^pevUan- 
auy*y. 6--tetracarhonsdtire^ (ua-IHmethyl^BB^dixarhoxy-adipiniidure CioHiiOg 
= HOjC • C{CH8) 2 • C(C02H)2 • CHj • CH 2 • CO 2 H. 

Monoathylester-mononitril, (l-Methyl-y-oyan>pentan-a.y.(l-trioarbonBaure- 
monoathylester C,2H,,0-N = H02C C(CH 8)2 C(CN)(C0«H) CH 2 CHa COj C^c. B. Aus 
dem Trifithylester aer <5-]Vmthyl-y-cyan-pentan-a.y.6‘tricarDonsaure mit alkoholischem Kali 
bei gewdhnlicher Temperatur (Itokin, Thobpb, Soc. 86, 137). — Farbloses 01. — Geht 
beim ErhitzeH auf 160® in den Ester H0,C-C(CH8)8 CH(CN) CH 2 CH 2 C 02 C 2 H 5 tiber. - 
KaCiaHijO^N. Krystallinisch. Sehr leicnt loslich in Wasser. 

TiiathyleBter-nitril, <5-Methyl-y-oyan-pentan-a.y.6-trioarbon8aure-triathyle8ter 
CieH2.02N = C 2 H 8 0aC C(CH8)a C(CN)(C02 C 2 H 8 ) CH 2 CH 2 C02 CJ 5 . B. Aus aa-Di- 
methyl-a^-oyan-TOmsteins&ure-diathylester, Natriumathylat und ^-Joa-propions&oreeBter in 
Alkonol (PARKIN, Thorpe, Soc. 85, 134). Aus a-Cyan-glutars&ure-diathylester, Natrium- 
athylat imd a-Brom-isobutters&ureester in Alkohol (R, T., Soc. 86 > 136). — Ol. Kpgo: 
210®. — Wird duroh -Kochen mit Schwefelsaure in (J-Methyl-pentan-a.y.<5-tricarbonsaure, 
durch Behandlung mit alkoholischem Kali bei gewohnlicher Temperatur in den Ester 
HO,C • C(CH 3)2 • C(CN)(C 02 H) • CHj • CHj • CO* • CjHj verwandelt. 

4. 2,2^1Hmethy1S,d--flimethylsdure^h€xandi»dure , b-Methyl^penian^ 
(U(uy.6--tetracarhansd%ire^ <ua^IHmethyl~p.a'~dicarboxy--adipin8dnre 

= HO jC • C(CH2)2 • CH(CO.H) • CH 2 • ^(COaH)*. 

TriftthyleBter-nitril, <5-Methyl-a-oyan-pentAii-a.y.<5-trioarbonBaure-triathyleBter 
CieHjftOeN = C 2 H 8 - 03 C C(CH 3)2 CH(C0a C 2 H 5 ) CH, CH(CN) C02 C 2 H 8 . B. Durch Kon- 
densation von (i.a-^methyl-a'rbromometiwl-bemsteinsaur^athylester mit Natrium-^an- 
essigsaureathylester (Bone, Sprankling, Soc. 81, 57). — Fliissig. Kpao: 230—240*^; Kpao: 
210-216®. 

5. 2-~Methyl~2.4.4~t'»dfHethylsdur€’^hexan^dtir€--(l)^ JErexan^8.p.8.6*^tetr(t^ 
c^rbansdure CioRifis = CH 8 -OT 2 C(C 02 H )2 CH 2 C(CH3)(C02H)2. 

TetraAthyleBter C^sHwO. = CH8 CH 2 C(CO 2 02H5)2 CH, C(CH8)(CO, C 2 Hp,. B. 
Man redusdcrt a-Athyl-ay-dicarboxy-glutaconsaure-tetraathjdester, dargestellt aus Natrium- 
i.y-Dioarbo 3 n^-glutaconsaure-tetraathylester und Athyljodid, und l^hanaelt das Produkt mit 
Methyljodid bei Gegen wart yon Natriumftthylat (Bischoff, B. 24, 1066). — Kp 7 e: 293—296®. 

6 . 2»S^lHmethyl^2»S^dimeihyisdfir€^hexandisdure^ Hexan^p.p*e.e--tetracar^ 
btmnduref a.a'-jyimethyl-^oua^-'dicarboxy'-adipinsdtire CioHiaOg^ (H02C)2C(CH8)* 
CH2*CHa»C(CH8)(C02H)2. B. Der Tetraathylester enteteht l^i 66-stiindi^m Kochen von 
Natrium-Methylmalonsiliiteester mit Athylenbromid, geldst in TolucJ (Kitzxnq, B. 27, 
1678; MAStBOBG, A. 294, 103); femer aus 2.5-Dimethyls&ure-hexandisaureptetra6thyle8ter, 
NatriumUthyiat und Methyljodid (Lean, Soc. 06, 1004). Man verseift den Ester durch Er- 
wUrmen mit alkoholischer Kahlauge (K.). — Nadelchen (aus Wasser). Schmilzt, rasch w. 
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hitzt, gegeii 200®; laiigsam erhitzt, bald oberhalb 170® (K.). Unloslich in Benzol und Ligroiu, 
leicht Idslich in Alkohol und Ather, sehr leicht in Wasser (L.). — Liefert beim Erhitzen aiif 
180® die beiden Btereoisomeren a-a'-Dimethyl-adipinsauren (L.; K.). — Ag40ioHio^8- Nieder- 
»cblag (L.). 

Tetraathylester = (C2H 5 •04C)2C(CH8)*CH2*CH2*C(CH3)(C0, *02115)2. B. 

Sieho die Siiure. — Krystalle (aus verdiinntem Alkohol oder aus Ligroin). F: 63,5® (KirziNO. 
B, 27, 1579), 54® (Marburg, A. 294, 104). Kp^: 196—200® (M.). Leicht Idslich in dc 
iiblichcn organischen Losungsmitteln (M.). 

Diathylester-dinitril, a-a'-Dimethyl-o-a'-dicyan-adipinsaufe-diathylester 
Oi4H2o04Na = C2H5 02C C(CH3)(CN) CH2 CH2 C(CH 3 )(CN)*C 02 C2H6. B. Aus Natrium- 
a-Cyan-propionsaureathylester und Athylenbromid (Zelinsky, B. 24 , 3998). — Ol. Kp: 
300-310®. 

7. *4-^Methyl-^:i.:i.4--U'iiuethylsanre~hejC€tfts(itire-(0)9 6^Methyl~pentan- 
a.p.y.y-tetra€arhon8<mre C10H14O8 == (CHa)2CH*C(C02H)2*CH(C02H)-CH2*C0jH. 

Tetraathylester = (CH3)2CH- 0(002 •C2H5)2 CH(C02 C2H5) CH2 C02 CaH4. 

B. Aus Isopropylmalonsaureester und PumarHaure(‘.ster in Gegenwart von etwas Natrium- 
iithylat (Ruhemann, Cunnington, Soc. 73, 1010). — Kpigi 204—206®. I^: 1,0964. 

8 . 2~MethylS. 3. 4^ ivlmeth y (Hiiure^he'xansdure--( 1 >, ilexan^p.y.y, 6-~tetra - 

rarbonsdure == OH8 0H2 0H(C02H) 0(C02H)2 0H(OH3) 002H. 

Tetraathylester O14H30O. = 0 Ha 0 H« 0 H( 0 O, 02H5) 0(0O2 02H5)2 CH(0H3) CO,* 
CjHg. B. Beim Kochen einer Losung von 314 g a-AtWl-a'-carboxy-bernsteinsaure-triathyl- 
< ‘ster mit 288 g a-Brom-propionsaureathylester bei Gegenwart von Natriumathylat (aus 
26,5 g Natrium und absolutem Alkohol) (Bischoff, Kuhlbero, B. 23 , 668). — Kp: oa. 300®. 

9. 2^Methyl-'3,4.4^trimethylHdure^hejcansdure--(l)f Jt£e'Joan->^.yM6^teira-> 
vMvbonadtire G10H14O8 =* GH3 0Ha G(002H)2*CH(G02H)*CH(GH3) C0aH. 

Tetraathylester OigHsoOg = GHg-OHa C(COa OaH.)8 CH(C 08 *CaH 6 ) GH(OH3) CO,* 
A Aus der Natrium verbindimg des rentan-ap.y.y-tetracarbonsaureesters durcn 
Methyljodid bei 100® (Michael, B. 33, 3745). — Ol. Kp.g: 201—202®. — Wird durch siedende 
Salzsaure zu eincm Gemisch stereoisomerer a-Mcthyl-a'-athyl-tricarballylsauren (F: 138® 
bis 146®) verseift. 

10 . 3.3^14imethyl^4.4--dlmethylHd%ive'-hejcuniliHdure^ y.y^iyimethyl'^biitaU'- 
cuP,p,S--fetrac€irbontidud^ef B»p^JMmethyl^^,p'~€licnrbo3cy^ad^ nnHdure 0,„Hi40. 
= HO2O0Ha*0(0Hg)a*0(0OaH)a*0Ha-0OaH. 

Ti’iathylester-nitril, y.y-Dimethyl-/?-cyan-butan-a.d.i5-trioarbonsaure-tri&thyl- 
ester O^gHagOeN = O.Hs* OaO OHa O(GH3)2 C(ON)(GOa GaH J OHa-COa CaHg. B. Die 
Natriumvorbindung des /S.^-Dimethyl-a-cyan-glutarsaureesters (aus 26 g Cyanessigester, 5 g 
Natrium untl 28 g jJ./^-DimcthyJ-acrylsaureester) wird mit 40 g Bromessigester erhitzt und 
das Prddukt bei 25 mm fraktioniert (Perkin, Thorpe, 80 c, 75, 900). — Dickes farbloses Ol. 
Kpag: 223—227®. — Liefert beim Verseifen mit verdiinnter Schwefelsaure j?./?-Dimethyl-^'- 
carboxy-adipinsaure. 


11. 3^Methyl^3>4.4^Mmethyl8dure--hexan8dure^(l), B^Methyl^pentun-- 
a.p.y.y^t€tracarbon 8 dure OjoHigOg = OH8-OHa*0(GOaH)a«C(CBLg)(COaH)-GHa‘C08H. 

Tetraathylester = OHg • OH. • 0(008 ’ ^^^£[ 5)8 • C(CH 8 ) (008 * * CH, • COg • 

OjHg. B. Aus Natrium-/?-Methyl-propan-aa.p.y-tetracarbon 8 auree 8 ter durch Athyljodid bei 
100® (Michael, B. 83, 3760). - 01. Kpjg: 199—200®. — Gibt mit siedender Salzsiure eine 
olige Saure. — Durch Einw. von Natriumathylat in Alkohol entsteht ein Ester, der bei der 
Verseifung u. a. l-Methyl-2-athyl-oyolobutanon-(3)-oarbonBaure-(l) Uefert. 

12 . 3 , 3 . 4 » 4 ^Tetramethyl 8 dure^heiicanf Hexan’^y. 6 » 6 ^tetracarb<msdure^ cua^- 
EHdthyl-iua'^dicarboxy^-be'i^nsfeinsdti/re CioHj.O, = CH,CH,C(COJB),C(CO,H),- 

('Ha'CHg. 

Tetraathylester O^gHgoOg = CH 8 CHg-C(008^^0,fi.)a C(00, C 8 H 5)8 CH.-CH.. B. 
Bei 40-stundigem Koohen von 110 g AthylmalonB&ureai4thyieSter mit Natrium&thylat (13,4 g 
Natrium enthaltend) und 130 g Cluor-&thyi-mal(m 8 a.uredi&thyle 8 ter (Bischoff, B. 21, 20^). 
— Ol. Kpii,g._ 4 : 198—200®. D}J; 1,043. Liefert bei anhaltendem Koohen mit Salzskure 
symm. Di&tnylbemsteinsanre. 
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13. 3~]i£ethoUthy l-^>4-<li'HiethfflitAure-pentintulin&uve, fi-laopropyl-prnpa/n- 
a.a.y.^tetracarbonsaure, I»ohfitylM«n~dl-malonsA.ure C!,.H„0, = (HO,C),CH • 
(1H[CH(CH8),]-CH(COjH),. 10 14 8 8 /t 


o 8, Tetoaathylester C„H,oO, --= (C JI, • q,C),CH • t;H[CH(( • CH{C0, • C^.),. B. Aw 
2 Mol.-Gew. Malonester und 1 Mol.-Gew. Tsobutvraldehyd bei Gfcgenwart von l^&thylamin 
Oder Piperidin (Knoevbnagel, B, 31, 2589). - ‘Fliisaig. Kpi^: 198« 


6 . Tetracarbons&uren CJnHieOg. 

1. ^.S^lMniethyladure^-nonantlisdui^e • Heptun-a.a.ri.ri-t'etracarbonsdure^ 

a.a!-menrboxy-nzelninsdure CnHieOa = (H02C)2(:JH- [CH2]6 CH(C02H)2. 

Tetaraathylester Ci 2H3208 = (C2H5 02C)2CH [CH2]5 CH(C02 C2H6)2. B. Aus 1.5- 

Dibrom-pentan und Natrium-Malonsaureester (Haworth, Perkin, Soc. 06, 104). — Dickow 

^Pm* 270—275®. — Die durch Kochen mit alkoholischer Kalilauge erhaltenc Saun* 
zerfallt bei 200® in CO 2 und Azelainsaure. 

2 , 3*7^IHmethyl8dure-nonandi8dure, ^.tj-tetrcicarbonsdure^ 

p.y-I>icarboa>y^azelain8dure CnHi.Og = H02CCH2CH(C0oH)CH2-CH2-CH2 • 
CH(C02H) • CHj • CO2H. B. Durch Verseifen des f-Dicyan-heptan-a.p. ly-tetracarbonsaure- 
esters mit verdiinnter Salzsaure (Barthe, Bl [3] 21, 176). — P: 159—160®. Leicht Idslich 
in Wasser, ziemlich leicht in Essigsaure. — BagCuHigOg. Loslich in Wasser. 

3 S~Trimethyl8diire~octan8diire^( 1 He^ptfin-a.a.e.e-fefnu'arbonsdurr 
CiiHieOs = (H02C)2C(C2H5)CH2CH2CH2CH(C02H)2. 

Tetraathyleater = {C2H5 02C)2C(C.H5) CH2 CH2 CH2 CH(C02 C«H5)2. B. 

Man kondensiert 1.3-Dibrom-propan oder 3-Uhlor-l-brom- propan in Gregenwart von Natrium- 
athvlat mit Athylmalonsaureester und behandelt das Beaktionsprodukt mit Natriumathylat 
und Malonsaureester (Crosslby, Perkin, Soc. 66, 989). — Ol. KP75: 275®. — Beim Verseifen 
mit alkoholischem Kali entsteht a-Athyl-pimelinsaure. 

4. ^.2~IHmethyi^3./S^dimethyl8dure~heptfinfli8dur € , e-Methyl^hexan^ 
a.^.p.€-tetracarbon8dure OnHi.Og = H02C C(CH8)2*CH2 CH2-C(C02H)2*CH,*C02H. 

Triathylester-nitril, e-Methyl-d-oyan>hexan>a.d.f-tricarbonBaure-triathyle8ter 
C^Hj^OeN = CjH5 02C*C(CH8)2 CH2 CH2 C(CN)(C02 C2H5) CH2*C02 CaH5. B. Durch 
Kondensation von 4-Brom-2.2-dimethyl-butansaure-(l)-athylester mit (^an-bemsteinsaure- 
diathylester in Gegenwart von Natriumathylat (Blanc, Bl. [3] 88, 896). — Kpjo: 235 -240®. 

— Liefert bei der Verseifung f-Methyl-hexan-a./?.e-tricarbonsaure. 

6. 2*3’~lHniethyl^ 2,it“ilimethyl8dure^heptandiHdure, Heptan~p,p» f. 
rtirbon8dure^ (ua' -I>iwethyl--a*a!-dicarboxy ^pim el in8dtire CyH^Og = (H02C)2 
(v(CH 3 )*[CHj] 8*C(CH3)(C02H)2. B. Der Tetraathyleater entsteht beim Eintragen von 36 g 
Pentan-aa.c.a-tetracarbonsaure- tetraathyleater in dae Losung von 4,6 g Natrium in 50 g ab- 
solutem Alkohol und Hinzufhgen von 35 g Methyljodid (Perkin, Prentice, Soc. 69, 829); 
femer aus IWmethylenbromid und Natrium-Methylmalonsaureester (Bisohopf, B. 28, 
2828). Man verseift den Ester durch Kochen mit methylalkoholischer Kalilauge (Pe., Pb.). 

— F: 210—211® (Zers.) (Noyes, Am. 20, 793). Schwer loslich in Wasser (N.), schwer in 
Ather, Chloroform und Benzol, sehr leicht in Alkohol (Pb., Pr. ). Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 25®: 3,7 x 10“ ® (Walker, Soc. 61, 704). — Zerfallt bei hoherer Temperatur 
in COj imd aa'-Dimethyl-pimelinsaure (Pe., Pr.). 

Tetra&thylester (C2H6 02C)2CiCH8) [CH 2]8 C(CH8)(C0, C2H5),. B. Siehe 

die Saure. — Dickfltissiges 01. Kp3o:''238— 240® (Perkin, Prentice, Soc. 69, 829); Kpjc,: 
220-230® (Bisohopf, B. 28, 2828). 

Diathylester-dinitril, a.a'-Dimethyl-a.a'-dioyan-pimelin8aure-diathyle8ter 
Ci 5H2,04 N,-C 2H5 0,C C(CH5)(CN) [CH.]3 C(CH,)(CN) C0, C,H3. B. Aus Natrium- 
a-Cyan-propionsaur^thylester und Trimetnylenbromid (Zelinsky, B. 24, 4004). — Ol. 
Kp4o 5o: 220-240®. 

6. 8.3.6*5^Tetramethylsdure^heptan^ Heptan-y.y^e.e~tetracarbon8duref a.a'- 

EHdthyl-^a*a*^diceirboxy<^ylu>tav8duve *= CH* • CH* • C(C02H)3* CH* • C(C02H)2 • 

CHj'CSla. B. Der Tetraathyleater entsteht bei kurzem Erhitzen von a.a'-Dicarboxy-glutar- 
saure-tetraathylester mit alkoholisohem Natriumathylat und Athyljodid; man verseift den 
di^oh langeres Kochen mit absolut-alkoholischer Kalilauge (Drbssbl, A. 266, 185). 

— Strahlig-liystallinische Masse (aus Ather). Leicht Iftslich in Ather. Zerf&llt gegen 163® 
in aa'-Diathyl-glutarsaure und CO,. 
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Tetraathylester Ci^MssOg - 

B. Siehe die Saure (Dbbssbl, A, 266, 186). — Saiilen oder Tafeln (aus Ather). F: 61®. 
Kpis: 196®. AuBerst leicht I58lich in den iiblichen organischen Losungsmitteln. 

7. B"Isohutyl^a.a!^-dicarhox^u^glutarsdure , Isoamyliden^di-malonsdnre 
CnHieOg - (HOjC),CH‘CH[CHg CH(CH8)2] CH(CO,H)g. 

Tetraathylester C^HsA = (CgH.* 02C)2CH CH[CH2‘CH(CH8)2]-CH(C02 C2H5)2. R. 
Aus Isoamylidenmalonsaureester und Malonsaureester in Gegenwart von Natriumathylat 
(Ruhbmann, Cunnington, 8oc. 73, 1012). Aus 2 Mol.-Gew. Malonester und 1 Mol.-Gew. 
Isovaleraldehyd bei Gegenwart von Piperidin oder Diathylamin (Knobvbnagel, B. 81, 
2690). - Fliissig. Kpig: 204® (K.); Kp^: 208-209® (R., C.). Dg: 1,0646 (R., C.). 

Dinitril, d-l8obutyl-a.a'-dioyan-glutarsaure CiiHi404N2 = H0gC*CH(CN)*CH[CH2* 
CH(CH3)2] CH(CN)-C02H. B. Man erhitzt 1 Mol.-Gew. Isovaleraldehyd und 2 Mol.-Gew. 
Cyanessigsaure bei Gegenwart von etwas Piperidin 15 Stunden auf dem Wasserbade unter 
RiickfluB (Knobvbnagel, D. R. P. 166560; 0. 19061, 66). - F: 162®. 

8 . 2. 4:.4r~'IHH.niethyl--H.B-dimethyl8dure-hedcandi8dnre^ p.p^JHmethy l-^pev - 
tan^a,y,^6--tetracarhonmiure CuHieOg = HOgC •CH2’C(CH8)2 *0(00211)2 •CH(CHj)* 
OOgH. jB. Man stellt aus Natrium- Oyanessigester und /5.p-Dimethyl-acrylsaureathylester 
die Natriumverbindxmg des j^./S-Dimethyl-a-cyan^lutarsaureesters her, setzt sie mit a-Brom- 
propionsaureester um und verseift das erhaltene Estergemisch zuerst mit methylalkoholischer 
fcaUlauge in der Kalte, dann das ausgeschiedene Salz durch Kochen mit methylalkoholi- 
scher Kalilauge (Perkin, Thorpe, Soc. 80, 792). — Prismen (aus konz. Salzsaure). F: 
186® (Zers.). Leicht loslich in Wasser. — Gibt IxMm Erhitzen auf 200® COg und 
methyl-pentan-a.y.d-tricarbon8aurc. 

7. Tetracarbonsauren CigHigOg. 

1. 2,B^JDi'tneth>yl8iiure~ilevandi8iiuvv^ i>ctun-a,a*x>»d‘^tetracufhonHihir<\ a.a'- 
Dicarhoxy~8ehacin8€iure OiaHigOg = (HO20)20H*[0H2]«*0H(0O2H)2. 

Tetraathylester C20H84O8 = (02H6 020)20H- [CHgL 011(008 *02115)2. B. liei kur- 
zem Kochen einer Losung von 3,9 g Natrium in 50 ccm absolutem Alkohol mit 26 g Malon- 
saureester imd 20 g 1.6-Dibrom-hexan (Haworth, Perkin, Soc. 66, 699). — Fliissig. 
Kp4o: 277—280®. — Die bei der Verseifung erhaltene Saure zerfallt bei 200® in OOg und 
Sebacinsaure. 

2. B^Methyl’-2.&^dimethyiHdnre-~nonandi8dure. P^Methyl-heptan-^a.a, n. i;- 
tetraearbonsdure OigHigOg = (HO20)20H*0H(CH8)* [OH2]4*OH(002H)2. 

Tetraathylester (^HjgOg - (OgHg • OaC)2CH • 0H(CH8) • [CHglg * 0H(002 • C2H5)2. B. 
Bei der Einw. von 1.6-l5ibrom-hexan auf Natrium-Malonsaureester, neben 2-Methyl-cyclo- 
hexan-dioarbonsaure-(l.l)-diathylester; man fraktioniert das Produkt im Vakuum (Freer, 
Perrin, Soc. 68, 216). — Dickfliissig. Kpg^: 273—276®. — Die durch Verseifung erhaltene 
Saure zerfallt beim Erliitzen in 00 2 und p-Methyl-azelainsaure. 

3. O* i}--T€tramethyl8dure~octanj OcUin^y.y. ^.^-tetracarbonsdure^ a.a'- 

JHathyl^a^a'^dicarboxy^adipinsdure OjgHigOg « * OH* • CCCOgH), . CHg * OHg 

0(C02H)2*OH2*CH8. B. Der Tetraathylester entsteht aus 2.5-Dimethylsaure-hexandisaurc- 
tetra&tlwlester, Natriumathylat und Athyljodid; man verseift den Ester durch die theoretische 
Menge Barytwasser (Lean, Soc. 66, 1007). — Nadeln (aus Wasser). Zersetzt sich bei 207® 
bis 209®. Schwer loslich in Wasser, leicht in Alkohol. — Zerfallt in der Hitze in OCL und zwei 
stereoisomere aa^-Diathyl-adipinsauren. — AggOigHjgOg. — CagCigHigOg + 6(?)H20. Kry- 
stallinischer Niederschlag. 

Tetraathylester CjoHgA = OH8*CH2 0(002 C2H5)2*CH2 0H2*C(C02 C2H5)2 0H2* 
CHg. B. Siehe die S&nre. — Nadeln (aus Ather). F: 93—94® (Lean, Soc. 66, 1007). Leicht 
Idslich in Benzol. 

4. 2m3» G^TriwietJiyl--2* d-diniethyJfsduve’^heptnHdisdiire^ y-’Hdethy l-hepUt #1 - 
^•t^tetraearbonsduve ^ a*B,a*^Triirnethyl<^a*a'-~dicarboxu^ninielinsdure 

= (HO,0),C(CH,)*CH(dH,)CH,*CH*-O(CH8)(CO2H)2. 

Di&thylester-dijnitril, a.d.a^-Trimethyl-a.a"-dioyaii-piiuelixi8aure-diathylest6r 
C^2404N, = C,H5*0.C*C(Cri;)(CN)*CH(CH8)*CH2 CH2*C(CH8)(CN)*C02*C2H5. B. Bei 
aUmahHonem Eintragen der kalten Losung von ]1,2 g Natrium in 460 g absolutem Alkohol 
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in das Gemisch aus 63 g a-Cyan-propionflaureester und 64 g 1.3-Dibrom-butan (Zelinsky, 
Rkfobmatski, B. 28, 2944); man erwarmt kurze Zoit auf 100«. ~ 01. Kp^,: 232-233®. 
— liefert beim Verseifen mit H2SO4 a.)5.a'-TrimethyJ-pimelinsaure. 

8 . Tetracarbons^uren CiaHaoOg. 

1 . pSexyl-^a.a^^dicarhodcy^glutarsduref (himithyliden-’iti ^mnlonMdure 
CiaHgoOg = (H02C)2CHCH([CH2]5CH3)*CH(C02H)2. 

Tetraathylester = (C2H5^>02CUCH-CH([CHj5 CH3) CH(Cq, C2H3)2. B. 

Aus 2 MoL-€rew. Malonester und 1 MoL-Gew. Onanthol bei Gegenwart von Piperidin oder 
Di&thylamin (Knoevbnagel, B. 31, 2690). — Flussig. Kpjg: 196®. 

Dinitril, /^-Hexyl-a-a'-dicyan-glutarsaure CuHigOgNa^HOaC • CH(CN) • CH( [CHJ ^ • 
CH8)*CH(CN) *00211. B. Man erhitzt Onanthol mit C^anessigsaurc und wenig Piperidin 
20 Stunden auf dem Wasserbade und versetzt das Reaktionsprodukt mit Ather (Knoeve- 
NAGEL, D. R. P. 156660; C. 19061, 66): — F: 142®. 

2) S.S*7*7-‘Tetramethyl8dure^nonan, Nonan’-y,y.f},r}~-tett'(icarhon8dure, a.a'- 
£Hdthyl-a,a'~‘dicarhoxy->pimelin8dure O18H20O8 = CH8*CH2C(C02H)2*CH2CH2* 
CH2*C(C02H)2*CJH2*CH8. B. Der Tetraathylester entsteht aus 36 g Pentan-a.a.£.£-tetra- 
carbonsaureester und 40 g Athyljodid bei Gegenwart von Natriumathylat (aus 4,6 g Natrium 
und 66 g absolutem Alkohol) (W. H. Pbbkin jun., Prentice, 80 c. 69, 833). — Krystalliiiisch. 
Sehr leicht loslioh in Wasser und Alkohol (Pe., Pr.). Zerfallt bei 192—195® in CO 2 und 
aa^-Biathyl-pimelinsaure (Pe., Pr.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25®: 
2,1x10“* (Walker, 80 c. 01, 704). — AggCisHjgOg. Niederschlag (Pe., Pr.). 

Tetraathylester C 2 iHae 06 = CH3*CH2 C(C 02 C2H5)2*CH2 CH2 CH2 C(C 02 C2H5)2 
CH2 CH3. B. Siehe die Saure. — Fliissig. Kpjg: 247® (Pe., ra., Soc. 69, 833). 

3. 4,4.6*6-Tetraniethyl8dure~nonanf NonanS.S.^.^^tetrficarhonsdure, a.a- 
J>ipropyl~a.a'‘-dicarboxy‘-glutar8dure CigHaoOg = CH8*CH2 CH2 C(C02H)2*CH2‘ 
C(C02H)2-CH2*CH2 CH3. B. Der Tetraathylester entsteht beim Erwarmen von aa'-Di- 
carboxy-glutarsaure-tetraathylester mit alkoholischem Natriumathylat und Propyljodid 
(Dbessel, a. 266, 18?). — Krystallmasse. Schmilzt bei 167® unter Zerfall in a. a'-T)i propyl* 
glutarsaure und COj. 

Tetraathylester = CH3 CH2 CH2 C(C02 C2H5)2'CH2 C(002 C2H5)2 CH2- 

CHg-CHs* ^* Siehe die Saure. — Krystalle. F: 42®. Kpiai 207—208®. Leicht Idslich in 
alien gebrauchlichen Losungsmitteln (IIressel, A. 256, 189). 

i3-Chlor-a.a'-dipropyl-a.a'-dicarboxy-glutar8aure-tetraathylester ^2 iH860801 — 
CH8-CH,*CH2-C(C02 C2H5)2 CHC1C(C02 C2H5)2 CH2 CH2 CH3. B. Beim Erhitzen von 
Natriumpropylm^onester und Chloroform auf 130® unter Druck, neben Bichlormethyl- 
propylmalonsaurediathylester (K5tz, ZOrnig, J. pr. [2] 74, 446). — Gelbes Ol. Kpig: 210® 
bis 213®. 

4. 2.6^IHmethyl-3.4,4./i^t€tram€thyl8dure~heptanf p.^^Dimethyl-^heptau - 
y. 6 * 6 .e^ietracarhon 8 dure , a*af^IHi 8 opr<yf^yl~P~carhoxy-t 7 'irarha 1 lyl 8 dn ve 
CisHjoOe = (CH8)aCHCH(C02H)C(C02H)2CH(C02H)CH(CH3)2. 

Tri&thylester-nitril, a.a'-Dii8opropyl-/?-cyan-tricarballyl8aure-tri^thylester 
CigHg^^OeN - (CH8),CH CH(C02 C2H8) C(CN)(C02 C2H5) CH(C02 C2H3).CH(CH3)2. B. 
Aus Natrium-a-Isopropyl-a'-cyan-bemsteinsaure-diathylester und a-Brom-isovaleriansaurc - 
athylestfer durch 10— 12-stUndiges Erhitzen auf 100® unter Druck (Bone, Sprankling, 
80 c. 81, 33). — Zahes 01. Kpi^: 208—212®. D®; 1,075. n„: 1,4595. — LaBt sich nur schwei* 
hydrolysieren. 


9 . Tetracarbons&uren C15H24O8. 

1 4 . 4 ^H. 8 ^TetramethyUdu 7 *e~und€can 9 Undectm- 6 , 6 .^, {k^tetraca rhov 8 d u re 
CuHagOg = CH8CH.CH2C(C02H)2CH2CH2CH2C(C02H)2CH2CH2CH3. 

Tetraathylester C.sH^oOs = CH8CH2CH2C(C02C2H6)2CH2CH2CH2C(C02- 
CJB[.)b*CH,*CT[«*CHa. B. Aus Pentan-acLff.e-tetracarbonsaureester, Natriumathylat und 
Propyljodid (W. H. Perkin jun., Prentioe, 80 c. 69, 836). — F: 52—54®. Kpaoi 253- -256®. 
Lei^t Idslioh in Alkohol. 

2 . 2.8^IHmethyl^S.S.7.7‘-tetra7nethyl8dur€~n<man^ p.^^J>hnethyl-nonan- 
'^^‘^^teirdcariofi8du7*e C15H241O4 *= rCHs)2CH*C(C02H)2*CH2*CH2*0H2*C(CO2H)2- 
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Tetraathyleetor = (CHa)jCH C{COj C 8 H 5)5 CH, CHj CH, C(COj CjH,)j- 

0H(CH3),. B. Auk Ppntan-a.a.e.e-tetracarbons&ureester, Natriumathylat und Isopropyljodid 
(W. H. Pkrkin juH., Prentice, 8o<^ B9, 839). — Bleibt bei 0® fltissig. Kpgg: 250—262®. 

to. Tetracarbonsfturen ^17^28^8- 

1 . .V. 11~lHmethyl~H,8^dlmefhyl8diM'e--triiieeandiHiitire, fi.yi^IHmethyl^unde^ 
can-’a.e.rj.A^tetvacarbons/lHfe ^ivHjgOg = HOoC -CHo -00^(0113) -CHo-CHa -011(00211) • 
CH 2 • OH(002H) • CHg • CH 2 • 0H(0H 3 ) • CHn • COgH. 

Tetraathylester 0 o,H 440 , - 0oH, 02C CHo 0H(0H3) 0Ff2 0H2 0H(00, 03 H 6 )- 
0H, CH(C02-C2H6) CH2-'0H2 CH(0H;) 0Ho C02-C2H6. B. Auh l-Methyl-cycloliexanon- 
(3)-carbon8aure-(4)-athyle8tcr, Methylenjodid niul Natriumathylat ])ci 185® (Kf)TZ, Kayskr, 
*1. 348, 106). ~ 01. ‘Kpi«: 25.3®. 

2. 2.10^T>hneth ///--#. ■/. 8, 8-tetra at efh // Isnv re-^umf era a , /?. x- / >/ nt eth y t^ande” 
run^6,6,^.^-tet/i'acarhofi8dvre O^-HagOg = (0H3)20H* OH., • 0(< 'OaH).^ • OH.^ • (’Hj • ( 'H • 
C(002H)2CHo-CH(0H3)2. 

Tetraathylester 025H440g = (0H3)2OH0H2-0(0O2 02H5)2(’H.2‘0H.^-OH2-(’(('O.> 

( >2H6)2*CH2-0H(0H3)2. B. Alls I.sobutylmalonsaureester, Natriumathylat und htJ-Oibioin- 
propan (W. H. Perkin pin., Prentice, Boc. 50, 841). - Kpaot 257 263®. 


11. 3.13-Dimethyl>6.10-dimethylsliure-pentadecandisaure, .y.//-Dimethyl- 
tri decan -a.F.i.V'tetracarbansIlu re Oi9H320g = H030 0H2 (’Fr((^H:^) •(‘H.yC’Ha* 
(JH(C02H) . CH2 • CH2 • CH2 • CH(C( >.,H) • CH2 • CH2 • • OH2 • CO.,H. 

Tetraathylester C27H48O8 - C..H5 O2O CH2 CH(CH3) 0H2 0H2-0H((U;).> (J2H5)- 
•CH2-CH2-CH(C02 C2H6) CH2 CHo CH(CH 3) CH2 C02 02H,. B. Aus aem Ester 
2C™ CH2-C(CO2-C2H3) 0H2-dH2-CrH2-C(CO2-C2H5) CH2-(^H2 _ ^ 

„^. CH.CH,-6o 06 - CH, ■ OH-CH, 

durch Natriumalkohotiit (Kotz. Kayser, .1.348,109). — (Vlbliches f)l. Kp,,; 287 294®. 


CH„ 


OH, 


t2. 17.17.20.20-TetramethylsAure-hexatriacontan, a.a'-Oicetyl-u.a'-di ■ 
carboxy-adipinsAure C4oH,,08 = CH, [CH,],-,C(C02H), (5H.i.rH4 ('(C0.,H)., 
OH3. B. Der Tetraathylester entsteht aus a.a'-Dicaiboxy adipinsaure-tetraathyl- 
ester durch Oetyljodid und Natriumathylat; man verseift den Ester durch Kochen mit methyl - 
alkoholischer Kalilauge (Lean, 8oc. 65, 1014). — Amorpli. Seifenartig. F: 80—90®. I^eicht 
loslich in Alkohol, ]TOnzol und Ligroin, 100 g Methylalkohol losen bei 19® 1,9 g und bei 
23® 4,2 g. — Zerfallt in der Hitze in OOo und zwei stereoisoinere a.a'-Dioetyl-iulipinsaurt‘n. 
- Ag204oH7208. Niederschlag. Oa04oH7208. Niedcrsehlng. Unloslieh in Wasser, sdiwer 
loslich in Alkohol, leichter in Ather. 


Tetraathylester C4.H39O8 = ... 

ujiglis-CHg. B, Siehe die Same. — Tafelchen (aus Ligroin). 
ther und Benzol (Lean, Soc. 06, 1014). 


C(002 C2H6)2‘CH20 HoC(C02CoH3 ) 


./Xl 2 * V'Xl 2 • • V./ 0X1 5; 2 * 

P: 69,5® Leicnt loslich 


2. Tetracarbonsauren OnHjn sO^ 

1. Dimethylsaure-butendisfture, Athyientetracarbonsdure, Dicarbin* 
tetracarbons&ure CgH408 = (H02C)2C:C(C02H)2. B. Der Tetraathylester entsteht 
bei folgenden Reaktionen; bei der Einwirkung von Brom (K5tz, Stalmann, J. pr, [2] 
08, 163) Oder von Jod (Bisohoff, HausdOrfer, A. 280, 130) auf Dinatrium- Athan- 
cLCufi. /^-tetracarbonsaure- tetra&thylester ; aus Dinatriu m -A than -a. a. ^.^-tetracarbonsaure- tetra - 
athylester bei der Einw. von o Nitro-benzoylchlorid in Ather (Bisohoff, Bach, B. 17, 
2798) Oder von j^-Jod-prqpionsaureatbylester (Silbbrrad, Soc. 66, 613); aus Dibrommalon- 
saur^kthylester, gelost in BenzoL beim Erwarmen mit Natrium (Conrad, BrOokner, B. 
24, 3004); beim Zutropfen einer alkohqlischen Lbsung von Natrium&thylat zu eincr solchen 
von Dibrommalonester (Curtiss, Am. 19, 699); bei der Einw. von Natrium&thylat auf Chlor- 
malonsaurediathylester in Alkohol (Conrad, Guthzxit, A. 214, 76); bei aer Einw. von 
Natrium auf Chlormalonester in Ather (Co., Gu., -B. 16, 2631); beim E r w ar men von Brom- 
malonrster mit Kahnmncetat uiul absoluteni Alkohol (neben viel Acotyltartronsauredifithyl- 
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ester) (Co., Bk., B. 24, 2997); bei 20-8tibidigem Kochen von Brommaloneeter niit trocknem 
Kaliomcarbonat in Benzol (Blank, Samson, B. 82, 860); beim Erwarmen von Bronunalon- 
ester mit Natriumurethan in Ather p>iELS, Heintzel, B. 88, 303); aus Chlormalonester 
bei der Einw. von Natriumformanilia oder Natriumacetanilid in Benzol (Paal, Otten, B. 
28, 2591); ans Natriummalonester und Jod in alkoholischer Losnng, neben wenig Athan- 
aa^.d-tetraoarbons&ureester (Bi., Race, B. 17, 2781); beim Kochen der alkoholischen Losnng 
von Natriummalonester mit Tetrajodathen (Bl, B. 28, 2832) oder mit Methyl-a-brom- 
maloneBter (Ruhbmann, B, 28, 2357); aus Natriummalonester durch Einw. von Bis-[athyl< 
sulfoiH-dijodmethan (Bi., SohbOtteb, B. 80, 488); beim Erhitzen von Natrium- Athan-aa^- 
trioarbon^ore-triathylester mit Brommalonester (Bi., B. 29, 1744); bei der Destination 
des l-Methyl-oyclopropan-(2.2.3.3)-tetraoarbonsaure-tetraathyle8ters (Syst. No. 1022) im 
Vakuum (K6tz, Stalmann, J. pr. [2] 68, 159). 

DatsL Man tragt die berechnete Menge Natrium in ein Cemisch aus 19,4 g Chlormalon- 
Hauredi&thylester und 250 com absolutem Ather ein, destilliert nach 20 Sttmden den Ather 
ab, versetzt den Riickstand mit Wasser und krystallisiert den abgeschiedenen Tetraathylester 
aus Alkohol um (Conbad, Gutrzbit, B, 16, 2631); man versetzt diesen mit einer konz. 
waBr. Lbstmg von 6 Mol. -Clew. Kali und erhalt nach dem Ansauem mit Essigsaure und Fallen 
mit Alkohol das saure Kaliumsalz K.CfHsOU, das man aus heiOem Wasser umkrystallisiert 
(Co., Qu., A, 214, 77); das fein gepulverte Salz wird in Benzol suspendiert und mit Chlor- 
wasserstoff zersetzt (Bi., Siebiaszko, B, 29, 1291). 

Prismen mit D/t HjO (aus Wasser). Krystallisiert aus absolutem Ather in wasserfreien, 
kleinen Tafeln. Leioht lO^oh in Wasser, Alkohol, Aceton und in heiBem Ather, schwerer 
in Chloroform, Benzol, Ligroin (Bl., Sl). — Zersetzt sich bei 163—164®; zerfallt bei lanc- 
samem Erhitzen in fSimars&ure und Kohlendioxyd ; bei raschem Erhitzen wird Dimethyl- 
maleinsaureanhydrid (Syst. No. 2476) gebUdet (Bi., Si.). — Prismen (aus Wasser) 

(Co., Gtr., A, 214, 78). — K4Ce^~f‘2H,0. Sechsseitme T^ifeln (Bi., Sl). — Ag/Jfig- 
Explodiert beim Erhitzen (Co., Gu.). — CJa^CeOg +7H2O. Krystallinisch (Co., Gu.). — 
/njCeOg + 4V*H,0. (Bi., Si.). 


Tetrsunethylester = (CH3*0jC)2C:C(C08*CH3)3. B, Beim Erhitzen von 

26 g Athan-aa/9.^-tetracarDonsaure-tetramethylester (S. 858) mit 16 g Brom auf 190® (Bl* 
SGHOFV, B. 29, 1283). Aus Dinatrium-Athan-aa.^.j?-tetracarbon8aure-tetramethyle8ter imd 
Jod in Methvlalkohol (Bi.). Entsteht in kleiner Menge aus Dinatrium-Malonsauredimethyl- 
ester in Methylalkohol imd Jod in Ather (Bi.). Aus l>inatrium-Athan-a.o.j9.^-totracarbon- 
saure-tetramethylester imd Brommalonsauredimethylester (Bi., B. 29, 1746). Bei der Einw. 
von Benzylpiperidin auf Brommalonsauredimethylester (Wedekind, B. 84, 2078). — Mono- 
klin-prismatische (Fook, B. 84, 2079; vgl. Qroth, Ch. Kr. 3, 479) Nadeln (aus Methylalkohol). 
F: 121® (Bl, B. 29, 1283). 


Tetraathylester Ci4Hm 08 = (CaHfi-03C)3C;C(C0j*C2H6)2. B. Siehe bei der Saure. — 
Triklin-pinakoidale (Fook, B. 84, 2079; vgl. bhrothy Ch. Kr. 3, 480) Prismen (aus Ather). 
F; 58® (Conbad, Guthzeit, A. 214, 77). Siedet unter partieller Zersetzung bei 325—328® 
♦(0., G. ; A. 214, 77); Kp^: 227—233® (Silberrad, 80 c. 86, 613). Selir leicht loslich in Ather 
luid in kochendem Alkohol, schwerer in kaltem Alkohol, unloslich in Wasser (C., G., A. 214, 
77). Molekulare Verbrennungswarme bei konstantem Volum: 1628,2 Cal.; bei konstantem 
Druck: 1628,8 Cal. (Stobmann, Klebeb, Ph. Ch. 10, 421). — Wird duroh Alkalien leicht ver- 
seift, sohwer durch ^Izsaure (C., G., B. 16, 2631). 2ferfallt beim Erhitzen mit Alkohol und 
rauchender Salzsaure auf 150—190® in Fumarsaure, Athylchlorid und Kohlendioxyd (C., 
G,, B. 16, 2631). <3eht beim Behandeln in alkoholischer Losung mit Zinkstaub und Salzsaure 
in Athan-aa^.j^-tetracarbonsaureester fiber (C., G., B. 16, 2632). Verhalten gegen Brom: 
Demuth, V. Meyer, B. 21, 270. Mit Natriummalonester entsteht Propan-a.a/?./?.y.y-hcxa- 
carbonsaureestor (KOtz, Stalmann, J. pr. [2] 68, 164). Liefert mit Phenylhydrazin das 
Tetraphenylhydrazid der Athan-aa/?,i?-tetraoarbonsaure (Bisohoff, B. 29, 1290). 


Triathyleeter-nitzil , a-Cyan-athylen-a.d.j5-trioarbon8aure-triathyle8ter 
CiijHisOeN = C*H3-03C-C(CN):C(C03-C^5),. B. Durch Ifi-tagige Einw. von 12 g Cyan- 
essigsaux^thylester auf 17 g Mesoxalsaurediathylester in Gegen wart von 15 Tropfen Piperidin 
bei gewfihnlioher Temperatur (Schmitt, C. r. 140, 1401 ; vgl A. ch. [8] 12, 413). — Krystalle. 
F; 25-26®. Kp,,: 173-174®. 


2. Tetracarbons&uren C7H0O8. 

L ^•3^1Hmethylndure-^penten^(2)^'disduref a->l*rapylen^a.a*p*y--teirararhon - 
M/Ittren y-Carb^ary^oconitsflfrrr 0711408= (11030)30 :C(003H)*OH2 *00,11. 
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Totraatliylester = (CaH 5 02C)2C:C(C0j C 2 H 5 ) CH, C08 C^ 5 . B, Aiw 

dem Bromierungsprodukt des Propan-a,a./9.y-tetracarbon8auree8ters (S. 859) durch Destil- 
lation (Rtdhbmann, Cunninoton, Soc. 78, 1008). — Kpiji 198—199®. 

Triathylester-nitril, a-Cyan-a-propylen-a.^y-tricarbonsaure-triatliyleBter, y- 
Cyan-aconitsaure-triathylester CjgHj^OcN = C2H5*02C*C(CN):C(C08*C2H5)‘CH2*C02- 
C8H5. B, Au 8 30 g Oxalessigester, 20 g Cyaues8ige8ter und 5 Tropfen Piperidin (Schmitt, 
C. r. 148, 912; A. ch, [8] 12, 424). — Nadeln (aus Benzol). F: 76®. — Reagiert neutral. 
Verliert iinter EinfluB von Sauren oder Alkalien Kohlensaure. 


2. 2,3-IHmethyl8€iure-penten-(S)-‘tUsmire9 P-l^i*opi/len^a0a*B,y^tetrararhon- 

sditrCf a^Carboiirif^’aconitMure €711^08 = (H 02 r^) 2 CH C(C 02 H):CH * 00211 . 

Triathylester-nitril, y-Cyan-a-propylen-a.^.y-tricarbonBaure-triathyle8ter, 
o-Cyan-aconitBaure-triathylester Ci3Hi708N=C2H5 • OgC • CH(CN) • 0(000 • C2H5) : OH* OOj * 

0—00 

C2H5. B, Beim Erwarmen der Verbindung HN:C<^ ^C'OOj'OjHs (Syst. No. 2622) 

C2HRO2OOH-CCO2C2H5 

init Alkalien (Errkea, Perciabosco, B. 34, 3706). Beim Erwarmen von Oxalessigsaure- 
di&thylester mit Natrium-Cyanessigester in alkoholischer Losung (Rogerson, Thorpe, 80 c. 
80, 638). — Dickes 01. Kpos^ 215® (R., Th.). Leicht loslich in Alkalilaugen, schwer in Alkali- 
carbonatlbsung (E., P). — Gibt mit konz. Schwefelsaure 2.6-Dioxy-pyridindicarbon8aure- 
(3.4)-diathylester (Syst. No. 3364), beim Kochen mit Alkalien Citrazinsaurc (Syst. No. 3349). 
beim Kochen mit Salzsaure Aconitsaure (R., Th.). 


3. 2.4:^l>hnetliyl8dure^penten-(2)--di8dui*e, a^JBropylefi-a.a^y.y-tetracarbon'- 
sdtire, a.y-^l>icarboxy~glutacon 8 dtire C7He08 = (H020)2C: OH* CH(CO 011)2. 

Tetramethylester CuHi408 = (CH3 *020)20; OH *CH(C0^CHs)8. B. Das Natrium- 
salz entsteht aus Malonsauredimethylester und Chloroform in (legenwart von methylalko- 
holischem Natriummethylat; man zerlegt das Salz mit verdtinnter Schwefelsaure (Guth- 
ZBiT, Weiss, Schaefer, J. pr. [2] 80, 439). — Dickfliissiges Ol. — Gibt mit Perrichlorid inten- 
sive Blaufarbung. Liefert beim Erhitzen bis auf 220® pei 20 mm Druck Methoxycumalin- 

GH3 020*G:OHO*C02 0H3 

dicarbonsauredimethylester • ^ X ^ (Syst. No. 2626). Polymerisiert 

00* 0*0*0 *0113 

sioh durch Piperidin in absolut-atherischer Losuiig zu dem Ester 

F: 247—248®. Leicht lOslich in Wasser, At^lalkohol imd Methylalkohol. 100 g Aceton 
losen bei Zimmertemperatur 1,375 g. — Cu(CjiHj 305)2. Griingelbe Prismen (aus Methyl- 
alkohol). F: 245—246®. Unldslich in heiBem Benzol, loslich in Chloroform und Methylalkohol. 
— Hg(CiiHi 308)2* Prismen. F: 154—156®. — 01HgC,jHi808. Prismen (aus Benzol). 
F; 178— 180®. Leicht loslich in Chloroform und Alkohol. — CH3 * 00 * 0 * HgOuHjaOg. Prismen 
(aus Benzol oder Amylalkohol). F: 147—148®. Unloslich in Ather, leicht lOslicn in Alkohol. 

TetraAthylester C^HjaOe = (C2H5 02C)2C;CH*CH(C02 C2H8)2. B, Die Natrium- 
verbindung entsteht neben Isobutanhexacarbonsaureester (s. S. 884), wenn man 32 g Malon- 
sauredi&thylester mit einer Losung von 9,2 g Natrium in 200 ccm absolutem Alkdiol und 
mit 12 g Chloroform erwarmt (Conrad, Guthzeit, B. 16, 2842; A. 222, 260; v^ Cou- 
TELLE, j, pr. [2] 78, 49); sie wird durch Salzsaure (1 Vol. rauchender Salzsaure, 1 Vol. Wasser) 
bei Gegenwart von Ather zerlegt (Guthzeit, Drbssel, B. 22, 1414). Die Natrium verbindung 
entsteht femer; aus Tetrachlorkohlenstoff und Dinatriummalonester, neben symm. Athan- 
tetracarbons&ureester (Zelinsky, Doroschbwsky, B. 27, 3374; Bischoff, B. 28, 2829; vgl. 
Dimroth, B. 86, 2883; Dimroth, Fbuchtbr, B. 80, 2239 Anm. 6); aus Malonsaureester, alko- 
holischemNatriumathylatundTrichloressigsaureester (Ruhemann, B. 29, 1017); ausNatrium- 
malonsaureester und Athoxymethylenmalonsaureester C8H5*0*CH; 0(002 *0365)2 in Alkohol 

//■w TT >. nn. J i.* ^ (CgHs* 0aC)2CH * CH-^(C02* C2H5)2 

(Claisen,Haasb, A. 297, 88); aus der Verbindung' * ® ^ 2*5/2 

^ (C2H8*02C)8C CH*CH(002 C2H5)3 

(Syst. No. 1060) bei der Einw. von Natriumathylat (GTuthzbit, Weiss, Schaefer, J.pr. 
[2j 80, 418; vgl. Gu., B. M, 676). Athoxyoumalindicarbonsaur^&thylester CjaHigO; 
(Syst. No. 2626) verwandelt sioh beim Stehen mit Alkohol in][DicarboxyglutaconsAuretetra- 
iitiiylester (Guthzeit, Dressel, B. 22, 1421). 

FlfM^eit von stark bitterem Geschmack. Siedet unter Zersetzung bei 270—280® 
(CbKRAD, Guthzeit, A. 228, 263). Siedet auch im Vaknum nicht unzersetzt (Guthzeit, 
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Pmhiuti, B. SB, 1416). D^: 1,131 (Co., Qu.). Dielektrizit&tskohstante, elektriaohe Ab- 
sorption: Dbodb, Ph. Ch. 23, 311; B. SO, 962. — Wild von geiingen Mengen Fiperidin in 
o !».. r*i. . * j xr u- j (C^, 0,C),CH CH— C(C0, C,HJ, 

,c^ o.C).6~6h CH(CO..W. 
(Syst. No. 1060) (Guthzbit, B. 31, 2767; 34, 676; Gu., Weiss, Sohabfbb, J, pr. [2] 80, 
412). Zerfikllt bei langerem Koohen in Alkohol und Athoxyoumalindioarbonsaureester 
(Syst. No. 2626) (Go., Dbessel, B. 22, 1416). Gibt ein Monobromprodukt, das 
beim. ISrmtzen mit der Natrium verbindung des l^oarboxylglutaoonsaureesters in Xylol die 
Verbindung CsoH420ie (s* u.) Uefert; diesels Verbindung ent^teht aus der Natriumverbindung 
des Dicarboxyglutaconsaureesters durch Jod bder durch Kochen des Kupfersalzes in Benzol- 
Ibsong mit feinverteiltem Schwefel (Gu., B. 40, 4043). Bei der Beduktion des Esters mit 
Natriumamalgam und Salzsaure entsteht aa'-Dicarboxy-glutarsaure C7H4O8 (Co., Gu., A. 
222, 267). !lfei 10— 16-stundigem Koohen mit Baiytwasser oder waBr. Kalilauge entst^en 
Malonsaure, Glutaoonsaure, Ameisensaure und p-Oi^r-glutarsaure (Syst. No. 242) (Gu., 
Bolam, J, pr. [2] 54, 369, 860, 362, 370). Bei langerer Einw. kalter Kalilauge bilden sich 
Glutaoonsaure und Oxyglutarsaure, beim Kochen mit alkoholischer Kalilauge Malonsaure 
und Glutaoonsaure (Gu., Bo.). Beim Kochen mit Schwefdsaure entstehen Glutaconsaure, 
Oxyglutarsaure (?) und Butyrolactonoarbonsaure (?) (Gu., Bo.). Wird beim Verseifen mit 
koohender Salzs&ure in Glutaconsaure, /?-Oxy-rfutarsaure, a-Oxy-glutarsaure und Butyro- 
iaotoncarbonsaure (Gu., Bo., «/. pr. [2] 54, 37!^ ubergefuhrt; bei mehrstundigem Erhitzen 
mit rauohender Salzsaure auf 100° entstehen Glutaconsaure und Chlorglutaoonsaure (Gu., 
«/. pr. [2] 54, 362 Anm.). Konz. waBr. Ammoniak erzeugt Malonamid, /^-Amino-athylen- 
a.a-dioarbonsaureester (Syst. No. 292) und wenig 2.6>Dioxy-pyridindicarbon8aure>(3.6)-di- 
, H^ CO C;CH C CO NH. ^ 

r.mid A xt ^ (Syst. No. 3364) (Ruhemann, Mobbell, 80 c. 59, 746); 

HO • C : N * C • OH 


bei mehrmonatisem Stehen entsteht etwas ^Amino-athvlen-aa-dicarbonsaure-athylest6r-amid 
(Ru., Mo., 80 c, 61, 791). Durch Einw. von Hydrazin aui Dicarboxyglutaconsaureester entsteht 

CJ9 *0 C*C:CH 

Malons&uredihydrazid \md Pyrazolon-(3)-carbonsaure-(4)>athylester 

(Syst. No. 3696) (Ruhemann, R. 27, 1669), durch Einw. von Hydroxylamin Isoxazolon* 

C,H.O,CC:CH. 

carbonsaureester (Syst. No. 4330) • (Ruhemann, B. 30, 1086; vgl. 


B, 30, 2031). Reagiert in Form seiner Natriumverbindung mit Alkylhaloiden (Methyljodid, 
Benzylchlorid) bei 160® imter Bildung von Alkylderivaten (Co., Gu., A, 222, 268). Beim 
Kochen von Dicarboxy^taconsaureester mit Athyljodid und Zink entsteht Diathylmalon- 
saurediathylester (Gu., W., ScH., J. pr. [2] 80, 422). Beim Erhitzen mit Formamid auf 
100® entsteht 2.6-Dioxy-pyridindicarbonsaure-(3.5)-diathylester (Ru., Sedzwiok, B. 28, 824). 
Dicarboxyglutaconsaureester wirkt auf Amidine unter BildUng von C-Alkyl-pyrimidon- 
carbons&ureestem (Syst. No. 3696) ein: 

C^fO (Ruhemann, B. 30, 821; Ru., Hemmy, B. 30, 1488,2027). Vereinigt sich mit aqui- 
valenten Mengen Guanidin, Diathylamin, Piperidin zu salzartigen Verbindungen (Ruhe- 
mann, Obton, 80 c, 05, 1008; Ru., Hemmy, B. 30, 2024, 2026). Wird durch Einw. von ali- 
phatisohen oder fett-aromatischen Aminen im DberschuB in Malonester und Alkylamino- 
athylendicarbonsaureester Alk'NH*CH:C(CO,*C,H5), gespalten (Ruhemann, Sedzwiok, 
R. 28, 823; Ru., Hemmy, R. 30, 2022). Vereinigt sich mit Anilin in eisgekuhiter atherischer 
Lbsung zu /^-Axiilino-aa'-dioarbathoxy-glutarsaurediathylester (Guthzeit, R. 30, 1767); 
beim Erhitzen mit iiberschussigem Aniun auf 146—160® entsteht /?-Anilinoathylen-aa-di- 
carbonsaure-k^ylester-anilid neben Malonanilid (Guthzeit, Band, A. 285, 129, 134); bei ge- 
lindem Erw&rmen mit dem gleichen Volum A nilin entsteht j9-Anilino-athylen-aa-^oarbon- 
sfture-diathylester neben Malonester (Gu., Band, A. 285, 144; Ruhemann, Mobbell, R. 
27, 2744). Phenylhydwizm liefert l-Phenyl-pyrazolon-(6)-carbon8aure-(4)-athylester (Syst. 
No. 3696) neben Malonester, Benzol, Ammoniak und Stickstoff (Ru., Mo., 80 c. 61, 793). 
ike alkohoHsche Ldsung des Dicarboxyglutaconsaureesters wird durch Eisenchlorid 

« « « « V V . J W n V ft •'v 


NaCi^HtfOs. Hellgelbe Pri^men. Ldslich in heiBem Wasser und Alkohol, unldslioh in 
Ather. ^hnulzt oberhalb 260®. .Die waBr. Losung wird durch Metallsalze gefallt; .^NOt 
wird beim ErwUrmen reduziert. Mit FeCl* entsteht eine violette Farbung (C^nbad, GTuth- 
*EIT, A, 228, 262). — Cu(Cj.bH|iC)^ Geibgriine Nadeln (aus Alkohol). F: 177® (Claisen, 
Haase, A. 207, 88), 176—176® (msuoENUS, R. 31, 140). Die alkoholische Losung wird 
durch FeCl, tief violett gef&rbt (W.). — HO-CuCuHavOg. Blaugriine Prismen (aus Methyl- 
alkohol). P: 193—196® (Wi., B. 31, 140). Die alkcmoli^he Ldsung giht mit FeClg eine 
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violette Farbuiig, die bald mififarben wird. — Oa(Ci5H2iOfl)t. Krystallin. Sehr sohwer 
loslioh in Wasser (Co., Gu., A, 222, 252). - Hg(Ci6^ii02)t. Gelbcrunes 01. Unldslioh 
in Wasser (Gu., Weiss, Schaefer, J. pr. [2] 80, 446). ~ Doppelvefbindung rait Mer- 
curiacetat, Hg.C Prismen (Gu., W., Sch.). 

Verbindung CaqH420ie. B. Durch Erhitzen des MonobromderivateB des Dicarboxy* 
glutaconsaureesters mit der Natriumverbindung des Dicarboxyglutaconsaureesters in Xylol 
Oder aus der Natriumverbindung des Dicarboxyglutaconsaureesters durch Jod in Toluol- 
Idsung Oder durch Kochen einer Benzollosung des Kupfersalzes des Dicarboxy glutaconsiiuro- 
esters mit fein verteiltem Scl\wefel (Guthzeit, B. 40, 4043). — Krystalle. F: 86®. 


Triathylpropylester CioHj^Oa- OH3 CH2 CHa OgC- C(C02*CaH5):CH-CH(C02 (?2H5)2. 
B. Bei 24-stundiger Elnw. von Athoxycumalindicarbonsaurediathylester 


CjHaOjCCCHrCOOjCaH 

C,H*-0 C- O-CO 


(Syst. No. 2626) auf Propylalkohol (Guthzeit, D&bssel, B. 

22, 1422). — Fliissig. — Zerfallt beim Sieden in Pr^ylalkohol und Athoxycumalindicarbon - 
siiurediathylester. Die Losung in Eisessig wird von ^nkstaub beim Erwarraen in den a.a'-Di- 
carbathoxy-glutarsaureester ubergef iihrt. 

Triathylbutylester = CH3 CH2 

^2^6)2- Durch Einw. von Athoxycumalindicarbonaaurediathylesber auf Butylalkohol 

(Guthzeit, Dressei., B. 22, 1424). — Fliissig. Verhalt sich ahnUch dem Tetraiitliylester. 


CHa • CHa- O2O • 0(00* • C^H,) : OH • CH(C02 


Triathylester-nitril, y-Carboxy-a-oyan-glutaconsaure-triathyleBter C12H17O6N 
” (C2H5 02C)2C:CH-CH(CN)-C02 C2H5. B, Aus Natrium-Cyanessigester und Athoxy- 
methylenmalonsaureester (Syst. No. 292) (Errera, B. 31, 1243). — Oi. Leicht loslich in 
Alkohol, Athcr, Benzol, sehr wenig in W^sor. — Liefert mit Natronlauge 2.6-Dioxy-pyridin- 
dicarbonsaure-(3.6)-diathylester (Syst. No. 3364). 

Diathylester-dinitril, a.y-Ddcyan-glutacon8aure-diathyle8tor c„h„o,n,=o,h, 
02C*C(CN):OH CH(CN)*C02 02H5. B. Die Natriumverbindung entsteht: durch Er- 
warmen von 9,2 g Natrium, 150 g Alkohol, 22,6 g Cyanessigester und 12, f) g Clilorofonn 
(Errera, G, 27 II, 393; B. 81, 1241; Ruhbmann, Browning, Soc. 73, 282); dutch Einw. von 
Tetrachlorkohlenstoff auf das Dinatriumsalz des Cyanessigesters 0imroth, B. 36, 2882); 
beim Kochen von Natrium-ay-Dicyan-aconitsauretriathylester mit Wasser (Errera, Peroia- 
Bosoo, B. 34, 3705, 3710). — a.y-Dioyan-glutaconsaureester krystallisiert aus Aceton in gelben 
Tafeln. F: 178-179® (E.), 187-188® (Zers.) (R., B.), 181-183® (D.). Schwer loslich in 
heiBem Benzol, leicht in Alkohol fE.); leicht in heiBem Aceton (R., B.). — Beim Kochen dei 
alkohohschen Losung scheidet sich das Ammoniumsalz des 2.6’Dioxy-pyridindicarbon8aure' 
(3.6)-diathyle8ters (^st. No. 3364) aus (E.; vgl. Guthzeit, B. 82, 779; D.). — NH4C21H11O4NJ 
^^st farblose Nadeln. Sehr leicht loslich in heiBem Wasser. F: 162—163® 
(Zers.) (R., B.). — NaCiiHii04N2 + 2H2O. Gelbe Nadeln (aus Wasser oder Alkohol). In 
der Hitze leicht loslich in Wasser und Alkohol (E.; R., B.). F: 266® (Zers.) (E.). — 
Cu(CiiHh 04N2)2 + 4H2O. Rotbraune Nadeln (aus heiBem Wasser) (R., B.). — AgCiiHii04N2. 
Gelber Niederschlag. Schwer loslich in Wasser (R., B.). — Ca(CjjHii04N2)2 4- 4H2O (E.). 

Trinitril-iminoathylather, a.y-Dicyan-glutaconsaure-nitril-iminoathylather 
CjIIgON- = (NC)2 C:CH CH(CN) C(:NH) O CoH 5 oder (NC),CH CH:C(CI^-C(;NH)- O* 
(/2H5. B. Aus Malonitril, Natriuinathylat in Alkohol und Chloroform (K6 tz, ZOrniq, J. pr. 
[2] 74,436). — Gelbe Krystalle mit Vj Mol. Wa.sser (aus Benzol -f Ligroin). F: 244® (unt-<‘r 
Zers,). Schwer loslich in Alkohol. 


3. T«)tracarbonsfiuren CgHgOg. 

1 . B.B-‘l>imethylsduve»hexen-( dJ^disdurCf y-~JButu 1 e^i^a*B*B, 6 ^tetvacarbo'n - 
Hdure CgHgOg = H02C CH2 C(C0,H)2 CH:CH C02H. 

Tetraa^ylester CieH^Og = CjHg 0,C CH, C(C0, C2H5)2 CH:CH C02 C2H4. B. 
Aus Isoaconitsaureester (s. S. 848), alkoholischem Natriumathylat und Bromessigester beim 
Erwarmen (Guthzeit, Engelmann, J. pr, [2] 06, 106). — 01. Kp,4: 216—218®. 


2 . "^•^MepiyU2.H--dhHfthylRdure^penfen--‘(:iydi4tdm a^Butyleti^rup.y.y'- 


a-Methyl^a^cavbojry-^uconitHdure CgHgO, « (H02C)2C(CH2) 

TetraAthylester CjeH.gO. = (C2H. O2C),C(CH8) C(C02 C.Hg):CH C0j-CJHg. B 
der Natnumverbindung des Methylmalonsiiurediathylesters und Chl< ‘ 


tetracarbonsduve^ 

(J(00*H):CHC02H. 


Aus ^ ^ 

esters in absolutem Alkohol (Ruhemann, 80 c. 81, 1213). 


[orf amars&umi&thy 1 • 
Qelbes Ol. Kpjgi 202—204®. 
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^iathylester-nitril, a-Methyl-a-cyan-aconitsaure-tri&thylester Ci 4 Hi 90 ,N = 
CtH 5 * 0 ^*C(CN)(CH 3 )-C(C 02 *C 2 H 6 ):CH-C 02 -C 2 H 6 . B. Aus a-Cyan-aoonitsaureester, alko- 
holischem Natriumathylat imd Methyljodid beim Kochen (Roobeson, Thorpe, 8 oc. 89 , 
041). — Biokes Ol. KP 25 : 210—212®. — liefert beim Koclien mit konz. Salzaaure Methyl- 
aconitsaure, beim Koonen mit alkoholischer Kalilauge Methylcitrazinsaiire. 

3. 2^M.ethyl^2,4:--€limethylsaure-~penten-‘(S)‘di8dure , a--Butylen^a»a»y^y- 
tetraearbonsdure^ a^Methyl-a.y-dUmrhox>y^glutacoifisdure CoHpO. — 
(H 02 C) 2 C(CHa)-CH:C(C 02 H) 2 . 

Tetraathylester CieH, 40 g = (C 2 H 6 02C)2C(CH3) CH:C(C0a C 2 H 4 ) 2 . B. Aus 40 g 
Natrium-Dicarboxyglutaconsauretetraathyiester und 30 g Dimethylsulfat in 120 g absolutem 
Alkohol durch Erwarmen (Feist, Pomme, A, 370, 63; vgl. Conrad, Guthzeit, A. 222, 
259; Ruhemann, 80c. 03, 877). — Bickflussig. Kpjg: 210®; Bg: 1,1238 (R.). — Wird von 
konz. Ammoniak in C-Methyl-malonamid CH 3 CH(CO NH 2)2 und Aminoathylendicarbon- 
saureester HgN * 011 : 0 ( 002 - 02 ^ 5)2 geapalten (R.). Gibt bei der Verseifimg mit Natronlauge 
pder mit Salzsaure ein (^misch von wechselnden Mengen der stereoisomeren a-Methyl- 
glutaeonsauren (P., P. ; vgl. 0., G. ; R.). Phenylhydrazin spaltet in Gegenwart von etwaa 
Wasser in Methylmalonester und l-Phenyl-pyrazolon-(6)-carbon8aure-(4)-athylester (Syst. No. 
3696) (R. ). 

4. 2‘-Methyl^S.4:-dimethyl8dure-penten-(2)~di8dur€ oder ^-Methyl-^.S- 
dhnethyl8dure-~penten^(2)^di8dure^ oder a-Butylen~a.a.p»y--t€tracarbon- 
Hdure CgHgOg = (H 020 ) 2 CH C(C 02 H);C(CH 3 ) C 02 H oder (KO 0(00^11) CR(CR^)- 
00 |H. 

Triathylester-nitril, Methyl-cyan-aconitBaure-triathylester O 14 H 12 O 4 N = OaHj • 
O 2 O • CH(ON) • 0(002 • CjHg) : C(CH 3 ) • COj * CjHg oder • 0*0 • C(CN) : 0 ( 002 • CgHg) • • 

OOa OaHg. B. Aus Natrium-cyanesaigester imd Metnyloxaiessigsaurediathylefiter in Alkohol 
))eim Kochen (Rogersok, Thorpe, 80c, 89, 644). — 01. Kpjs: 210—212®. — Liefert mit 
kalter konz. Sohwefelsaure 2.6-Bioxy-3-methyl-pyridin-dicarbon8aure-(46)-diathyle8ter (Syst. 
No, 3364), beim Kochen mit konz. Salzsaure Methylaconitsaure, beim Kochen mit alkoho- 
lischem Alkali Methylcitrazinsaure (Syst. No. 3349). 

4. Tetracarbons&uren C^HioOg. 

1 . 2.4.4-’Triniethyl8dure^hexen^(2J~8dur€^(I)f a-Amylen-a,a,y.y-fetraxar- 
honsdure^ a-Athyl-a.y~flirnrboxy~gltitaeon8dure CgHioOg = (H 620 ) 2 C:CH* 
0 ( 002 H) 2 CH 2 CH 3 . 

Tetraathylester Oj^HjeOg = ( 02 H 5 020 ) 2 C:CH* 0 (C 02 *C 2 H 5)2 CH 2 -CH 3 . B. Bei 
3— 4-8tundigem Erhitzen von festem Natrium-ay-Bicarboxy-glutaconsauxe- tetraathylester 
mit uberschiissigem Athyljodid auf 170—180® (Gtjthzbit, Bresssl, B, 23, 3181). — Ol. 
Kpij: 203-*r-204®; Bg: 1,1123 (Ruhemann, 80c. 63, 881). Bielektrizitatskonstante, elektrischc 
Absorption: Brude, Ph. Gh. 23, 311. — Kaltes konz. Ammoniak spaltet in G-Athyl-malon- 
amid und Aminoathylendicarbonskureester (R.). Alkoholische Kalilauge spaltet in a-Athyh 
glutaconsaure C 7 H 1 QO 4 und Kohlendioxyd (G., B.). 

2 . S.S.4-’T}rUnethyl8dure-'h€xen’-(4)--8dure^( 0)f a-Amylen-<up»y^--t€tracar- 
bo'nsdure, a^-Athyl-^a-carboxy-aeonitsdure CgHioOg— OH* • CHg • C(C 02 H) 2 * C(C 02 H) : 
f^H^COgH. 

Tetraathylester C^HggOg = C 2 H. C(C 02 C^ 5 )**C(C 0 , C 2 H«):CH C 02 ;C,H 4 . B, 
Aus der Natriumverbindung des Athylmalonsauiediathylesters und Cnlorfumarsaurediathyl- 
ester in absolutem Alkohol (Ruhemann, 80c. 81, 1214). — Zahes Ol. Kp^g: 206—207® 

3. 2.4--IHni€thyl-2»3~dimethyl8dure~penten~( 3)-di8du7*e^ y-Amylen--BJ.y.6~ 
letvdcarbonsdure^ a*y^I>ini€thyl~-a’~rarboxy-aeonit8dure OgHgoOg — (HO 30)3 
C(0H3) • 0(00 jH) : C(CH 3 ) • COjH. 

Triathylester-nitril, cuy-Bimethyl-a-oyan-aconitsaure-triathylester C^HgiOgN =* 
OgHg • 0*0 • C(CH 3 )(CN) • 0(00** C Jdg) ; C(CH,) • CO*- CgHg. R. Aus y-Methyl-a-cyan-^nit- 
sauretriathylester (oder aus o-Methyl-a'Oyan-aconitsaureester) und Methyljodid beim Kochen 
(Rogbrson, Thorps, 8 oc, 89 , 646). — Ol. Kpas* 206—207®. — Erleidet bei la^samem 
Erhitzen Zersetzung. Liefert beim Kochen mit Salzsaure cLy-Bimethyl-aconitsaure, mit 
alkoholisohem Kali Shmethylcitrazinsaure (Syst. No. 3349). Wird von kalter konz. Schwefel- 
skure nicht ver&ndert. 
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3. Tetracarbonsauren CnHan-ioOs. 

1. 5-Methyl-4.6>dimethylslLure-nonadien-(2.7)-dis&ure, Athyliden-di-glu< 

taconsaure = H02C CH:CH.CH(C02H) CHCOHa) CHICOjjH) CH: 

CHCO 2 H. 

Tetraathylester = C 8 H 5 020 CH:CHCH(C 08 C 2 H 6 )CH(CH,)CH(C 0 .- 

02H5) CH:CH*C02 C 2 H 6 . B. Aus i MoL-Gew. Acetaldehyd und 2 ;^oL-Gew. Glutaoon- 
siiureester in Gegenwart von Diathylamin (Henbioh, B 36, 1605). — KP 24 : 150—160®. 

2. 4.4.6.6-Tetramethytsaure-nonadien-(1.8); a.a'-Diallyl-a.a'-dicarboxy> 
glutarsaure Ci 3 Hi 808 = CH 2 :CH.CH 2 C{C 02 H) 2 -CH 2 C(C 03 jH) 2 .CH 2 -CH:CH 2 . 

Tetraathylester C 21 H 32 O 8 - CH 2 :CH CH 2 C(C0a CaH 5)2 CHa C(C 02 C 2 H 6)2 CH 2 * 
CH:CHe. B. Beim Erliitzen von a. a'-Dicarboxy-glutarsaure- tetraathylester nait Natrium- 
jithylat nnd Allyljodid (Dressel, A. 256. 1 91). - F: 30—31®. Kpao: 213 -215®. 


E. Pentacarbonsiiuren. 


1 . Pentacarbonsauren bOi„. 


1 . Pentacarbonsauren CgHgO^o. 


1 . 2.S,3^TrimethylHdut*e~pentandisiiuref Fropan-’a»a.B0B,y^penUicarbon‘- 
Mtire C 8 HaOio-H 02 C CHa C(COaH)a CH(COaH)a. B. Der Pentamethylester entsteht 
beim Eintragen imter JErwarmen von .64 g Brommalonsauredimethylester in das Gemisoh 
aus einer Losunc von 5,1 g Natrium in 50 g Methylalkohol und 62 g Athan-a.a.i?-tricarbonsaure- 
trimethylester (Bischoff, B. 29, 1742); analog bildet sich der Pentaathylester (B., B, 20, 
1744). Der Pentaathylester entsteht femer beim allmahlichen Eintragen von a-Chlor-athan- 
aa.j5-tricarbon8auree8ter in ein Gremisch von Malonsaureester und Natriumathylat (Bisohoff, 
Emmebt, B. 16, 1108). Der Pentaathylester bildet sich auch aus dem Ester CaHr’OiC* 
CHa-C(C 02 C 2 H 5 ) 2 *CH(C 02 *C 2 H 6 ) C 0 -C 02 -C 2 H 5 (Syst. No. 316), beim Destillieren unter 
Abspaltung von CO (Wislicbnus, Schwanhauseb, A. 297, 104). — Die freie Saure erhalt 
man aus dem Pentaathylester durch Verseifung mit alkoholischer Kalilauge in der Kalte, 
Zersetzen des ausgeschiedenen KaUumsalzes mit Salzsaure und Ausathem (B., B. 21 , 2114). 

— Strahhge Masse (aus Ather). Schmilzt bei 149—151® (B., B, 21 , 2115) unter AbspaJ- 

timg von CO 2 . - KjC^gOjo + 4 H 2 O. Niederschlag (B., B. 21 , 2116). - Ba.(CoHaO,o), + 
4HaO. Niederschlag (B., B. 21 , 2115), ® 

Pentame^ylesterCi 3 HiaOio = CH8-OaC-CHa-0(CO.a*CHa)a*CH(COa-CH.)a. B. Siehe 
die Saure. — Tafeln (aus Benzol absolutem Ather). F: 87—88® (Bischoff, B, 20 , 1742). 

— Liefert bei der Verseifung mit Salzsaure TricarbaUylsaure (B.). 

Pentaa^ylester = CaH 50 ,C-CHaC(C 0 aCaH 3 )aCH^^^^ B. 

Siehe die Saure. — Kpigg: 276—280® (Bischoff, Emmebt, B, 16, 1109); Kp,o: 234® (B., 
B. 29, 1745). DJf: 1,121 (B., B. 21, 2114). Molekulares Brechungsvermogen : B., B. 21, 2114. 

a-Chlor-propa)i-a.a.fl./?.y-pentaoarbon8aure-p©ntaathyle8ter C,.H.,0,«C1 = C.H, 
U,0-CHj-C(COg-C,Hj),-(^(CO^CjH5),. B. Beim Einleiten von Chlor in i*ropan-a.a.fl fl.y- 
pentaoarbonsaureester bei 70® (Bisohoit, B. 21. 2115). - Liefert mit Natriuin-ProTOn- 
a.a.p.p.y-pentacarbon8aureeBter den Hexan-a.^.^.y.y.(5.(5,t,e.f.dekacarbonaauree8ter. 

2. ^•S^i-^'ltnethylsHiive-pBntnnd’is&tit'e, L'i‘p2>aM-a.a.d.y.y-i>eHfacaj‘6on- 
C^CO H)’** '^^*’”* *****^’**^”* **‘*^^*^^^**“*^ CgHgOio = {HOgO),CH CH(CO,H)- 

Pent^ethylester C„HigO,„ = {CH,-0,C),CHCH(COg.CH,).CH(COg-CH,)^ B. 

a.y;I>icMboxy.acomtsaure-pentamethyle8ter (CH. • 0,C),CH • C(CO, • OH.) : 

Eisessig mit Zinkstaub auf dem Wasserbade (Anschutz, Dbschaueb, A. 
M7, 6). 2<8ttodig^ Kwhen von Dichlore88ig8auremethyle8ter und Katrinmmalona&ute- 
^ethyles^ m Mettylaltohol (A., D., A. 847, 6 ). - Tafeln (aus Methylalkohol nnd wenig 
Waaser). F: 85-86®. Leicht loalich in Benzol, Tetrachlorkohlenstoff, F.i«»a«ig , sohwer 
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in Ather, kaltem Alkohol, Schwefelkohlenstoff, unloslich in Wasser. — Bei langerem 
Stehen loslich in Natronlange. Gibt beim Kochen mit konz. Salzsaure Tricarballylsaure. — 
NaCj3H2702Q (A., D., A, S4el, b). 

Fentaathylester = (C 2 H 5 02 C) 2 CH CH(C 03 CaH 6 ) CH(C 02 C 2 H 5 ) 2 .. B. 

A^ Malonsaureester, Natriumathylat und Dichloressigsatireester, neben Athylentricarbon- 
saureester (Bishop, W. H. Pbekin jun., P. Ch. S. No. 95). Aus Athylentricarbonsaureester 
und Malonsaureester in Gegenwart von Natriumathylat (Ruhbmann, Cunnington, Soc, 73, 
1012; W. Tratjbb, B. 40, 4956). - 01. Kpgot 265‘> (B., P.); Kpjo.* 230^ (T.); Kp^o: 223® 
bis 226® (R., C.). DS: 1,1418 (R.. C.). v . ; i ; hio 


2. Pentacarbonsauren C 9 H 10 O 10 . 

1 . 2.3»3~THniethyl8€iure-hejcandi8dure^ Bufan-a.a.p>^.6--penUicarbonsmiref 
a.p.fi-T»icarboaef/-adipin8dure CgHioOsp = HOaC CHo CHa C(Cp 2 H )2 CH(C 02 H) 2 . 
B. Der Pentaathylester entsteht aus der Dinatriumverbindung des Athan-a.a./?.j 8 -tetra- 
carbonsaureesters luid /5-Jod-propionsaureathylester; man verseift mit alkoholischer Kali- 
lauge (SiLBEBBAD, Soc. 86 , 611). ~ Verwandelt sich beim Kochen mit Salzsaure unter 
COa-Abgabe in Butan-a ^.^-tricarbonsaure. — AggCgHgOio. 

Pentaathylester Ci2H3oOio = C2H5 02C CH2 CH2 C(C02 C2Hb)2 CH(C02 C2H5)2. B. 
Siehe die Saure. — Farbloses 01. KP 17 : 215—218® (Silberead, Soc. 85, 611). 

2 . 2,3.4'-TrmiethylHdure-hexandiHdure, Bufan~a.a.p.y.S~pentaearbon8duref 
a.p.p'-Trirarboxy-a€lipinHdur€ CjHioOio = (H02C)2CH*rH(C02H) (^H(C02H) CH2 • 
CO 2 II. 

Pentamethylester Ci4HooOio = (( ‘H3 • O/ \CU • CH(C’02 • CHs) • CHCCO, • CHg) • CHj* 
COj-OHa. B. Aus 2 Mol.-Gew. Natrium-Malonsaurcdimethylester und 1 Mol.-Gew. a-Chlor- 
tricarballylsauretrimethylester in absolutem Ather (Bertram, B. 36, 3294). — Nadeln (aus 
Benzol oder Methylalkohol). Loslich in Alkohol imd Wasser beim Erwarmeii. — Liefert beim 
Verseifen die hochschmelzende Butan-a./^.y.cJ-tetracarbonsaure. 

Trimethylester-diathylester CiflH 240 io == (< ' 2 H 5 * 02 C) 2 CH • CH(C 02 • CHs) * CH(C0a • 
CH 3 ) CH 2 ‘C 02 'CH 3 . B. Aus 2 Mol.-Gew. Xatrium-Malonsaurwiiathylester und 1 Mol.-Gew. 
a-Chlor-tricarballylsauretrimethylester in absolutem Ather (Bertram, B. 36, 3294). Aus 
Natrium-Malonsauredifithylester und Aconitsauretrimethylester (B., B. 36, 3293). — Krystalle 
(aus verdunntem Alkohol). F: 57—58®. Sehr leicht loslich in Ather, Benzol, Aceton, Alkohoi, 
Chloroform, Toluol, Methylal, loslich in Wasser und Ligroin beim Erwarmeii. — Liefert 
beim Verseifen Butan-a.^.y.(5-tetracarbonsaure, und zwar liefert das aus a-Chlor-tricarballyl- 
saureester dargestellte Praparat beide Formen dieser Saure, das aus Aconitsaureester dar- 
gestellte nur die hochschmelzende Form. 


3. 2.4,4-Trimethylsduve-Ue,randiHdure^ Kt9tan^a>a.y.y.6~penta€fivbon8duref 
€L^\p'-Trirurbox.y’’adipin8dure CgHjoOio — (H02C)2CH-CH2 C(C02H)2'CH2-C0,H. 

Pentaathylester C^HsoOio = (CaHs OaClaCH •CH 2 C(C 02 C 2 H ,)2 CH 2 C 02 *C 2 H 5 . B. 
Aus dem Pentaathylester der 2.4.4-Trimethylsaure-hexen-(2)-di8aure durch Zinkstaub und 
siedendein Kisessig (Guthzeit, Jahn, J. pr. [2] 66 , 14; G., Engelmann, J. pr. [2] ^ 6 , 112). 
— Dickes Ol. Kpjj: 218—220® (G., E.). — 1st gegen Brom bestandig (G., J.). Wird von 
Ammoniak nicht gespalten (G., J.). 

4. 3.3.4--Triniethylsdure-~hexnn disdure, Iiutan~a,p.p.y,6-pentacarbon8dur€f 
fi.p.p'^THcarboxy--afUpin8dure C 9 H 10 O 10 == HQ 2 C-CH 2 C(C 02 H) 2 -CH(C 02 H)CH 2 * 
CO 2 H. 

Pentaathylester CijHgoOin == C 2 H 6 - 02 C CH 2 *C(C 02 *C 2 H 5 ) 2 -CH(C 02 C 2 H 5 )*CH 2 ® 
COj CjHg. B. Aus 22 g Chlorbemsteinsaurediathylester mit 25 g Athan-a a./9-tricarbon- 
sauretriathylester bei Gegenwart von alkoholischer Natriumathylatlosung, dargestellt aus 
2,4 g Natrium (Embry, B. 23, 3760). - Dickes 01. Kpig: 216-218®. Df: 1,1409. 


6. 2^Methyl^2,3,4-trimethyl8diire^pentandl8dure^ Butan^a.a.p.y.y~penta^ 
carbonsduref a-Methyl^a.a'^diearboxy’-triearballylsdure CgHjoOio = 
(H0gC)2C(CH3)CH(C02H)CH(C02H)2. 

Pentamethylester Ci4H2oOxo ~ (CH3 *020)30(^3) -CH^COa-CHa)* (^(CO. -0^3)2. B. 

Aus a-Methvl-a.y-dicarboxy-aoonitaaure-pentamethylester (LII3 • U 2C) 30(0113) • OfOUa • OII3) : 

CCCO.-CHa). in Kisessig durch Zinkstaub (ANSOHtjrz, Dbschaubr, A. 347, 13). — Krystalle 
(aus Methylalkohol). F: 68—59,5®. LeicU Ibslich in heifiem Methylalkohol und Alkohol, 
fenzol, CWoroform,TetrachlorkohlenBtoff, schwerer in Ather, Petrolather, Schwefelkohlenstoff, 
unlbslioh in Wasser. — Bei l&ngerem Stehen Idslich in kalter Natronlauge. Gibt beim Kochen 
mit 20®/^iger Salzs&ure ein Gemisch der hoohschmolzenden und der niedrigschmelzenden 
a-Methyl-tricarballylsaure. — NaCiaHjjOio. WeiB. 

BBILSTSIirt Hsndbaob. 4. Aufl. II. 
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PENTACAEBONSAUREN C„H2n-ioOio. 


[S78t.No.l9& 


6. JPentacarbonadure von ungewiaser Struktur CtH^pOi, = HO,C"CH»" 
CH(CO»H) CH(CO*H) CH(CO,H), oder (HO,C CH,).C(CO,H) CH(CO,E)r 

PentaSthyloster C,,H„Oio = C,H. 0.C CH, CH(C0, Cja:5) CH(C0, C,H,) CH 
(CO, C,H,),oder (C,H* 0,C CH,),C(C0, C^,) CH(C0^-C,H,)^ B. Aua Aconita&ureeetet 
tmd Malonsaureester in Gegcnwart von Eatrium&thylat (itoHUMAinf, Cunkinoton, Soe. 78 , 
1014). - Hellgelbes 01. Kp„: 232-233®. 1%: 1,0600. 


2 . Fentacarbonsauren C„H2n-ioOio 


1. 2.3.4-Trimethyls&ure-penten-(2)-dis&ure, a-Propylen-a.a./:^.y.y-penta- 
carbonsfture, a.y-Dicarboxy-aconitsaure CgHjOio = (HOjC),CiH • C(COjH) : 
C(C02H)2. Stellungsbezeichnung in den von Bicarboxy-aoonitsaure abgeleiteten Namen 

(HOjC),CH- ^(COsH):6(CO,H),. 


Pentamethylester = (CHa O,C)jCH C(CO, CH,):C(CO, CH,),. B. Aus 

1 MoL-Gew. Methylatherdicnlorglykolsauremethylester CH3 O CCI2 CO2 CH8 (S. 642) und 
3 Mol.-Gew. Natrium-Malonsauredimethylester (Anschutz, Clarke, A. 306, 28; A., A, 
827, 228, 233; A., Deschatjer, A. 347, 3). — Farblose asymmetrieche (Hintz, Monks, 
A. 300, 30) Tafeln (aus Alkohol) oder Methylalkohol (A., C.). — F: 62® (A., A, 327, 234). — 
liefert beim Verseifen Aconitsaure (A., A. 327, 236). Verbindet aich mit Metlwlamin zu 
einem Methylaminsalz (A., A. 327, 236). Gibt beim Erwsirmen mit Anilin die Verbindung 

CH, Oj,C-C(NH C,Hj);C<^^>N C,H, (Syst. No. 3368), mit Phenylhydrazin bei gewohn- 


licher Temperatur Phenylhydrazinodicarboxytricarballylsauretrimethylester CH8*02C*C(NH' 
NH CeH5)[CH(C02- 0113)2] 2» beim Erwarmen eine Verbindung C24H2404Ne [Phenylhydrazin- 
salz des Phenylpyrazolondicarbonsauremethylesterphenylhydfrazids 

NjC-COj CHs , ^ . N:C C0 NH NH CeH6 

I * oder C«H«*N<: 1 (Syst. No. 

^6^5 ^'‘Xco CH CO NH NH C.H. * ‘ \CO CH-CO,-CH, ^ ^ 

3698)] (Ruhemann, 8oc. 01, 1361). — NaCisHijOjo. Orangegelbe hygroskopische Krystalle 
(aus Methylalkohol durch Benzol). Leicht loslicn in Wasser und Alkohol, unldslich in Benzol, 
Atber una Chloroform (A., A. 327, 234; A., D., A, 347, 8). 


Triathylester-dinitril, ouv-Dicyan-aconitsaure-triatliyleBter C,4H2.0,N2 = C,H,- 
0p0‘CH(CN)*C(C0j C8H5):C(CN)*C02-C2H5. B. Die Natriumverbindung entsteht bei der 
£mw. von Halogenen oder von Bromcyanessigester auf Natriumcyanessigester, neben anderen 
Verbindimgen; durch Zerlegen in konz. Losung mit Sauren erhklt man den Ester (Ebbsba, 
PSROIABOSOO, B. 34, 3704). — Krystallisiert mit V2H2O. F: 146—146® (bei ras^em Er- 
hitzen) (Zers. ). Schwer Idslich in Wasser, leichter in Alkohol und Benzol. — Loslich in Alkalien. 
Beim Kochen der Natriumverbindung mit Wasser entsteht Natrium -a. y-Dicyan-glutaconsaure- 
ester. Beim Losen des Esters in warmer Salzsaure (D: 1,12) und ICochen der auskiystalli* 
fiierenden chlorhal^en Verbindung mit Wasser wird die Verbindung 

(Syst. No. 2622) erhalten. - NaC,4H„0,N,+ 
VtHtO. Gelbe, anscheinend monokline Krystalle (aus Alkohol). F: ca 245® (Zers.). 


2. P^entacarbonsfturen C^HgOjo. 

1 . 2 .Sa 4 ^Trimethylsdure^hex€n--( 4 :)'-disdure, Y~Butylen^a»<u 6 .ya 6 -^entaiCaT-- 
bonsdure C^HgOjo *= H 0 ,C CH:C(C02H) CH(C02H) CH(C0^[)2. 

Penta&tJiyleBter *= C,H 3 0,C CH:C(C02 C 2 H^ CH(C02 C»H 5 ) CH(C0*- 

jB. Das Natriumsalz entsteht beim Versetzen von Natrium-Athan-aad-trioarbon^ure- 
tn&thylester, verteilt in Ather, mit einer &therisohen Losung vcm Aoetylendioarbons4ure* 
di&thylester (Michael, J, pr, [2] 49, 21). — OL Destilliert auoh im Vakuum nicht un- 
lersetzt. 

2 . 2a4.4--JMfnethyl8dure--h€aeen^(2}'-disduref a^Butylen^aayay*6^pentaca/r>- 
bwisdure CgHgOjo = H02C CH, C(C0,H)2 CH:C(C 0 ,H)*. 

Pentaathylester Ci2H„Oio * CjHg • 0*0 ‘CH2 C(C02 C2H,)2 CH: 0(00* -CtHg)*. B. 
Aus Natrium-a.y>Dicarboxy-^ut^Qns&uree6ter und Chloressigester (Guthzbit, Jahn, J. w. 
[2] 66, 10) Oder Bromessigester (G„ Enoblmann, J. pr, [2] 66, 111) bei 150®. — Kp||: 2&® 
bis 224® (G., R). -- Zinrataub in siedender Essigs&ure r^uziert zu Butan-aay.yA-penta- 


Sy8t.No..l92-193.] PENTACARBONSAUREN; HEXACARBONSAUREX. 


883 


oarbonsaure (G., J.). Liefert» mit siedender Salzsaure verseift, y-Butylen-a./5.<5-tricarboii8aure 
(P: 148®) (G., E.). Wird durch Ammoniak gespalten zu Athantricarbonsauretriamid tind 
Aminomethylenm^ODester (G., J.). Gibt mit atherischer Eisenchloridldsanir keine Farb- 
reaktion (tf, J.). 

3. S*S»4:-7}H7nethyl8(iure~hexen~(4)~di8duref ySutylen-a.B.B.y, 6~pentacar~ 
bonsdure CpHsOjo == H0jC CH, C(C0JH)2 C(G08H):CH C0jH. 

Pentaathylester C^H^gOio = CJH6-OjC CHg C(CO*-C2H5), C(COa C*H5):CH CO,- 
C1H5. B. Bei der Einw. von ChlorfumarslUireeBter auf Athan-a.a/^-tricarbonsaureester in 
Gegenwart von Natriumathylat (Beckh, B. 31, 47). — Stark lichtbrechendes, zahfliissiges Gl. 
^Pia’ 229—231®. Unloslich in Wasser, mischbar mit Alkohol, Ather imd Chloroform. — 
Wird von Natriumathylat in Cyclopenten-(2)-on-(4)-tetracarbon8aure-(l,1.2.6)-tetraathyleBter 
iibergefiihrt. 

4. 2-~Methyl~2.S,4'~trimethyl8dure-penten^(3)--flisdure, a~Butylen--a.a,B.y^y^ 
pentacarbonsdure^ a-Methyl~a.y^dicarboxy^aconit8dure C^H-Oio = CH*- 
C(COjH)*C(CO^):C(COaH)j. 

Pentamethylester Ci4H„Oio = CH8C(C02CHs)jC(C0jCH3);C(C02CH,)2. B, 
Bei Einw. von Methyljodid auf a. y-Dicarboiy-aconitsaure- pentamethylester in Gegenwart 
von Natriummethylatlosung (Anschutz, Deschaueb, A. 847, 10). — Nadeln (aus Methyl- 
alkohol). F: 86®. Kpi^: 208—210®. Leicht loslich in Benzol, Chloroform, Eisessig, schwer 
in heiBem Wasser, kaltem Alkohol und Schwefelkohlenstoff. — Gibt beim Erwarmen mit 
Natronlauge auf 60—70® Methylaconitsaure. 

3 . 3 . 4 . 4 -Trimethylsaure-hepten-( 2 )-disaure, a>Amylen-a./y./.y.f -pentacar- 
bonsAure CioHioOio = H02C-CH2 CH^ C(C02H)2*C(C02H):CH*C02H. 

Pentaathylester C^^oOip = C2H5 02C CH2 CH2 C(C02 C2H5)2 C(C02 C*H6):CH* 
C02*C2H5. B. Aub Chlorfumarsaureester und Natrium -a-Carboxy-glutarsauretriathylester in 
Gegenwart von Natriumathylat (Beckh, B. 31, 50). — Gelbliches 01. Kpjg: 240—250®. 


F. HexacarbonsSuren. 


1. Hexacarbonsanren CnH2n-ioOi2. 


1. Tetramethylsfture-butandis&ure, Athanhexacarbons&ure CgH,Ou — 
(HO,C),CC(CO,H),. 


emer 


Hexaathylester CjnHgoOia = (C2H5-02C)8C C(C02 C2H5)3. B. Bei der Elektrolyse 
r waBr. L^ung des Natriumsalzes des Methantrioarbonsaureesters, neben Malonsaure- 


ester (Mulliksn, Am, 16, 527). — F: 101® (M.), 102® (Weems, Am. 16, 575). Kpi?: ca. 180® 
(W.). — Beim l^handeln mit konz. Kalilauge entsteht symm. Athantetracarbonsaure (W.). 


Tetraathylester-dinitril, a./5-Bicyan-athan-tetraearbonsaure-tetraathylester 
CieH^jOgNt = (C2H5*0,C),C(CN)*C(CN)(C0,*C2H6)8. B. Bei der Elektrolyse des Natrium- 
saizes des Cyan-malonsaureesters in waBr. Losung (Ulpiani, Rodano, R. A. L. [5] 14 1, 
111; Q. 8611, 367). — Krystalle mitlVaHsG (aus Alkohol). F: 56—57®. Zersetzt sich bei 
der D^tillation im Vakuum. 


2 . 2 . 3 . 3 . 4 -Tetramethyls&ure-pentandisaure, Propan-a.or./?./J./.y-hexacar- 
bonsAure, a./y.a'-Tricarboxy-tricarballylsaure, a./i^./?.a'-Tetracarboxy- 
glutarsAure C,HsOi2 = (H02C)2CH • C(C02H)2 • CH(C02H)2. 

Hexamethylester Ci^HioOj* = (CH8*02C)2CH*C(C02 CH3)8*CH(C02*CH8)2. B. Aus 
‘NTA.fri nTn . l^'A.lnna&i irftfiiTnethyTester und Brommalonsauredimethylester (Bischoff, B. 29, 1279). 
Aus 131 g Athan-a.a./J.j?-tetraoarbon8aure-tetramethylester, 160 c Brommalonsauredimethyl- 
eeter una einer l/>sung von 11,5 g Natrium in 110 g Methylalkohol, neben Athylen-tetra- 
oarbons&ure-tetramethylester (Bischoff, B. 29, 1746). — Krystalle (aus Methylalkohol). 
P: 136®. Kps^: 250—266®. Schwer Idslich. — Gibt beim Verseifen mit Salzsaure COj und 
Trioarballyls&ure. 
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hexacarbonsauren. 


[Syst No. 183. 


Hexaathyloster = (C^* 0,C),CH C(C 0 , C,Hj), CH(C 0 , C,H5),. B, Aus 

Malonsaureester und Athylentetracarbonsaureester in Gfegenwart von Natriumat^lat (Ruhx* 
MANN, Ctonington, 8oc, 73, 1013; K5tz, Stalmann, J. pr. [2] 68, 163). ~ SSlhes gelbea 
01. Kpjj: 246® (R, C.V — Liefert bei der Verseifung Tricarballylsaure nnd Propan-ad./J.y- 
tetraoarbonsaure (K., St.). Die Dinatriumverbindung liefert mit Brom Oyclopropanheza- 
carbonsaureester (K., St.). 


Tetramethyloster-dinitril, d.j?-Dicarboxy-a.a'-dicyan-glutar8aure-tetramethyl- 
ester C„Hi4a8N, ^ CH8 0>C CH(CN> C(C08 CH3), CH(CN) C08 CH8. B. Aus Mesoxal- 
sauredimethylester und ul^rsohiiss^em Cyanessigsauremethylester in Gegenwart von Piperidin 
(Schmitt, A. ch. [8] 12, 421). — F: 120®. Losuch in Alkohol, Chloroform, Benzol, Aoeton, 
sehr wenig loslich in Ather, unloslich in Ligroin und Toluol. — Liefert beim Einleiten 
von Chlorwasserstoff in die alkoholisohe Losung eine geringe Menge einer Ver bin dung 
CjoHjjOnNa (F: 116®; leicht loslich in Alkohol, Chloroform, Aceton). 

Dimethylester-diathylester-dinitril, d.^-Di-oarbomethoxy-<i.a'-dioyan-glutar- 
eaure-diathylester C^HieOgNa = CjHs 08 C CH(CN)*C(C0j-CH8)2*CH(CN)-C08-C8H4. 
B. Aus Mesoxalsauredimetnylester und iiberschussigem Cyanessigsaureathylester in Ge^n- 
wart von Piperidin (Schmitt, A. ch. 12, 423). F: 73®. Loslich in den meisten organis^en 
Losungsmitteln mit Ausnahme von Ligroin. 

Dimethylester-diathylester-dinitril, /?./?-Di-carbathoxy-a.a'-dicyan-glutar- 
Baure-dimethylester C^HigOgNa = CH8‘02C CH(CN) C(C 03 *C 8 H *)2 CH(CN)-C0j CHt. 

B. Durch 21-tagige Einw. von 32 g Cyanessicsauremethylester auf 26 g Mesoxalsaure- 
diathylester in Gegenwart von 15 Tropfen Piperidin bei cewohnlicher IVmperatur (Schmitt, 

C. r. 140, 1401; A. ch. [8] 12, 416). — Krystalle (aus siedendem Alkohol). F: 103®. Schwer 
loslich in Ather und kaltem Alkohol. — Liefert bei halbstiindiger Einw. von lO®/0iger alko- 
holischer Kalilauge in der Kalte eine geringe Menge der Verbindung CaiHgaO^,^. Gibt 
beim Einleiten von HCl in die alkoholische Losung die Verbindung CaiHgiOuNj, beim Auf- 
losen in konz. Ammoniak die Verbindung CasHjsOiiNg. 

Verbindung C22Ha80nN8. B. In geringer Menge durch halbstiindige Einw. von 
10®/oiger alkoholischer Kalilauge auf den ^.p-Di-carbathoxy-a.a'-dicyan-glutaraauredimethyl- 
ester in der Kalte (Schmitt, A. ch. [8] 12, 418). — Krystalle (aus Alkohol). F: 116®. — • 
Sehr unbestandig. Verliert bereits bei gewohnlicher Temperatur COg. 

Verbindung CaaHasOuNs (das Molekulargewicht ist kryoskopisch bestimmt). B. Durch 
mehrstundiges Stehen einer Auflbsimg des /J./S-Di-carbathoxy-aa'-dicyan-glutarsauredi- 
methylesters in konz. Ammoniak, neben CO2 und Cyanessigsauremethylester (Schmitt, 
C.r. 140, 1401; A. ch. [8] 12, 416). Krystalle. F: 105-106®. 

Verbindung C24H8iO,2N8 (das Molekulargewicht ist kryoskopisch bestimmt). B. Durch 
Einleiten von HCl in die alkoholische Losung des /^./J-Di-carbathoxy-a.a'-dicyan-glutarsaure- 
dimethylesters (Schmitt, C . r . 140, 1401; A. ch. [8] 12, 419). — Krystalle. F: 99®. — Leicht 
Idslich in Aceton und Chloroform, etwa^ weniger in Alkohol, schwer in Ather, unloslich in 
Ligroin und Toluol. 


3. HexacarDons4uren C10H10O12 

1. 3»3.4,4^Tetramethylsdiire-’hejcan€iisanre^ lint an 6~h exacarbon- 
sdure C 10 H 10 O 12 = H 02 C CH 2 C(C 02 H )2 C(C 02 H )2 CH 2 C 02 H. 

Hexaathylester C22H34O12 = C2H6•02C•CH2•C(C02•CJiH8)2•C(C02•C2H6)2•CH8•C02• 
C^ 5 . B. Beim. Behandeln der Natriumverbindung des Athan-a.a /J-tricarbonsaureestera 
mit J.od (Bischoff, B. 10 , 1046). Aus der Natriumverbindung des Athan-a.a./?-tricarbon- 
8&ureesters und»a-Chlor-athan-a.a.^-tricarbonsaureester (B., Rach, B. 17, 2786). — Sechs* 
seitige Tafeln. F: 66,6®. 

2. IsohuUinhexaxm'bansdure. (HO.CUCH* 

CH[CH(C02H)2]CH(C02H)2. 

Hexaathylester = (C8H6 02C)2CH CH[CH(C02 C 2 H 5 ) 2 l CH(C02 C 8 H 4 ) 2 . 

B. Aus Chloroform und Malonsaureester bei (^genwart von Natriumatnylat, neben Na- 
trium. ^.y-dicarboxy-glutaconsauretetraathylester (Coutblle, J. pr. [2] 73 ,' 66). — (jlelbes 
OL Kpjji 236®. — Entfarbt, mit 6®/Qiger Na2C08' Losung iibergossen, sofort verdtinnte 
KMh04-L58ung. , Entwickelt mit Brom in Schwefelkohlenstoff alsbald Bromwasserstoff. 
Salzs&ure verseift anscheinend zu Isobutantricarbdnsaure CH(CH8‘C02H)8. Gibt beim 
Koohen mit Barytwasser Malonsaure \md wenig Ameisensaure. Liefert beim Erwarmen 
mit Anilin auf 160® das Pentaanilid des Isobutanhexacarbonsauremonoathylesters neben 
wenig Malonanilid. Farbt sich mit alkoholischer Natriumathylatldsimg dimKehot. 
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4 . Hexacarbons&uren CnHisOi^. 

1 . /d*4.4m6^Tetramethyl8dure~heptandisdure , I^entan-‘a,a.y.y.e.€^hexacar-> 

bonsdure = (H02C)2CH CH2 C(C02H)8 CH2 CH(C0,H)2. 

Hexa&thyleater = (C2Hs O*C)2CH CH, C(COj C2H6)2 CH2 CH(CO,* 

B. Aus Malonsaureester (96 g) und 40%iger Formaldehydlosimg (30 g) mit JDiathyl- 
amin (l»5g) beim Stehenlassen und Kochen, neben aa'-IHcarbozy-glutarsaure-tetraathylester 
u. a. (Bottobilby, W. H. Perkin jun., Soc, TI, 298; Guthzeit, Enqblmann, J. pr. [2] 60, 
126). In sehr ^rii^en Spuren auch bei der Reaktion zwischen Natriummalonester und 
Methylenjodid (G., E., J. pr. [2] 60, 128). — Nadeln (aus 70Voigem Alkohoi). F: 63-66® 
(B., P.), 63—64® (G, E.). Kp^j: 264—266® (B., P.). — Beim Verseifen mit Salzsaure ent- 
steht Pentan-ay.f-tricarbonsaure, mit Barytwasser Glutarsaure (B., P.). Brom erzeugt 
^i Anwesenheit von Natriumathylat Cyclopen tan-hexacarbonsaureester (B., P.). Methylen- 
jodid hefert bei Gegenwart von Natriumathylat Paramethylenmalonsaureester (B., P.). 

HexaamidCuHMOeNe=:(H2N CO)2CH CH2 C(CO NHj)2 CHj CH(CO NH2)2. B. Aus 
dem HexaathyleBter durch bei 0® gesattigtes alkoholisches Ammoniak (Guthzeit, Engel- 
ifANN, J. pr. [2] 06, 127). — Krystalle. Sintert bei 210®, schmilzt bei 230—236®. In den 
gebrauchlichen Mitteln unloslich. 

2. S^S^S.S-Tetraniethylsdure^heptandisdu /‘e, i*entan^a,p,p. d.d.e-hexacar- 

bonsdure == H02C CH, C(C0jH)j CHj C(C02H)2 CH2 C02H. 

Hexaathylester CjsHaeOjj = C2H5 02C CH2 C(C02 C2H5)2 CH2 C(C02 C2H6)2 CH2 . 
COj*C 2H5. B. Aus Butan-aa.y.y.<5-pentacarbonsauree8ter, Bromessigester und Natrium- 
athylat in siedendem Alkohoi; der bei der Vakuumdestillation des Rohproduktes im Kolben 
hinterbleibende Riickstand erstarrt allmahUch und dient zum Impfen der oligen Fraktion 
vom Kpia: 230—240® (Guthzeit, Enoelmann, J. pr. [2] 66, 112). Aus reinem a.a'-Di- 
carboxy-glutarsaure-tetraathylester, alkoholischem Natriumathylat und Bromessigester bei 
— 18® (G, E., J. pr. [2] 06, 116). - Blattchen (aus Ligroin). F: 62®. Kpi2: 230-240®. 
Bleibt leicht iiberschmolzen. In Ather leicht loslich, in Alkohoi schwer loslich. — Liefert 
bei der Verseifung mit Salzsaure Pentan-a,/?.^.£-tetracarbonsaure. 

5. 4.4.5.5-Tetramethylsliure-octandisliure, Hexan-a.^.^^.d.d.C-hexacarbon- 

sAure = H02C‘CH2.CH2.C(C02H)2 C(C02H)2-CH2*CH2 C02H. 

Hexaathylester == C2H6 02 C CH2 CH2 C(C 02 C2H6)2 C(C 02 C2H6)2 CH.- 

CHj-COj-CjHj. B. Aus I)inatrium-Athan-a.a./?./3-tetracarbonsauretetraathylester imd ^-Joa* 
propionsaureester, neben anderen Produkten (Silbbrrad, Soc. 86, 614). — Liefert bei der 
Verseifung und nachfolgendem Kochen mit Salzsaure Hexan-a.y.(5.f-tetracarbon8aure. 

6 . HexacarbonsAuren CisH^eOis- 

1. 3.3, 7, 7^Tetramethylsdure-n onandisduve^ 

bonsdure == lf02C CH2 C(C02H)2 [CH2]a C(C0aH)2 CH2 C02H. 

Tetraathylester-dinitril, p. f-Hicyan-heptan-cu^.f .iy-tetracarbonsaure-tetraathyl- 
eater C2iH,oOaN.*=C2H5 02C CHj C(CN)(C02 C2H5) [CH2]a C(CN)(C02 C2H6) CH2 C02- 
CgHg. B. Aus Natrium-Cyanbemsteinsaureester und Trimethylenbromid (Barthb, C. r. 
126, 182). - KrystaUe. F: 69®. Kp^^: 216®.| 

2. 4* 4. 3. B'-Tetramethylsdure-nonandisduref Heptan^-a.y.y. e. e, ti^hexacar-^ 

bonsdure = H0,C CH2 CH2 C(C02H)a CH2 C(C02H)2 CH2 CH2 C0*H. 

Hexamethylester - CHa 0 ,C CH2 CH2 C(C 02 CHa)2 CH2 C(C 02 CH 3 ) 2 - 

CHj'CHg'COj’CHj. B. Aus aa'-Dicarboxy-glutarsaure-tetramethylester, /?-Jod-propionsaure* 
methylester und Natriumathylat in siedendem Alkohoi (Guthzeit, Engblhann, J. pr. [2] 66, 
124). — Krystalle (aus Alkohoi). F; 87®. 


2. Hexacarbons&ure CnH2n-i2 0 


12 * 


2.3.3.5-T«tramethyl8fture-hexen-(4)-(llsllure, ;/-Butylen-o.a./?./?.J.d-hexa- 
carbonsfture CioHgOu = (HOiC),CH.C(CO,H), CH:C(CO,H),. 

Hexa&tliyleBter C,,H,|Oi, = (C,H,-0,C),CH-C{C02-C|Hj),-CH:C(C0,-C|H,)^ B. 
Aus Natrium-a.y*I)icarboxy-glutaconsaure-tetraathylester und Chlormalonester bei 160 
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(GuTHZxrr, Enoixi^nn, J, pr, [2] 60, 110). — Dajs 61ige Rohprodukt kann nioht gereinigt 
werden, da es sich im Vakuum bei 230® zersetzt. Liefert mit siedender Salzsaure y-Butylen- 
a.^.^-tricarbon8aure (F: 148®). 


G. Heptacarbonsilnre. 

2.3.3.4.4-Pentamethylsfture-hexandisfture, Butan-a.a.tf.jd.r,y.d-heptacar- 
bons&ure CuHioOi* = HO,C CH,.C(CO,H)i.C(COjH),.CH(CO,H),. 

Hepta&thylestor = C,H 5 0,C CH. C(CO, C,H,), C{CO, C,Hi), CH(CO,- 

CfE,), B. Aub Natrium'Fropan-a.a.p.^.y-pentacaroonsaureeBter und ChformalonsaureeBter 
(BisoHOra, B. ai, 2116). — Kpi^: 280-286® (Zere.). 

a>Chlor-butan-a.a./}.^.y.y.6-heptaoarboiisaure-heptaathyleBter C,,H..0]4C1 = C,H. • 
0,C CH, C(CO, C,H,), C(CO, C,Hj), CCl(COj C,H,),. B. Aub Butan-o.a./J./J.y.y.(»-hepU- 
oarbouB&ureester und Chlor (Bischoff, B. 21, 2116). — Ol. D}{: 1,169. 


H. Oktacarbonsiiure. 


Tetramethylmethan-olctacarbonsaure = C[CH(COaH)j|] 4 . B. Der 

Oktaathylester entsteht beim Koohen von 32 g Malonsaureester, vermischt mit der LOsuim 
▼on 4,6 g Natrium in 78 g absolutem Alkohol, mit 3,9 g Tetrachlorkohlenstoff (Cha:uu£ 
Bl [3] 7, 19). - K,C„H 40 i,. Amorph. 

Oktaathylester C„H 440 i 4 == C[CH(CO, C,H 5 )j] 4 . B. S. bei der Same. - Diokfliissig. 


I. Dekacarbonsiinre. 


3.3.4.4.5.5.6.6-Oktamethylsfture-octandisaure, Hexan-a,/y./y.y.y.d.d.e.e.C-daka- 
carbonsflure C„HmO«,=x HO,C.CH, C(CO,H),.C(CO*H),.C(CO,H),-C(CO,H),- 

Dekaathylester = C4H4(C04 C.H4)io. B. Aub a Chlor-propaii-aa/J.d.y. 

pentacarbonBauieester und Natriumpropan-a.ap./?.y-pentacarbon8aureeeter (Bisohotf, B. 
81, 2116). — 01. 


K. Tetradekacarbonsknre. 

3.3.4.4.5.5.6.6.7.7.8.8-Dodekainethyl8aure-decandi8aure, Octaii-a./?.B.y.y.d.J. 
i?.fi4:.Ci?.>7.B^-tetradekacarbon8ftura C„H,g02g = HO^C • CH, . CfCOJH). • 
C(COgH)g.C(COgH)g.C(COgH)g.C(COgH);?^^^ ^ 

^y.d-hep^mb^MUreester imd a-Chlor-butan-a.a.^.)?.y.y.(J-heptaoarbon8aureeflter (BiSOHOVr, 



Register fnr den zweiten Band. 

VorhemerkMtigen s. Bd. r, S. 939^ 941. 


A. 


Aceoonitsaure 214. 

Aoet> s. auch Aoeto-» Aoetyl 
und Athanoyl-., 
Aoetamid 175. 
Acetamidbromid 182. 
Acetamidin 186. 


Acetamid-jodid 182. 

— oxim 188. 

Acetaminomethylenaoetyl* 
aceton 180. 
Acetanhydrid 166. 

Acetate 106, 124 
Aoetatochrombase 118. 
Acet-bromamid 181. 

— chloramid 181. 

— dibromamid 182. 


— hydrazid 191, 

— hydroxamsaure 187. 
Aoetnydroxim-saure 187, 

— saurechlorid 188. 
Aoetimino-athylather 182. 

— chlor&thylather 183. 
Acetindi-myristin 367, 

— palmitin 373. 

— stearin 382. 

Aoet*jodamid 182. 

nitrolsaure 189. 

— nitrofiols&ure 189. 

Aoeto> 8. auoh Aoet-, Aoetyl- 

und Atbanoyb. 
Acetobrom-arabinose 158. 


— galaktose 166. 

— ^ykoae 162. 
Aoetoohlor-arabinose 158. 

— galaktose 165. 

— fflykose 161. 

— Eydrose 161. 
Aoet^-bron^lykose 163. 

— butyrin 273. 

— mynstin 367. 

— palmitin 373. 

— phosphorige Siiare 171. 
•— steann 38^ 
Aoetofn-aoetat 155. 

— formiat 24 
Aoetol-aoetat 155. 

— butyrat 274 
format 24 


Aoetol-myristinat 367. 

— propionat 242. 

— stearat 384. 
Aceton-acetylhydrazon 191. 

— cyanacetylhydrazon 692. 
Acetonitril 183. 
Aoetonitro-galaktose 164 

— glykose 161. 

Acetonitrose 161. 
Acetonyl-capronat 324. 

— formiat 24. 
Acetopropylacetat 156. 
Aoetoxy-aceton 165. 

— acetoxim 165. 

— acetylaceton 167. 

— amiaoxim 189. 

~ butyraldehyd 155. 

— diisopropylketon 166. 

— isovaleroxyathan 314. 

— mesityloxyd 167. 

— orthoisobuttersauretri* 

chlorid 131. 

— pivalinsaureathylketon 

166, 

~ propionaldehyd 166. 
Acetpersaure 169. 

Aoetyl (Radikal) 3. 

Acetyl- 8. auch Aoet-, Aceto- 
und Athanoyl-. 
Acetyl-acetaipidinsulfonsaure 
186, 

— bromid 174. 

— chloracetamid 200. 

— chloraUmid 179. 

— chlorid 173, 

— chromsaure 170. 

— cyanacetylhydrazin 591. 

— cyanformamidoxim 556. 
Acetylen-carbonsaure 477. 

— dioarbonsaure 801. 

-- tetracarbonsaure 867. 
Aoetyl-fluorid 172. 

— gruppen, Bestimmung 106. 

— haloide 172. 

— hydroxylamin 187. 
Acetylierung 168. 
Aoetyl-isobutyramid 293. 

— iodid 174. 

— ideselsauretriathylester 

172. 


Acetyl-nitrat 171. 

— nitrit 170. 

— oxajnidsaureathylester 

545. 

— palmitinsaurehydrazid 

376. 

— palmitoylhydrazin 375. 

— peroxyd 170. 

— phosphorige Saure 171. 

— propionamid 244. 

— pyrophosphorige Saure 

171. 

— pyrophosphorsaure 172. 

— rhamnose 168. 

— schwefelsaure 170. 

— superoxyd 170. 

— wasserstoff superoxyd 169. 
Achilleasaure 849. 

aci -Amide (Definition) 4. 
Acidum aceticum 96. 

— formicicum 8. 

— succinicum 601. 
Aconitsaure 849. 

Acrylkolloid 257, 403. 
Aorylsaure 397 ; Substitutions* 

produkte der — 400. 
Acrylsaure-amid 400. 

— chlorid 400. 

— nitril 400. 

Acyl-peroxyde (Definition) 3. 
~ radikale (Definition) 3. 
Adipinsaure 649. 
Adipinsaure-amid 653. 

— mamid 653. 

— dichlorid 653. 
dinitril 653. 

— nitril 653. 

Athan-amid 175. 

— ’ amidin 185. 

— amidoxim 188. 

— amidoximsaure 556. 

— amidsaure 543. 

-- carbithiosaure 264. 

— carbonsaure 234. 

-- diamid 545. 

— diamidin 654. 

— diamidoxim 667. 

— dioarbonsaure 601, 627. 

— dihydroxamsaure 555. 

— dinitril 549. 



888 


REGISTER. 


Athan-disaure 502. 

— hexaoarbonsaure 883. 

— mercarbid 662. 

— • nitril 183. 

Athanoyl (Radikal) 3. 
Athanoyb s. auoh Aoet-, 

Aceto- und Acetyl-. 
Athanoyl-bromid 174. 

— chlorid 173. 

~ fluorid 172. 

jodid 174. 

Athan-saure 96. 

saiirehydroxamsaure 564. 
Athantetracarbon-saure 867. 

— sauretetraamid 869. 
Atbanthiolsaure 230. 
Athanthiolsaure-athylester 

232. 

— • methylester 231. 

-- propylester 232. 
Athan-thiolthionsaure 233. 
thions^iure 230. 

— thionpaureathylester 232. 
~ tricarbonsaure 812, 814. 
Athenyl-amidin 186. 

— amidoxim 188. 
Athoxalyl-chlorid 641. 

— oxamathan 645. 
Athoxy-bisacetoxyisobutyr** 

aldehyd 157. 

— fenidiacetat 122. 
Athyl-acetat 126. 

— ' acetylencarbonsaure 481. 

— ac:^lBaure 426, 428. 

— adipinsaure 69(3. 

-- atherisonitrobromessig* 
saureamid 658. 

— athylencarbonsaure 428. 

— athylidenbemsteinsaure 

794. 

— ^thylsaurehexansaure 726. 
Athylallyl-bemsteinsaure 798. 

— carbinacetat 138. 

— carbinpropionat 241. 

~ carboxybemsteinsaure 

867. 

— essigsaure 447. 

— malonsaure 793. 
Athyl-azaurolBaure 192. 

— bemateinsaure 660. 

— brommaJonsaure 646. 

— brompropylessi^s&ui^ 344. 

— butandicarbonsSure 703. 

■— butantricarbons&ure 836. 
~ butylcarbinbutyrat 272. 

~ butylencarbonsaure 447. 

— butylendicarbons&ure 796. 

— butylessigsfture 349. 

— butylmalonsaure 712. 

— butyrat 270. 

— capronat 323. 

— capronsaure 349. 
oapronsaureamid 360. 

Athylcarboxy-aconits6ure 879. 

— adipinsaure 831. 


Athyloarboxy-bemsteina&ure 

822. 

— glutaconsaure 866. 

— glutarsaure 826. 

— pimelinsatire 840. 

— tricarbaUylsaure 867. 
Athyl-chinovosidtriacetat 168. 

— chloracetat 197. 

— chlormalonsaure 646. 

— citrabrombrenzweinsaure 

676. 

— citraconsaure 783. 

~ crotonat 411. 

— crotonsaure 439, 440. 
Athylcrotonsaure-amid 441. 

— nydrobromid 334. 

— nitril 441. 

Athyloyan-bemsteinsauredi^ 
athylester 822. 

~ glutaoonsauredi athylester 
865. 

Athylcyanid 245. 
Athylcyan-inalon8aurediathyl»i 
ester 818. 

— tricarballylsauretriathyl* 

ester 867. 

Athyldicarboxy-bemstein* 
saure 865. 

— glutaconsaure 879. 

— glutarsaure 867. 
Athyldiiso- amylorthof ormiat 

22 . 

— butjrlorthoformiat 22. 
Athyldimethylsaurepentan* 

disaure 867. 

I Athyldimethylsaurepentan^ 

I saure 836. 

! Athvldipropyl-carbinacetat 

i ‘136. 


— orthof ormiat 21. 
Athylen-aoetatbutyrat 272. 

— acetatisovalerianat 313. 

— carbonsaure 397. 
Athylendi-acetat 142. 

— butyrat 272. 

— carbonsaure 737. 

— cyanid 616. 

— formiat 23. 

— isovalerianat 313. 

— laurinat 361. 

— malonsaure 862. 

— myristinat 366. 

— palmitat 373. 

— propionat 242. 

— stearat 380. 
Athylenglykol-acetonitrat 142. 

— chloratbylatherformiat 23. 
~ nitratacetat 142. 
Athylen-oxalat, polymeres 638. 

— tetrMarbonsaure 874. 

~ tricarbonsaure ^8. 
Athvl-essijgsaure 264. 

— formiat 19. 

— fumarsaure 779. 

— glutaoons&ure 783. 


I Athyl-glutarat 633. 

— glutarsaure 676. 

' — neptensaure 463. 

— heptyloxalat 640. 

— hexylcarbinacetat 136. 
hexylendicarbonsaure 799. 

Athyliden-acetatbutyrat 273. 
-- acetatisovalerianat 314. 

— acetopropionat 242. 

— adipinsaure 789. 

— bemsteinsaure 779. 

— bisacetamid 179. 

— buttersaure 435. 

— cyanessigsaure 773. 

— diacetat 152. 

— dibutyrat 273. 

— diessigsaure 669. 

— diglutaconsaure 880. 

— diisovalerianat 314. 

— dimalonsaure 865. 

— dioxamid 546. 

— essigsaure 408. 

— glutaconsaure 806. 

— glutarsaure 783. 
Athylidenglykol-aoetat pro- 
pionat 242. 

— athylatheracetat 152. 

— - diacetat 152. 

— dipropionat 242. 
Athyhden-malonsaure 772. 

— malonsaurediatliylester 

773. 

— malonsaurenitril 773. 

— propionsaure 426, 428. 
Athylisoamyl-carbinacetat 

136. 

— carboxybemsteinsaure 

846. 

Athylisobutyl-acetylchlorid , 
361. 

— bromacetylchlorid 351. 

— bromessigsauieathyJester 

351. 

~ carbinacetat 134. 

— carboxybemsteinsaure 846. 
~ essigsaure 351. 
Athyliso-butyrat 291. 

— • crotonat 414. 
Athylisopropyl-bemsteinsaiir© 
716. 

bromessigsaureathylester 

345. 

— carbinacetat 133. 

— carboxybemsteipsaure 

842, 843. 

— cyanessigsaureathylester 

706. 

~ essigs&ure 346. 

— malonsaure 706. 
Athyl-isovalerianat 312. 

— isovalerians&UTe 346. 

— isoretin 92. 

— itabrombrenzweins&ure 

676. 

— itaoons&ure 783, 786. 



REGISTER. 


Ath yl-itadi brombrenzwein* 
saure 676. 

— maleinsaure 778. 

— malonsaure 643. 
Athylmalonsaure-athylester* 

amid 645. 

— athylesterchlorid 645. 

— amidnitril 645. 

— diamid 645. 

— dichlorid 646. 

— dihydrazid 646. 

— dinitril 646. 

— nitril 645. 
Athyl-malonylchlorid 645. 

~ mesaconsaure 782. 
Athylmethylsaure-liepten* 

saure 799. • 

— pentan 352. 

— pentansiiure 703. 

— pentensaure 795. 
Athyl-ritrolsaure 189. 

— nitrosolsfiure 189. 

— - nonansaure 359. 

— octancarbonsaure 369. 

~ oxalat 535. 

— oxalhydroximsaurechlorid 

556. 

~ oxalsaure 535. 
Athyloxalsaure-anhydrid 541. 
chlorid 541. 

Athyl-oxyazaurolsaure 193. 

— pelargonsaure 359. 

— pentancarbonsaure 352. 

— pen tandi saure 676. 

— pentansaure 344. 

— X)enten8aure 447. 

— pimelinsaure 709. 

— propandicarbonsaure 676. 

— propantetracarbonsaure 

867. 

— propenylcarbinacetat 138. 
~ propiolsaure 481. 

— propionat 240. 
Athylpropyl-acrylsaure 452. 

— acrylsauredibromid 350. 

— bemsteinsaure 712. 

— bromessigsaure 344. 

— carbinacetat 133. 

— carboxybemsteinsaure 842. 

— cyanacetamid 701. 

— cyanessigsaureathyleater 

701. 

— essigsaure 344. 

— glutarsaure 726. 

— malonsaure 701. 

— propandicarbons&ure 726. 
Athylsaure (Radikal) 3. 
Athylsaure-heptan 366. 

— heptandisaure 840. 

— hexensaure 790. 

— nonansaure 727. 

— nonennitril 801. 

— pentandisaure 820. 
Athyl-sorbinsaure 489. 

— tricarballylsilure 826. 


Athyl-valerianat 301. 

~ valeriansaure 344. 

~ vinylcarbinacetat 137. 

Age, Carbonsaure aus 364. 
Aldolacetat 155. 

Allen tri carbonsaure 857. 
Allo-ohlorcrotonsaure 415. 

— crotonsaure 412. 

— dibrombemsteinsaure 625. 

— dichlorbemsteinsaure 619. 
Allyl-acetat 136. 

— alkoholdicyanid 554. 

— bemsteinsaure 784. 

— butyrat 272. 

— carbinacetat 137. 

— carboxybemsteinsaure 855. 

— cyanbemsteinsauredi- 
I athylester 855. 

-- cyanessigsaureathylester 
776. 

— cyanessigsaureamid 776. 

— cyanid 408. 

— cyanidallylalkoholat 408. 
Allylendicarbonsaure 803. 
Allyl-essigsaure 425. 

— formiat 23. 
Allylidendiacetat 154. 
Allyl-isobutylcarbinpropionat 

241. 

— iso butyrat 292. 

— isopropylcarbin propionat 

241. 

— malonsaure 776. 

— malonsauredinitril 777. 

— nitrolsaure 400. 

— propionat 241. 

— propionsaure 434. 
Ameisen-essigsaiireanhydrid 

165. 

— saure 8. 

Ameisensaure-amid 26. 

— dichlorathylester 174. 
imidbromid 29. 

— imidchiorid 29. 

— imidjodid 29. 

— malonsaureanhydrid 581. 

— oxymethylamid 27. 

— trichloroxyathylamid 27. 
Ameisenspiritus 13. 
Amidhalogenide (Definition) 4. 
Amidine (Definition) 4. 
Amidoxime (Definition) 4. 
Amidsauren (Definition) 4. 
Aminomethandisulfonsaure 

29. 

.^Immoniumcyanid 40. 

Amyl- s. auch Pentyl-. 
Amyl-acetat 131, 132. 

— acrylsaure 450. 

— acrylsaurenitril 450. 

— butyrat 271. 
Amylen-carbonsaure 434, 436, 

437, 438, 439. 

— dicarbonsaure 782, 783, 

784, 785, 787, 788. 


Amylen- pentacarbonsaure 
883. 

— tetra carbonsaure 879. 

— tricar bonsau re 854, 866, 

856. 

Amyl-essigsaure 343, 344. 

— formiat 22. 

— hepty lathy lacetat 136. 

— heptylessigsaure 368. 

— hexylacrylsaure 460. 

— hexylallylacetat 140. 

— isobutyrat 291. 

— malonsaure 695, 698, 703, 

705. 

— propargy lacetat 140. 

— propiolsaure 487. 

— propionat 241. 

Ananasol 271. 

Angelica-ol, Carbonsaure aus 
einer Oxysaure des 370. 
~ saure 428. 

— - sauredibromid 308. 

— saurehydrojodid 308. 
Anhydro-diacetylaceta midin 

186. 

— trisliydroxymercuriessig* 

saure 561. 

Antidiathylbemsteinsaure 

702. 

Antidimethyl -bemsteinsaure 
667. 

— pimelinsaure 712. 

Ara binose- bisacetamid 180. 

— tetraacetat 157. 

Arachin -saure 389. 

— saureamid 390. 

— saurechlorid 390. 
Arsenigsaureessigsaureanhy* 

drid 172. 

Arsentriacetat 172. 
Asellinsaure 461. 
Auricyanwasserstoff 49. 
Aurocyanwasserstoff 48. 
Axinsaure, Carbonsaure 
^leHsoOg aus 461. 
Azelain-amidsaure 709. 

— saure 707. 
Azelainsaure-diamid 709. 

— dinitril 709. 

Azidine (Definition) 4. 

Azido- s. auch Triazo-. 
Azido-butansaure 287. 

— essigsaure 229. 

— methyl butansaure 318. 

— methyl propansiiure 299. 

— propansaure 263. 

— propansaureathylester 264. 
Azoxulmoxin 553. 
Azulminsaure 553. 
Azulmsaure 553. 

B. 

Behenolsaure 497. 
Behenolsaureamid 498. 



890 


(BEQISTEB. 


Behenols&ure-chlorid 498. 

— dibromid 476. 

— dichlorid 476. 

— dijodid 476. 

— tetrachlorid 391. 
Behen-saure 391. 

— eaureamid 391. 
Berliherblau 78. 

ammoniakalisches 79. 

— , Idsliches 80. 

imldsliches 78. 
BerlinergrOn 86. 
Bemstein-athyleatersaure 609. 
ftthylestersaureanhydrid 
6T2. 

— methylestersaure 608. 

— aaure 601. 

BemsteinBaure-athylenester 

612. 

— athylesterchlorid 613. 

— athylesteniitril 615. 

— amid 613. 
amidnitril 615. 

— bisamidjodid 615. 

— • bisamidoxim 617. 

— bisiminoathylather 615. 

— bisoxymethylamid 615. 

— chlorid 613. 

— diathyleater 609. 

— diamid 614. 

— diamidin 616. 

— diazid 617. 

— dichlorid 613. 

— dihydrazid 617, 

— dimethyleater 609. 

— dinitril 615. 

— eater 609. 

— glyoerinester 612. 

— hydroxy lamid 616. 

— nitril 615. 

Bis- a. auch Di-. 
Bia-acetoxyathvlather 152. 

— acetoxvmethylather 151. 

— bromaUylmalonaauredi- 

lithyleater 807. 

— brompropionylamin 256. 

— butyiyloxyathylather 273. 

— chloraoetylperoxyd 199. 

— chlormerourihydroxymer- 

ourieasi^iire 562. 

— ohlormetnyl&thylcarbin- 

acetat 132. 

— diaoetoz^rimetl^lpentyl* 

phoaphuiBaare 157. 

— dibromstearoylglyoerin* 

phoaphora&ure 386. 

— dichlormethylather 25. 

— dijodmethyli^aenigaaure 

94. 

— dijodatearoylg]yoeiinpho8« 

phora&ure 388. 

_ fornuininoathylen&ther 29. 

— fonnyloxyathyliither 24. 


Bis-iaothioaoetamid&thylen* 
ather 233. 

— methoathylhexendiaaiire 

801. 

~ oxiimnomethylhydrazin93. 

— oxydimercuriathan 561. 

— oxymethyldiathylmalon- 

aciurediamid 688. 

— ox3rmethyl8Uccinamid 615. 

— propionyloxyathylather 

— triazoeaaigaaureathylester 

230. 

Biatrichlor-acetaminohexa^ 
ohlordiathylamin 211. 

— acetylbiatrichlorathyliden* 

triamin 211. 

— acetylhydrazin 212. 

Blau, loaliches bestandiges 80. 
— , loaliches zersetzlichea 80. 
— , a. auch Berlinerblau, 

TuBNBXJLLa Blau. 
Blauaaure 29. 

dimolekulare 28, 90. 

—, Seaquihydrobromid der 
90. 

— , Seaquihydrochlorid der 
90. 

— -RUckstand 77. 

Blei-eaaig 117. 

— zucker 115. 

Blut-lauge 33. 

— laugenaalz; gelbea 71. 

— laugenaalz, rotea 83. 
Boletaaure 737. 
Boraaure-bemateinaaurean* 

hydrid 613. 

— butteraaureauhydrid 274. 
— • eaaigaaureanhydrid 172. 

— iaovaleriansaureanhydrid 

314. 

— atearinaaureaDhydrid 384. 
Bortriacetat 172. 
Braaaidinaaure 474. 
Braaaidinaaure-amid 475. 

— chlorid 475. 

~ dibromid 392. 

— dichlorid 391. 

~ nitril 475. 

Braaaylaaure 731. 
Braaaylaaure-diamid 731. 

— pelargonylamid 731. 
Braunkalk 99. 
Brenz-citronaaure 849. 

— terebinaaure 438. 

— terebinsauredibromid 331. 
Brenzweinaaure 636, 637. 

normale 631. 

— athyleatemitril 640. 

— • amid 640. 

— chlorid 640. 

— nitril 640. 

Biom-acetamid 181, 216. 

-- acetimidbromid 216. 

— * acetonitril 216. 


Brom-acetvlbromid 215. 

— acetylchlorid 215. 

— aciylaaure 402. 

— adipinaaure 653. 
Bromathan-amid 216. 

~ amidoxim 216. 

— dicarbonaaure 620, 631. 

— dicarbonaaurediathylester 

631. 

— nitril 216. 

Brom&thanoyl-bromid 215. 

— chlorid 215. 
Brom-Hthanaaure 213. 

~ athenylamidoxim 216. 
Bromathyl-acetat 128, 153. 
atheriaonitroeaaigaaure* 
amid 558. 

— bemateinaaure 661. 

— butteraaure 334. 

— glutaraaure 676. 
Bromathylidenbiaathylaulfon 

234. 

Bromathyl-iaobutylacetyl* 
chlorid 351. 

— iaobutyleaaigaaureathyl* 

eater 351. 

— iaopropyleaaigaaureathyl^ 

eater 345. 

— malonaaure 646. 

— propyleaaigaaure 344. 

— valerianaaureathyleater 

344. 

Bromal-acetamid 179. 

— athylenglykolmonoacetat 

142. 

Brom-allylacetat 137. 

-- aUylen, polymerea 420. 

— allylmalonaaurediathyl* 

eater 777. 

— angelicaaaure 432. 

— arachinaaure 390. 

— behenaaure 391. 

— bemateinaaure 620, 621. 

— biaathylaulfonathan 234 

— braaaidinaaure 475. 

— brenzweinaaurediathyl* 

eater 641. 

Brombrom-athylglutarsaure 

676. 

— iaoamylbemateinaaure 711. 

— iaoamylglutars&ure 722. 
Brombrommethyl-athyleasig* 

aaure 308. 

— buttera&ure 308. 

— dimethyibemateinaaure 

691. 

— glutars&ure 657. 

— propandia&ure 631. 
Brombmmpropylbematein* 

allure 676. 

Brombutan-amidaaure 621. 

— dicarbonaaure 658. 

— dicarbonaHuredigthyleater 

658. 

— dia&ure 620. 
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Brombatansaure 281, 283. 
Brombuten-amid 419. 

~ nitril .408, 420. 

— saure 408, 418, 419. 
Brom-buttersaure 281, 283. 

— butylmalonsaure 679. 

— caprinsaure 356. 

~ oapronsaure 325. 

— oaprylsaure&thylester 349. 

— oarboxyglutarsfturetri- 

fithylester 815. 

— cerotinsaure 395 l 

— oitraconsaure 771. 

~ crotonsaure 418, 419. 

— crotonsaureamid 419. 

~ orotonsaurenitril 420. 

— cyanessigsaure 594. 

~ cyanessigsaureathylester 
594. 

— decancarbonsaure 358. 

— decanBaure 356. 
Bromdiathyl-essigsaure 334. 

— propionsaureathylester344. 
Bromdi-hydroinuconsaure 

774, 775. 

— isobutylessigsaureathyl- 

ester 358. 

Bromdijod-acrylsaiire 407. 

~ propensaure 407. 
Bromdimethyl-acrylsaure 434. 
~ bemsteinsaure 663, 668. 

— butancarbonsaure 346. 

~ butandisaure 663, 668. 

— butansaure 336, 338. 

~ butansaureathylester 337, 
338. 

— buttersaure 336, 338. 

— buttersaureathylester 337, 

338. 

— glutarsaureathylester 685. 

— glutarsaurediathylester 

677, 679, 685. 

— glutarsauredimethylester 

685. 

— pentansaure 346. 

— propansaure 320. 

~ vaJeriansaure 346. 
BromdipropyUacetamid 350. 

acetonitril 350. 

— aoetylbromid 350. 
essigsaure 350. 

Bromdodeoan-oarbonsaure 

364. 

saure 363. 

Brom-dokosans&ure 391. 

— eikosansaure 390. 

— eruoasaure 474. 

-- essigester 214. 

— essigsaure 213. 
Bromessiffsaure-anhydrid 215, 

— pentabromathylester 221. 

— tetrabrom&thylester 219. 
Brom-fulminursaure 600. 

— fumarskure 745. 

— glutarskure 636. 


Brom-glutarsaurediathylester 

636. 

— heneikosancarbonsaure 

391. 

Bromheptadecan-carbonsaure 

385. 

— saure 377. 

Bromheptan-carbonsaure 350. 

— saure 341. 

Bromhexadecan-carbonsaure 

377. 

-- saure 376. 

Bromhexan-carbonsaure 344. 

— disaure 653. 

— saure 325. 

Brom-hexensaure 435, 436. 

— hydrosorbinsaure 436. 
Bromisoamyl-brombemstein* 

saure 711. 

— essigsaure 343. 

— essigsaureathylester 343. 

— glutarsaure 722. 
Bromiso-bemsteinsaure 631. 

— bemsteinsaurediathylester 

631. 

— buttersaure 295, 297. 
Bromisobutyl-essigsaure 330. 

— essigsaureathylester 330. 

— malonsaure 684. 
Bromiso-butyramid 294. 

— capronsaure 330. 

— capronsaureathylester 330. 

— crotonsaure 419. 

•— octensaure 451. 

— octylsaure 349. 
Bromisopropyl-bemstein - 

saure 681. 

— malonsaure 669. 

— pimelinsaureathylester 

723. 

— pimelinsaurediathylester 

723. 

— valeriansaureathylester 

352, 

Brom-isovaleriansaure 316, i 
317. 

— itaconsaure 763. 

— iodacrylsaure 406. 

— iodpropensaure 406. 

— korksaure 694. 

— laurinsaure 363. 

— maleinsaure 754. 

— malonsaure 594. 

— melissinsaure 396. 

— mesaoonsaure 768. 

— methacrylsaure 423. 

Brommethan-disulfonsaure 

26. 

— oxim 91. 

— tricarbonsauretriathylester 

812. 

Brommethyl-acetat 152. 

— athylbromessigsaure 308. 

— athylessig^ure 307. 

I — athylpropionsaure 332. 


Brommethyl-bromathylessig* 
saure 307. 

— bromisobutylessigsaure 

345. 

— brommalonsaure 631. 

— butandicarbonsaure 679, 

681. 

— butandisaure 641. 

~ butansaure 307, 316, 317. 

— butensaure 432, 434. 

— buttersaure 307. 

— butylessigsaureathylester 

342. 

Brommethylenbemsteinsaure 

763. 

Brommethyl-glutarsaure 656, 
659. 

— glutarsaurediathylester 

659. 

— heptansaure 349. 

— heptensaure 451. 
Brommethylhexah-carbon^ 

saure 349. 

— carbons&ureathylester 351. 

— carbonsaurechlorid 351. 

— saure 343. 

Brommethyl-hexylencarbon* 
saure 451. 

“ isoamylltemsteinsauredi* 
athylester 724. 

— malonsaure 631. 

— malonsaurediathylester 

631. 

Brommethylmethylsaure-bu* 
tansaure 669. 

— hexansaure 701. 
hexensaure 792. 

— octansaure 722. 

— pentansaure 679, 681. 
Brommethylolpropionamid 

256. 

Brommethylpentan-disaure 
656, 659. 

— saure 327, 330, 332. 

— saureathylester 330. 
Brommethyl-propandisaure 

631. 

— propansaure 295, 297. 

— propensaure 423, 424. 
propylessigsaure 327. 

Brommethylsaure -butansaure 

646. 

— butensaure 763. 

— heptan 350. 

— hexan 344. 

— hexansaure 675, 676. 
pentan 334. 

— pentansaure 658, 661. 

- Brommyristinsaure 368. 

Bromnitro-acetamid 228. 

— athanamid 228. 

— athylacetat 129. 

— essigsauremethylester 227. 

— isopropylacetat 130. 
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Bromnitro-malonsauredi* 
athylester 600. 

^ malonsatirediaiiiid 600. 

— maionsauredimethylester 

600. 

— propandiamid 600. 
Brom-nonadecancarbons&ure 

390. 

-- ncmancarbonefture 356. 

— nonansaure 354. 

— nonanB&ure&thylester 354 
octadecansaure 385. 

— octadeoeneaure 471. 

— octancarbonsaure 354. 

— octancarbonsaureathyl* 

ester 354. 

— onanths&ure 341. 
oximinoessigsaureathyl* 

ester 556. 

— oxymethylacetamid 216. 

— oxymethylpropionsaure- 

amid 256. 

~ palmitinsaure 376. 

— pelargonsaure 354. 

— pelargonsaureathylester 

354. 

— pentadecancarbonsaure 

376. 

— pentadecansaure 369. 

— pentadecylsaure 370. 

-- pentancarbonsaure 327, 
334. 

— pentandisaure 636. 

— pcntansaure 302, 303. 

— pentensaure 427. 

— pivalinsaure 320. 

— propandicarbonsaure 641, 

646. 

— propandisaure 594 

— propansaure 253, 256. 

— propargylacetat 140. 

— propensaure 402. 

— propinsaure 478. 

— propiolsaure 478. 

— propionamid 244, 256. 

— propionsaure 253, 254, 256. 

— propionsaureimidbromid 

256. 

— propylbemsteinsaure 675. 
Brompropylenglykol-acetat 

142. 

— diaoetat 142. 
Brompropylmalon-saure 658. 

— saurediathylester 658. 
Brom-stearinsaure 385. 

— succinamidsaure 621. 

— tetradecanoarbonBaure369. 
-- tetradecansaure 368. 

— tetramethylkorksaure 730. 

— tetramethyloctandisauTe 

730. 

— ti^linsaure 432. 

— tnbromisohexyll^mstein^ 

satire 722. 

— trioarbaDylsaure 817. 


Brom-tricarballyleauretrime* 
thylester 817. 

— tridecancarbonsaure 368. 

— tridecansaure 364. 
Bromtrimethyl- bemsteinsaure 

691. 

■— butandisaure 691. 

— butansaure 346. 

— butensaure 450. 

— buttersaure 346. 

— essigsaure 320. 

— pentandisaurediathylester 

704. 

Brom-valeriansaure 302, 303. 

— vinylacetat 136. 

— vinylessigsaure 408. 

— vinylessigsaurenitril 408. 

— iindecancarbonsaure 363. 

— undecansaure 358. 

— uridecensaure 459. 
Buccocampher, Isopropylglu* 

tarsaure aus — 698. 
Butadien-carbonsaure 481. 

— dicarbonsaure 803, 805. 
Butadiindicarbonsaure 809. 
Butan-amid 275. 

— amidin 276. 

— amidnitril 615. 

— amidsaure 613. 

— bisamidoxim 617. 

— carbonsaure 299, 304. 

— diamid 614. 

— diamidin 616. 

— dicarbonsaure 649, 655, 

657, 660, 664, 665. 

— dinitril 615. 

— disaure 601. 

— dithiolsfture 627. 

— heptacarbonsaure 886. 

— hexacarbonsaure 884. 

— nitril 275. 

Butanoyl (Radikal) 3. 
Butanoyl-bromid 275. 

— chlorid 274. 

~ jodid 275. 

Butan-pentacarbonsaure 881. 

— saure 264. 

— saurehydroxamsaure 616. 

— tetracarbonsaure 862, 863, 

864, 865. 

— thiolsaure 287. 

— thiolthionsaure 287. 

— thionsaure 287. 

— tricarbonsaure 819, 820, 

821, 822, 823. 
Buten-amid 408. 

— dis&ure 737. 

— nitril 408. 

— saure 407, 408. 
Butin-amid 480. 

— carbonsaure 481. 

— dicarbonsaure 805, 

— dis&ure 801. 
Butinoylchlorid 480. 
Butinsaure 479. 


Buttersaure 264; Substitu** 
tionsprodukte der ~ 276. 
Buttersaure-amid 275. 

— anhydrid 274. 

— chlorid 274. 

— hydrazid 276. 

Butyl-acetat 130, 131. 

— acetylencarbonsaure 486. 

— acrylsaure 444. 

— athylacetat 133. 

— bemsteinsaure 695. 

— butyr%t 271. 
Butylcarbin-acetat 132. 

— butyrat 272. 

— isobutyrat 291. 

— propionat 241. 
Butyl-carboxyglutarsaure 840. 

— cyanglutarsaurediathyl- 

ester 840. 

Butylen-carbonsaure 425, 426, 
428. 

— dicarbonsaure 773, 774, 

775, 776, 778, 779, 780. 

— hexacarbonsaure 885. 

— pentacarbonsaure 882, 883. 

— tetracarbonsaure 878, 879. 

— tricarbonsaure 853. 
Butyl-essigsaure 337. 

— formiat 21. 

— fumarsaure 789. 
Butyhdenmalonsaure 782. 
Butyl-isobutylcarbinacetat 

135. 

— maleinBaiu;e 789. 

— malonsaure 673, 679. 

— propiolsaure 486. 

— propionat 241. 

Butyr-amid 275. 

— amidin 276. 

~ chloralacetamid 179. 

— chloralformamid 28. 

— hydroxamsaure 276. 

~ hydroximsaure 276. 

— iminoisoamy lather 275. 

— nitrolsaure 276. 
Butyroinacetat 156. 
Butyronitril 275. 

Butyryl (Radikal) 3. 
Butyryl-bromid 275. 

— chlorid 274. 

— chromsaure 274. 

— hydrazin 276. 

— * isobutyrfimid 293. 

— isovaleramid 315. 

— jodid 275. 

— nitrat 274. 

~ peroxyd 274. 

— superoxyd 274. 


CABBTsche Fltissigkeit 104. 
Camphersilure, Carbons&uxe 
aus — 355. 

— , Bicarbons&ure C|Hi «04 
aus — 7i7. 
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Camphoron-amidsaureathyl* 
ester 839. 

— saure 837, 839. 

~ saurediamid 839. 
Caprinsaure 355. 
Caprinsaure-amid 356. 

— chlorid 356. 

— nitril 356. 

Capron-amid 324. 

— amidoxim 324. 

Capronitril 324. 

Capronsaure 321; Substitu* 

tionsprodukte der — 324. 
Capronsaur^-amid 324. 

— anhydrid 324. 

— chlorid 324. 

— nitril 324. 
Capro(n)ylchlorid 324. 

Caproyl (Radikal) 3. 

Capryl- s. auch Octyl-. 
Capryl-acetat 134. 

— saure 347. 
Caprylsaure-amid 349. 

— anhydrid 348. 

— chlorid 348. 

— nitril 349. 

Carbathoxy aceti minoathyl# 
ather 583. 

CJarbohydrazimin 560. 
Carbonsauren 1. 

— 8. auch Monocarbonsauren, 

Dicarbonsauren usw. 
Carbonylferrocyanwasserstoff 
81. 

Carboxy- s. auch Methyl* 
saure-. 

Carboxy - acety Iraalonamid 
583. 

— aconitsaure 875, 876. 

— adipinsaure 819. 

— athenylamidoxim 590. 

— athylglutarsaure 827. 

— alkyle (Radikale) 3. 

— bernsteinsaure 812. 

— crotonsaure 772. 

— cyanglutaconsauretriathyl* 

ester 878. 

— glutaconsaure 848, 849. 
glutarsaure 814, 815. 

Carboxyl (Radikal) 1. 
Carboxy-mesaconsaure 853. 

— pimelinsaure 824. 

— tricarballylsckure 859, 861. 
Camaubasaure 393. 
Cascarillsaure 460. 
Cerotinsaure 394. 
Cerotinsaure-amid 395. 

— chlorid 395. 

— nitril 395. 

Cerylacetat 136. 
Cetenglykoldiacetat 146. 
Cetyl-aoetat 136. 

— butyrat 272. 

— oyanid 377. 

— malonamidsHure 735. 


Cetyl-malonsaure 734. 
Chloracet-amid 181, 199. 

— bromamid 200. 

~ chloramid 200. 

— hydroxamsaure 201. 

— imidchlorid 201. 
Chlor-acetolacetat 155. 

“ acetonitril 201. 
Chloracetyl-bromacetamid 

216. 

— bromid 199. 

— chlorid 199. 

— chlorpropionamid 249. 

— dichloracetamid 205. 

— - phosphamidsauredichlorid 
201. 

— trichloracetamid 211. 
Chlor-acrylsaure 400, 401. 

— acrylskurejodosochlorid 

405. 

— athanamid 199. 

— athandicarbonsaure 618, 

631. 

— athannitril 201. 

— athanoylchlorid 199. 

( — athansaure 194. 

i — athanthiolsaureiithylester 

233. 

— athantricarbonsauretri - 

athylester 814. 

— athenylamidoxim 201. 

— athoxyathylacetat 153. 

I Chlorathyl-acetat 128, 152, 

1 197. 

— bemsteinsaiirediathylester 

660. 

— butyrat 274. 

I — crotonsaure 441. 

1 Chlor-athylencarbonsaure 400, 
401. 

, — athylidenbisathylsulfon 

234. 

! — athylideiiglykolathylather* 
acetat 153. 

Chlorathyl-isovalerianat 314. 

— malonsaure 646. 

’ — propionat 242. 

' Chloral-acetamid 179. 

I — . athylacetat 153. 
j — amid 27. 

1 — dichloracetamid 205. 

— formamid 27. 
Chlorallylacetat 136. 
Chloraloxamathan 544. 
Chlor-amylacrylsauremethyl* 

ester 450. 

— bernsteinsaure 618, 619. 

— bisathylsulfonathan 234. 

— brassidinsaure 475. 
Chlorbrom-acetamid 217. 

— acetylphosphamidsauredi* 

athylester 217. 

— acryisaure 403. 

— athandicarbonsaure 622. 

— athansaure 217. 


Chlorbrom-athylidenphosph* 
amidsaure^chlorid 216. 

— bemsteinskure 622. 

— butandisaure 622. 

— butansaure 284. 

— buttersaure 284. 

— diacetamid 216. 

— essigsaure 217. 

— isopropylacetat 130. 

~ jodacrylsaure 406. 

jodpropensaure 406. 

— mafeinsaure 756. 

— malonsaurediathylester 

594. 

-- malonsauredimethylester 
594. 

— methansulfonsaure 26. 

— oxy acryisaure 478. 

— propansaure 257. 

— propensaure 403. 

— propionitril, dimolekulares 

252. 

— propionsaure 257. 

j Chlorbutan-dicarbonsauredi* 
athylester 656. 

I — disaure 618. 
j — heptacarbonsaurehepta* 

' athylester 886. 

I — saure 276, 277, 278. 

! — tetracarbonsauretetra* 

I athylester 865. 

j — tricarbonsauretriathyl* 

! ester 822, 

I Chlor-butensaure 414, 415, 

I 416, 418. 

— buttersaure 276, 277, 278. 

I — butylacetat 131. 

j — capronsaure 324. 

I — capronsaurenitril 325. 

— caprylacetat 134. 

— caprylsaurenitril 349. 

— carboxyglutarsauretri* 

athylester 815. 

— chlorathylcrotonsaure* 

athylester 441. 

— citractonsaure 771. 

-- crotonsaure 414, 415, 418. 

— crotylacetat 137. 

— cyanessigsaureathylester 

593. 

— diacetamid 200. 

— diathoxyacetonitril 548. 

— diathylglutaconsauredi* 

athylester 798. 
Ohlordibrom-acetamid 220. 

— acetylfluorid 220. 

— acryisaure 404. 

— athansaure 220. 

— butansaure 286. 

— - buttersaure 286. 

— essigsaure 220. 

— nitroathyhdenphosph- 

amidsauredichlorid 228* 

— oxyathylacetamid 179. 

— propensaure 404. 
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Chloidi'hydromuooiisfture 774 
jodaoryljsaure 407. 

— jodpropens&ure 407. 
Ghlordimethyl-aoiyMure 433. 

— butansaure&thylester 336. 
butensaure 4^. 

— bjattersaureathylester 336. 

— dioarboxyglutarBauretetra* 

athylester 868. 

— glutarsaurediathylester 

677. 

Obloidipropyl-dioarboxyglu* 

taiBauretetraathylester 

873. 

o;^aoetoiitiil 548. 
Cblor-eruoaaiUire 474. 

— eesigeBter 197, 
eengsawf 194 
MsigBMirtrahydrid 199. 

— easigs&imphofiphid 901. 

>- formaldoxim 91. 

— -fulsunursaure 600. 

— fumaramidBaureathylester 

745. 

— fumarsaure 744 

— fumarsaurejodoapoMorid 

747. 

glutaoona&ure 700. 
dutaw\ire ^6. 

— Septadeoanoarbonsaure 

885. 

Chlorheptylenoarbonsaure’ 
&thyle6ter 451. 

— methylester 450. 
Chlor-hexadiensaure 485. 

— hexannitril 325. 

— hexansaure 324 

— hexylencarbonsauxe 446. 
Chloriso-amylaoQtat 154. 

— bemBteinsaure 631. 

— buttersaure 294, 

— butylaoetat 131. 

— butylesaigsaiire 330. 
butylessigsauFeathylester 

329. 

— butylmalonsiluredi&thyl« 

ester 684 

— butyrylchlorid 295. 

— oapronsaure 330. 

— oapronsilureathylegter 329. 

— crotonfiaure 415, 416. 

— hexylcKsetat 133. 

— propylaoetat 130. 

— propylorotonsauTe 449. 

— valeriansaure 316. 

— valeroxyathan 314 
Chloritaconsaure 763. 
Ohlorjod-aoetamid 224 

— aorylsHure 405. 

— ilthanamid 224 
athandicarbonsaure 626. 

— bemsteins&ure 626. 
butandisaure 626. 

— fiiznarsliure 747. 
CShlorjodosoacryls&ure 405. 


Chlor.jodpropensaure 405. 

maleins&ure 752. 

~ malonslUire 592. 

— mesacons&ure 768. 

— methaoiylsaure 423. 
CUonnethan-disiilfoiisauie 25. 

— oxim 91. 

Cblormethyl-aoetat 152, 197. 

— aciylsaure 423. 

— athylessigsaiire 306. 

— • butandisaure 640. 

— butansaure 306, 316. 

— butensaure 431, 432, 433. 

— buttersaure 306. 

— . butyrat 273. 

— - oyanid 201. 
Chlormethylenbemsteinsaure 
763. 

Chlormethyl-glutarsauredi* 
athylester 656. 

— isobutyrat 292. 

— isovalerianat 314 

— malonsaure 631. 

— methylsaurepenten 449. 

i Chlormethylolacetamid 200. 
Chlormethyl-pentansaure 330. 

— pentansaureathylester 329. 

I — pentennitril 437. 

I — propandisaure 631. 

! — propansaure 294 
I — propensaure 423. 

— propionat 242. 

I Chlormetbylsaure'butansaure 
I 646. 

j — butensaxire 763. 

: — hexen 446. 

' Chlormethyltricarballylsaure^ 

I triathylester 821. 

ChlomitrO'dicyanmetban 60(X 
— ' malonsaur^initril 600. 

— propandinitril 600. 
Chlor<octadecansaure 385. 

~ octannitril 349. 
Ohloroximino-&thenylamid« 

oxim 558. 

— essigs&ureathylester 556. 
Ghlor-oxymethylacetamid 

216. 

— pentadiens&ure 482. 

— pentandisaure 636. 

— pentansaure 302. 

— pentendisS^ure 760. 

— pentensauie 427. 
Chlorpropan -dicarbonsaure 

640, 646. 

— diiMure 592. 

— pentacarbonsaurepenta* 

athylester 880. 

— saure 248, 249. 

— tricarbonsauretri&thyleater 

819. 

Chlor-pA)pen8aure 400, 401. 

— propinsaure 478. 

— propiolsaure 478. 

— propionamid 249. 


Chlor-propioiutril 249, 250. 

— propioneaure 248, 249. 
Chlorpropyl-aoetat 129. 

— crotonsaure 446. 
Chlorpropylen-dioarbonsauxe 

760, 763, 768, 771. 

— diformiat 23. 

— glykolaoetat 142. 

— glykoLdiacetat 142. 
Cblor-quartenylsaure 416. 

— sorbinsaure 485. 

-- stearinsaure 385. 

— tetracrylsaure 415, 
Chlortribrom-athylaoetat 164. 

— athyUdenphosphamid* 

sauredicklorid 221. 

— propans&ure 260. 
propioneaure 260. 

Chlortri-oarballylsauretrime* 
thylester 817. 

— methylcarbinaoetat 131. 

— methylcarboxyadipin* 

sauretriathvtester 843. 

— methylenglykolmono* 

acetat 143. 

— methyl pen tandisauredi* 

athylester 704 
Chlorvalerian -saure 302. 

— saureatby tester 302. 
Chromi-cyanwasserstoff 50. 
Chromo-diessi gsaure 118. 

— monoessigsaure 118. 
Chromsaure-Duttersaureanhy* 

drid 274. 

— essigsaureanhydrid 170. 
Chromte troxyd cy an wasser* 

stoff saure 51. 
Cimicinsaure 460. 
Citra-brombrenzweinsaure 

641. 

— ohlorbrenzweinsaure 640. 
-- Gonsaure 768. 
Citraconeauredi-amid 771. 

— oblorid 771. 
Citraoonylchlorid 771. 

Citradi -brombrenzweineaure 

642. 

— ohlorbrenzweinsaure 640. 
Citridinsaure 849. 
Citronellhvdroxamsaure 456. 
Citronelliden-cyanessigsaure 

808. 

— essigskure 494 

— malons&ure 808. 
Citronells&ure 455. 
Citronells&ure-amid 456. 

— nitril 456. 
CitroneUyl-aoetat 139. 

— formiat 23. 

— isovalerianat 313. 
Citiyliden-aoetonitril 499. 

— oyanessigs&ure 809. 

— essigs&ure 499. 

— malons&ure 809. 
Coooerylalkoholdiacetat 146. 
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Convolvulin, Oarbonsaure aus 
einer vom ■— herstam* 
mendei^ Oxye&ure 370. 
Orotacons&ure 772. 
Chrotaconsaure-climethylester 
772. 

— nitril 773. 

Crotonsaure 408, 412. 
Crotonsaure-amid 412. 

— anhydrid 411. 

— chlorid 411. 

— dibromid 284. 

— dichlorid 279. 

— hydrazid 412. 

— nitril 412. 

Crotonyl-chiorid 411. 

— hydrazin 412. 

— peroxyd 411. 

Crotyl-acetat 137. 

— formiat 23. 
Crotyliden-diacetat 164. 

— malonsanre 806. 
Crotyl-isobutyrat 292. 

— propionat 241. 

Cyan ^9. 

C^an-acetamid 689. 

— acethydrazid 591. 

-- acetylbromid 589. 

— acetylchlorid 689. 

— aconitsauretriathylester 

876. 

— athenylamidoxim 691. 

~ athvlentricarbonsaiiretri** ! 
athylester 876. 

Cyanameisensaure-athylester i 
547. j 

— allylester 648. 

— amid 649. 

— iminoathy lather 649. 

— iminoallylather 649. 

~ iminomethy lather 549. 

— isobutylester 648, 

— methylester 547. 
Cyan-arachinsaure 736. 

— behensaure 736. 

Cy anbemstei nsanre-diathyl* 
ester 813. 

— dimethylester 813. 
Cyanbutan^oarbonsiiure 666. 

— carbonsaureathylester 666. 
Cyanbuttersaiire 634, 646. 
Cyanbuttersaure-athylester 

634, 640. 

— amid 634 

Qyan-butylmalonsaure 825. 

— butyramid 646. 

— oapronsaure 673. 

— oapronsaureamid 673. 

— oerotins&ure 736. 

— orotons&ure 773. 

— orotons&nreiithylester 772. 

— esmgester 586. 

— esaigB&ure 583. 


Cyanessigsaure-athylester 586. 

— methylester 584 
Cyan-formamid 549. 

— glutaoonsaurediathylester 

849. 

— glutarsaurediathylester 

814 

-- hydrazin 660. 

Cyanide 40. 

(^aniso-buttersanre 649. 
butyramid 649. 

— valeriansaureathylester 

669. 

— valeriansaureamid 669. 
Cyan-kalium 41. 

— kohlensaureathylester 647. 
Cyanmalonsauredi-athylester 

811. 

— methylester 811. 
Cyan-methazonsaure 223. 

— methylnitroisaure 568. 

— natrium 41. 

— onanthsaure 696. 
Cyanoform 812. 
Cyan-palmitinsaure 733. 

— pentantricarbonsauretri* 

athylester 866, 867. 

; — propionsaure 630. 
Cyanpropionsaure-athylester 
615, 630. 

— amid 616, 630. 
Cyan-propylentricarbonsaure*' 

triathylester 876. 

— propylmalonsaurediathyl** 

ester 819, 

— schlamm 33. 

— sorbinsaure 806. 

— stearinsaure 736. 
thioformamid 564. 

Qy an tricarbalJylsauretri- 
athylester 860, 862. 

— methylester 862. 
Qyan-valeramid 658. 

~ valeriansaure 653, 656, 
658. 

wasserstoff 29. 

B. 

Deca- s. auoh Deka-. 
Decan-amid 356. 
carbonsaure 358. 

— dicarbonsaure 729. 

— disaure 718. 

— nitril 366. 

Decanoylchlorid 356. 
Decansaure 366. 
Decatetrindisaure 810. 
Deoensaure 465. 

Decin -carbonsaure 493. 

— saure 491. 

Decylacetat 136. 
Decylen-carbonsaure 45^, 459. 

— saure 466. 


Decylsaure 366. 

Delw- s. auch Deoa-. 
Deka-carbonsaure 886. 

— chlordiathylather 210. 
Dekamethyl^ -dicarbonsaure 

729. 

— dicyanid 729. 

Di- s. auch Bis-. 

Biacet-amid 181. 

— hydroxamsaure 188. 
Diacetin 147. 

Diacetopropiondiamid 247. 
Diacetoxy-athan 142. 

— butan 143. 

— diathylather 141. 

— methylbutan 144 

— pentan 143. 
Biacetyldisulfid 232. 
Biacetylendicarbonsaure 809. 
I>iacetyl-glutarsaurebisamid« 

oxim 635. 

— glutarsaurediamid 634 

— giykose 158. 

— hydrazin, asymm. 191. 

— hydrazin, symm. 192. 

— methylendiamin 179. 

— orthophosphorsaure 172. 

— orthosalpetersaure. 171. 

— oxalhydrazid 660. 

— peroxyd 170. 

— sulfid 232. 
Diathyl-acetonitril 334 

— acrylsaure 446, 447. 

— adipinsaure 722, 723. 

“ atheroxaldihydroxim* 

sSrUrediathylester 656, 

— allylmalonsaure 799. 

— bemsteinsaure 702. 

— bromessigsaure 334 

— carbinacetat 131. 

— carboxybemsteinsaure 

836, 836. 

— cyanacetamid 689. 

-- cyanacetiminoathylather 
689. 

— cyanacrylsaure 796.- 

— cyanbemsteinsauredi&thyl* 

ester 835. 

— oyanessigsaure 689. 

— cyanessigsaureathylester 

689. 

— dicarboxyadipinsaure 872, 

— dicarboxybemsteinsaure 

870. 

— dicarboxyglutarsaure 871. 

— dicarboxypimelinsaure 

873. 

— diformylmalonsauredi- 

amid 688. 

— dimethylsaurehexan 730. 

— essigsaure 333. 

— essigsaureoxymethylamid 

334 . 
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Di&thyl-glutaconsaure 798. 

— glutarat 633. 

— fflutars&ure 713, 717. 

— hexandicarbonsaure 730. 

— iBoamyloarbinaoetat 135. 
~ maleinsaure 794. 

— malonamid 688. 
malonamids&ure 687. 

— malonamidsaureathylester 

688 . 

— malonat 673. 

— malonitril 689. 

— malonsaure 686. 

— malonsaureanhydrid 687. 

— malonsaurediamid 688. 

— malonsauredinitril 689. 

— malonsauFenitriHmino- 


athylather 689. 

— malonylchlorid 687. 

— oxalat 636. 

— pentandisaure 717. 

— pimelinsaure 727. 

— propandicarbonsaure 717. 

— propionsaure 344. 

— propylcarbinaoetat 136. 

— propylorthoformiat 21. 

— succinat 609. 

~ tertiarbutylBulfonium® 

. ferrocyanid 89. 
Diallyl-buttersaure 492. 

•— carbinacetat 140. 

— dicarboxyglutarsaure 880. 

— essigsaure 489. 

— malonsaure 807. 

— oxalat 640. 

Diamyloxalat 540. 
Dianhydroliexakishydroxy* 

mercuriathan 562. 
Diarachin 390. 

Dibrassidin 476. 
Dibrom-acetamid 182, 219. 

— acetanhydrid 215. 

— acetonitril 219. 

— acetylbromid 219. 

— acrylsaure 404. 

~ adipinsaure 663, 664, 655. 

— adipinsauredimethylester 

653. 

— athanamid 219. 

— athanamidoxim 219. 

— athandicarbonsaure 623, 


631. 

atbannitril 219. 
athansaure 218. 
&thenylamidoxim 219. 
athoxyacetamidphosphor* 
saur^athylester 646. 

saurediathylester 545. 
athylacetat 129. 
athylamin 182. 
athylmalonsaure 646. 
athylsaurebeptan 366. 


Dibrom-aUylaoetat 137. 

— azelain&ure 709. 

■— behensaure 392. 

— bemsteinBaure 623, 626. 

— brommethylglutarsaure 

667. 

IHbrombutan-dicarbonsaure 

668. 

— dioarbonBaurediathylester 

668. 

— diBaure 623. 

— saure 284, 286. 

— Baureathylester 286. 

— tetraoarbonBauretetra^ 

athylester 862. 
IHbrom-butenBaure 420. 

— buttersaure 284, 286. 

— buttersaiureathyieBter 286. 

— butylidenmaionsaurenitril 

782. 

— capronsaure 325. 

— cerotinsaure 395. 

~ crotonsaiu*e 420. 

— cyanacetamid 695. 

— decancarbonsanre 358. 

— decandisaure 720. 

— diacetamid 216. 

— diacetoxybutan 143. 

I — dicarboxyadipinsaure* 
tetraathylester 862. 

— dicarboxyglutarsauretetra^ 

athylester 861. 

— dicarboxyglutarsauretetra* 

methylester 861. 

— dihydromuconsauredi* 

athylester 775. 
Dibromdimethyl-butancar* 
bonsaure 346. 

— butandisaure 669. 

j — butansaure 336, 338. 

, — buttersaure 336, 338. 

— dimethylsaureimdecan 

733. 

— dime thy Isaureundecen 801. 

— glutarsaure 678, 683, 685. 

— glutarsaui’eathylester 686. 

— hexansaure 361. 

— methylsaureheptan 357. 

— pentandisaure 678, 683, 

686. 

— pentansaure 346. 
Dibrom-dipropylpropionsaure 

365. 

— dokosansaure 392. 

— dokosensaure 476. 

— essigsaure 218. 

— fumarsaure 747. 

— slutarsaure 636. 

-- neneikosanoarbonsaure 
392. 

■— heptadecancarbons6ure 
386. 

— heptancarbonsilure 350. 


Bibrom-heptandisaure 671, 
672. 

— hexadecaAB&uip 376. 

— hexandisaure 653, 664. 

— hexansaure <326. 

— hexensaure 436. 
Dibromiso>amylbemstein« 

s&ure 711. 

— amylessig84ure 343. 

— beniBteins&ure 631. 

— buttersaure 297. 

— butylacetat 131. 

— butylessigBfture 331. 

— oapronsaure 331. 

— orotouBaure 420. 

— hexylaoetat 133. 

— ootylsaure ^9. 

— propylacetat 130. 

— propylpropionsaure 338. 

— valeriansaure 318. 
Dibrom-jodacrylsaure 406. 

— jodpropens&ure 406. 

— korksaure 694. 

— korksaurediathylester 696. 

— maleinsaure 766. 

— malonsaure 694. 

— • melissinsaure' 396. 

— methacrylsaure 426. 

— methansulfonsaure 26. 
Dibrommethoxy-aoetamid* 

phosphorsauredimethyl* 
ester 545. 

— acetylphosphamidsauredi* 

methylester 646. 
Dibrommethyl-adipinsauredi* 
athylester 676. 

— athylsulfon 95. 

-- butandisaure 642, 643. 

~ butansaure 307, 308, 318. 

— buttersaure 307. 

— oapronsaure 343. 

— formamidin 90. 

— glutarsaure 667, 669. 

— heptancarbonsaure 354. 

— lieptansaure 349. 

— hexancarbons&ure 349. 

— hexansaure 343. 

— isobutylessigsaure 346. 

— isopropylbuttersaure 361. 

— malonsfiiure 631. 

— methylsaureheptannitrO 

712. 

— methylsau^heptansaure 

711. 

— methylsaureoctans&ure 

722. 

— octansaure 364. 

— pentancarbonsaure 343, 

346. 

— pentandisaure 667, 669. 

— pentans&ure 327, 331. 

— propansaure 297. 

— propensaure 426. 
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Dibrommethyls&ure- butan ^ 
saure 646. 
decansaure 727. 

— heptan 360. 

— hexansaure 676. 

— hexennitril 782. 

— pentan 335. 

— pentansaure 668, 661. 
Dibrommyristolsaure 494. 
DibromnitFO-aoetamid 228. 

— acetonitril 228. 

— aoetylphosphamidsaupedi^ 

ohlorid 228. 

— athanamid 228. 

— ossigsaureathylester 228. 

I ) Lbrom-nonandicarbonsaure 

727. 

— nonandisaure 709. 

— octadecansaure 386. 

— ootadecensaure 462, 471. 

— o^bebensaure 476. 

— palmitinsaure 376. 

— pentadeoancarbonsaure 

376. 

i)i brompentan-oarbonsaure 
327, 336. 

— carbonsaureatbylester 335. 

— carbonsaureamid 336. 

— disaure 636. 

— saure 303. 

— tetraoarbonsauretetra^ 

atbylester 866. 
Dibrom-pentensaure 427. 

— pimebnsaure 671, 672. 

— propandioarbons&ure 642, 

643, 646. 

— propandisaure 694, 

— propansaure 267, 268, 259. 

— propensaure 404. 

— propionamid 246. 

— propionsaure 257, 268, 259. 

— propylaoetat 130. 

— propylamin 246. 

— propylmalonsaure 668. 

— - sebaoinsaure 720. 

— stearinsaure 386. 

— suocinamidsaure 626. 

— tetrakisatbylsulfonpropan 

601. 

— tetrametbylenglykoldi* 

aoetat 143. 

— tetrametbylkorksaure 730. 

— tetrametbylootandisaure 

730. 

— trioarballylsauretri&tbyl*> 

ester 817. 

Di bromtrimethyl-butandi* 
s&ure 691. 

— butans&ure 346. 

— butters&ure 346. 

— glutars&ure 703, 704. 

— pentaadisaure 704, 706. 
Dibromundeoansaure 368. 
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Dibromvaleriansaure 303. 
Dibutyl-carbinacetat 135. 

— carbinformiat 22. 

— oxalat 640. 

Dibutyramid 275. 

Dibutyrin 273. 

Dibutyryl 272. 
Dibutyryl-bydrazin 276. 

— ortbosalpetersaure 274. 

— peroxyd 274. 
Dicapronamid 324 
Dicapro{n)ylbydrazin 324. 
Dicarbatboxydioyanglutar* 

sauredimetbvlester^884. 
Dicar bintetraoarbonsaure 874. 
Dicarbometboxydicyanglutar^ 
saurediatbylester 884. 
Dicarbonsauren 501. 

— CnH 2 n — 2 G 4 601. 

— CnH2n-404 737. 

— CiiH2n— 6 G 4 801. 

— 0nll2n — 8 G 4 809. 

— CnH2n-lo04 809. 

— On Han- 18 O 4 810. 
Dicarboxy-aconitsaure 882. 

— adipinaaure 862, 863. 

— azelainsaure 871. 

— dicyanglutarsauretetra* 

metbylester 884 

— glutarsaure 860. 

— korksaure 868. 

— pimelinsaure 866, 866. 

— tricarballylBaure 880. 
Dicerotin 396. 

Dicetyl-adipinsaure 736, 737. 

— dioarboxyadipinsaure 874. 

— essigsaure 397. 

— malonsaure 736. 
Dichlor-acetamid 205. 

— acetaubydrid 199. 

— acetimidbromid 206. 

— acetimidcblorid 206. 

j — acetonitril 205, dimolekus' 

I lares 206. 

I — aoetylcWorid 204. 

I — acetylfiuorid 204 
-- acetylpbospbamidsaure’* 
diatbylester 206. 

— acetylpbospbamidsauredi* 

chlorid 205. 

— acryls&ure 401. 

— adipinsaure 663. 

— atbanamid 205. 

— atbandioarbonsaure 619. 

— atbannitril 206. 

— atbanoyloblorid 204 
_ atbanoylliuorid 204 

— &tbaQsaure 202. 

— athantbiolsaureatbylester 

233. 

— Bthenylaoetylamidoxim 
206. 

— atbenylamidoxim 206. 

IM- siehe auch Bia^ 
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Dloblor-atboxyaoetonitril 648. 

— atboxyaoetyloblorid 643. 

— athoxyessi^ureatblester 

643. 

— atbylacetat 128, 153. 

— atbylendiaoetat 156. 

— atbylenglykoldiacetat 165. 

— atbylidendiaoetat 163. 

— atbybdenpbos^amido 

sauredionlorid 201. 

— bebensaure 391. 

— bemsteinsaure 619. 

— bromacetaznid 218. 


Dicblorbromaoetylpbospba* 

midsaure-diatbylester 


— dicblorid 218. 

— di metbylester 218. 
Dichlorbrom-aciylsaure 403. 

— atbanamid 218. 

— atbansaure 218. 

— atbybdenpbospbamid* 

sauredionlorid 217 

— essigsaure 218. 

— ortboessigsaure&tbylester* 

cbloridbromid 218. 

— propansaure 267. 

— propensaure 403. 

— propionsaure 257. 
Dicblor-butandisaure 619. 

— butansaure 279, 280. 

— butensaure 418. 

— buttersaure 279, 280. 

— citraconsaure 771. 


— crotonsaure 418. 

— cyanacetamid 694 

— diacetamid 200. 

~ diatbylbemsteins&ure 703. 

— dibrompropansaure 259, 

260. 

— dibrompropionsaure 269, 

260. 

— dicarboxyglutarsauretetra* 

metbylester 861. 

— dimethylbemsteinsaure 

668 . 

— dimetbylbutandisaure 668. 

— dimetbylsaurebexan 703. 

— dokosansaure 391. 
dokosensaure 476. 

— essigsaure 202. 
Dicbloressigsaure-anbydrid 

204. 

— diohlormetbylester 204. 

— imidbroipid 205. 

— Imidcblorid 206. 

— pbospbid 206. 
Dichlor-glyoinatbylester 646. 

— beneikosancarbonsaure 

391. 


— beptadecanoarbons&ure 
386 


57 
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Dlohlor-hexadiendis&ure 804, 
805. 

— hexandis&ure 653. 

— isoamyloxyeBsigsaureiso* 

amylester 542. 

— isobutylozyacetonitril 549. 

— isobutyloxyessigsaureiso* 

butylester 543. 

— isoorotonsaure 418. 

~ isopropylacetat 130. 

— isopropylformiat 21, 

— itaconsaure 763. 

— maleinsaure 753. 

— maleinsauretetrachlohde 

608. 

— malonsaure 593. 

~ mefiacons&ure 768. 

— metbaorylsaure 423. 

— methaoBulfinsaure 25. 

— methansulfonsaure 25. 

" methoxyacetonitril 548. 

— methoxyessigsauremethyl* 

ester 542. 

Dichlormethyl-butandisauren 
640, 641. 

— formamidin 90. 

— propensaure 423. 

— propylmalonsaurediathyl* 

ester 678. 

~~ saurebutensaure 763. 
Dichlor-muconsatire 804, 805. 

— nitroaoetamid 227. 

— nitroacetonitril 227. 
Dichlomitroacetylphospha* 

midsaure-diathylester 

227. 

— diohlorid 227. 
Dichlomitroathan-amid 227. 

— nitril 227. 

Diohlor-octadecancarbonsaure 

385. 

— orthoessigsauretriathyl* 

ester 2^ 

— oxals&nredimethylester 

542. 

— pentensaure 427. 

— pro^ndicarbonsaiiren 640, 

— ]»opaiuiicarbonsauredi« 

&thylester 649. 

— propandisaure 593. 

— propans&ure 250, 252. 

— propensiirure 401. 

— propionamid 251.* 

— propionitril 251, dimoleku* 

la^ 252. 

— propions&ure 250, 252. 

— propionsaurediohlorathyl- 

ester 250. 

— propiotiylohlorid 251. 

— propicmylphosphamid* 

sftaiediobloiia 251. 

— propyUoetat 129. 


Diohlor- propyloxyaoetonitril 
549. 

— proi^loxyessigsaureproo 

pylester 543. 

— stearinsaure 385. 

— thiopropionamid 264. 
Dicon-sauie 852. 

— s&urediathylester 852. 
Dioroton-saure 793. 

— s&urehvdrobromid 701. 
Dicrotonylperoxyd 411. 
Dicyan M9. 

Dicyan-aconitsauretriathyls 
ester 882. 

— adipinsaurediathylester 

862. 

— athantetraoarbonsaures 

tetraathylester 883. 

— butan 653, 656. 

— buttersaure 819. 

— buttersaureathylester 819. 
Dicyanessigsaure-athylester 

811. 

— iminoathylather 812. 

— iminomethylather 812. 

— methylester 811. 
Dicyangiutaconsaure-diathyl* 

ester 878. 

*“ nitriliminoathylather 878. 
Dicyan-glutarsaurediathyl* 
ester 861. 

— heptantetracarbonsaure^ 

tetraiithylester 885. 

~ isovaleriansaureathylester 
824 

— methazonsaure 223. 

— pelargonsanre 844. 

— pelargonsanreathylester 

844. 

— pentan 689. 

— propionsanreathylester 

813. 

Dicyanvalerian-saure 820. 

— saureathylester 820. 

■— saureamid 820.^ 
Didecylbemsteinsaure 736. 
Dieruoin 473. 

Difluor-aoetamid 194. 

— aoetylchlorid 194. 

— athan.^iiure 193. 

~ athylaoetat 128. 

— bromathansaure 217. 

— bromesdgsaure 217. 

— chloraoetamid 202. 

— chloracetylchlorid 202, 

TOlymeres 202. 

— oEloressigs&ure 201. 

— essiffs&ure 193. 

Difonmn 24 

Diformyl-diathylxnalonsaure* 
diamid 688. 

— hydraxin, symm. 93. 
Diheptylessigs&ure 376. 


l>i- siehe auch Bis- 


I Dihydro-oampherphoron, Iso* 
I propylglutarsaure aus — 
098. 


camphersaure 725. 
camphoketon, Isopropvl* 
glutarsaure aus ~~ o98. 


— muconsaure 773, 774. 

— piperylendioarbonsaure 


782. 


— pulegenon, Isopropylglu* 
tarsaure aus — 698. 
Diiminooxalsauredi-athyleBter 
547. 


I — methylester 547. 
Diisoamybaoetamid 364. 

— carbinformiat 23. 

— glutarsaure 733. 
Diisoamylidenglutar-saure 

808. 

— sauredibromid 801. 

— sauredihydrobromid 733. 

— sauretetrabromid 733. 
Diisoamyl-malonsaure 732. 

— oxalat 540. 

Diisobutyl-bemsteinsaure 730. 

— carbinaoetat 135. 

— carbinformiat 23. 

— carboxybemsteinsaure 

847. 


— cyanbemsteinsauredi* 

I athylester 847. 

— essigsaure 357. 

— isoamylorthoformiat 22. 

— malonsfture 729. 

— oxalat 540. 

— pimelins&ure 732. 
Diiso-butyramid 293. 

— butyrin 292. 

— butyrylhydrazin 294. 
Diiso^ropyl-Dernsteinsaure 

— carbinaoetat 134 

— carboxybemsteinsaure 

846. 

— carbozytrioarballyls5ure 

87a 

— oyanbemsteinsciuredi* 

athylester 846. 

— cyaatrioarballylsauretri* 

athylester 873. 
Diisopropyliden-bemstein* 
B&ure 808. 

— funiarsjiiiredihydrasid 744. 

— propions&ureamid 491. 
Diisoproj^l-oxalat 539. 

— pimeh^ure 732. 

— trioarballyMure 847« 
Diiso-valeramid 315. 

— yalerin 3ia 

— valeroxykthan 314 

— valeiyl 3ia 
Diisoviilenrl-hydrasm 316. 

— methyiendlanim 315. 
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Dijod-aoetamid 225. 
aoetanhydrid 223. 
aoryJjBliiire 406. 

— atha^isaure 224. 

— athjlamin 182. 

— * bernateiiui&ureathyleRter# 
amid 626. 

— butenBaure 421. 

— • oapronsaureamid 326. 

— doJmsens&iire 476. 

— efisigB&ure 224 

— fumarB&ure 747. 
hexadeoens&ure 460. 

— hexanamid 326. 

— iBobuttersiiure 298. 

— malonaaure 696. 

~ methylarsinaaure 94. 

— octadeoensaure 463, 471. 

— pentansaure 304 

— propandiaaiire 696. 

— propenaaure 406. 

— propylamin 246. 

— 8uccinamid84ureathylester 

626. 

— valerianBaure 304 
Dilaurin 362. 

Dilaurinmyriatin 366. 
Dilaurinoylhydrasin 363. 
Dilaurinatearin 380, 381. 
Dilaurylhydrazin 363. 
Dimelisain 396. 
Dimerouriesai^ure 660. 
Dimethoxy-&thoxymethan 

20 . 

— ferriacetat 123. 

— propyloxymethan 21. 
Qimethyl-aooniiaaure 866. 

— aorylaHure 428, 432. 

— ' aoryla&urenitril 431. 

^ adipina&ure 696, 697, 698, 
699, 700, 701. 

— &theroxaldihydroxim« 

a&uredimBtbyleater 566. 
~ athylaoetonitm 336. 
Dimethyl&thyl-aorylaaure 449. 

— bemateina&tire 704 
-- carbinaoetat 132. 

— oarbinpropionat 241. 

— eaaiga&uie 336. 

-- eeai^uieainid 336. 

-- eaaig^ftare^orid 336. 

~ orihoformiat 20. 

~ B&urepentandiaanre 836. 

— aiiurepenteadiafture 866. 
Dimethjdallyl-aoetat 137, 138. 

— oarl^aoetat 138. 

— oarboxybemateina&ure 

867. 

— malcma&ure 792. 
l>imethyl-amylenoarbonA4ure 

462, 463. 

— atioooaiiure 786. 


Dimethylbemsteinaaure 661, ! 
666, 667. 

IMmethylbemsteinaaure’di^ 
amid 668. 

— dichlorid 663. 

— dinitril 663. 
Dimethylbrom-athylessig<^ 

saure 336. 

— iaopropenylessigsaure 460. 
Dimetnylbutan-amid 336, 

338. 

— carbonaaure 346. 

— diamid 668. 

— dioarbona&iire 700, 705. 

706. 

— dinit^ 663. 

— diaaore 661, 666. 

— mtri/336. 

Dimethylbutanoylchlorid 336. 
Dimethylbutan-s&ure 336, 

337, 338. 

— tetraoarbonaaure' 870. 

— trioarbPnsaure 836, 836, 

837. 

Dimetbylbuten>diBaure 780. 

saune 442, 443. 

I Dimethylbutter-aaure 335, 
j 337, 338. 

I — saureamid 338. 

I Bimethyl-butylenoarbonaaure 
448, 449, 450. 

— capronaaure 361. 
Dimetbylcarboxy-aconits&ure 

879. 

— adipinaaure 832, 833, 834, 

835. 

— beni8tein84ure 823. 

— glutaconsaure 865, 866. 

— glutara&ure 827, 828, 829, 

830. 

— pimelinaaure 841. 

— trioarballvlaaure 867, 868. 
Dimethyl-chlorathyleaaig^ 

saureathvleater 336. 

— ohiorvinyfesaigsaure 442. 

— oitraoonaaure 788. 
Dimethyloyan-aoetamid 649. 

-- aconita&uretriathyleater 

879. 

— aoiyla&ure 781. 

— adipinaaure&thyleater 832. 

— adipma&uredi&thyleater 1 

832, 833. 

— bemateina&ure 823. 

— bemateinaaure&thylester 

823. 

— bematemaauredi&thylester 

823. 

— butaatricarboziaaui'otri' 

a^ylaeter 870. 

— buttera&ure 690. 

^ buttera&ure&tbylester 686. 

— esaigaaure 649. 


Dimethyloyan-glutaoonaaure^ 
diathylester 866. 

— glutaraaure 827. 

— ^utarsaureathylester 829. 

— glutarsaurediathylester 

827, 828, 829, 830. 

— propionaaureilthylester 

663. 

— trioarballylsiLuretriatiiyl^ 

ester 867, 868. 
Dimethyl'decadienaaure 494 

— decatriensaure 499. 

“ dibromathylessigsaure 336. 

— dibromiaopropyloarbin* 

aoetat 134 

— dibrommethylsulfonium« 

hydro^d 96. 
Dimethyldioarboxy-adipin* 
saure 869, 870. 

— bemsteinaaure 866. 

— glutarsaure 867, 868. 

— pimelinaaure 871. 
Dimethyldichlormethyl-sul* 

finhydroxyd 96. 

— Bulfoniumhydroxyd 95. 
Dimethyldicyan-adipinsaure^ 

diathylester 870. 

— buttersaure 829. 

— buttersaureathylester 831. 

— pimelinsaurediathylester 

871. 

Bimethyldimethylsaure- 
butandisaure 866. 

— heptadienl808. 

— heptan 728, 729. 

— heptandisaure 871. 

— heptansaure 846, 846. 

— hexadien 808. 

— hexan 726. 

— hexandisaure 869, 870. 

— hexansaure 842. 

— hexensaure 867. 

— nonan 732. 

— octan 730. 

— pentadeoandisaure 874. 

— pentandisaure 867, 868. 

— pentansaure 839. 

— pentendiaaure 879. 

— trideoandiaaure 874 

— undecadien 808. 

— undecan 732, 733. 

— undecen 801. 
Ihmethyldodecaiiaaure 368. 
Dimethylenbemsteinsaure 

805. 

Dimethybesaigsaure 288. 

— fumarsaure 781. 

— fumarsaurediamid 781. 

— geraniumsaure 494 

— glutaconsaure 784, 787, 

788. 

— glutaramidsaure 684 

— glutarat 633. 
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Dimethyl-glutarsiiure 676» 
678^ 679, 681^ 68&, 684. 

— heptadienoarbonsaure 491. 

— heptadiendicarbonsaure 

808. 

— heptadiensaure 491. 

— heptanoarbonsaure 367. 

— heptandioarbonsaure 728, 

729. 

~ beptandifiaure 711, 712. 

— heptantetraoarbonsaure 

873. 

— heptennitril 454 

— heptens^ure 464. 

— hezadiendicarbona4ure 

808. 

— hexadienfiaure 489. 

— hexandicarbonsHure 724, 

726. 

— hezaAdis&ure 696, 697, 698, 

699, 700. 

— hexana&ure 361. 

— hexena&ure 462, 463. 

— hexylendioarboziBaiire 800. 

— hydbrosorbins&iire 463. 
DimethyliBoamybbemstein* 

saure 728'. 

— oarbinaoetat 136. 

— carboxybemateinsaure 

846. 

— ortboformiat 22. 
DimethyluBobutybbenistem' 

s&ure 726. 

— oarboxybernsteins&ure 

846. 

— oyanbeniateinB&uredi* 

HiAijJiMtcr 846. 
DimeUiylisonropenyl-oarbin* 
aoetat 138. 

— eMdgsiiure 460. 
Dimethyliaopropyl-benistein* 

sKuie 717. 

— oarbiiiaoetat 138. 

~ oarboxybematoiiiB&are 
844 

~ eiiigs&tire 346. 
fulgenaliui^ 808. 

— ‘trimc^^leiig^kdi8obuty« 

I>inarthybitaooiiB4uie 786, 
787. 

4ure 337. 


— laurinaftulreainid 369. 

~ malftinwaure 780. 

— malttnsiiurediamid 781. 

— malcmat 572. 

— maloiiBftuve 647. 
IMmetbyhnalonaliure-ainid 

6^. 

— amidnitril 649. 

— cblorid 648. 

-- (liamid 648. 


Dimetbylmalonsaure-dio 
cblorid 648. 

— dinitril 649. 

— metbylesteramid 648. 

— metbylestemitril 649. 

~ nitril 649. 

Dimetayl-malonylcblorid 648. 

— inesaconB&iire 787. 

— metbylenbemBteineaure 

788. 

Dimetbylmetbyls&ure-butan* 
disaure 823. 

— butans&ure 691. 

— butens^ure 788. 

— decadiensaure 808. 

— deoatriensaure 809. 

— beptan 367. 

— beptandisaure 841. 

— beptansaure 723, 724. 

— hepten 467, 468. 

— heptensaure 800. 

— bexadien 491. 

— bexadieneaure 807. 

— bexandisaure 832, 833, 

834, 836. 

— bexanaaure 716. 

— nonadien 494. 

— nonan 364. 

— octan 369. 

— octansaure 728. 

— pentandiB&ure 827, 828, 

829, 830. 

— pentansaure 704, 706, 706. 

— penten^s4ure 8^, 866. 

— pentensaure 796. 

Di metbyl-nonadienoarbon* 
saure 494. 

nonadiendicarbonsbure 

808. 

— nonanoarbon84ure 364. 

— nonandicarboDBilure 732. 

— nonantetraoarbonsaure 

873. 

— nonatriendioarbonsilure 

809. 

— ootadiena&ure 491, 492. 
ootanamid 367. 

— ootanoarbonsaure 369. j 

— ootandioaTbon84ure 730. 

— ootaos&uro 367. 

— ootens&ure 466, 466, 467. 

— oxalat 634. 

~ pentadiendioarbonsflure 
807. 

— pentanamid 346. 

— pentancarbonsliure 361. 

— pentandicarbons&ure 712, 

717. 

— pentaudMure 676, 678, 

• 681, 684. 

pentanoyloblorid 346. 

— pentans&ure 346, 346. 


Dimethyl-pentantetraoarbon* 
s4ure 872. 

— pentantrioarbons&ure 841, 

842, 843, 844. 

— pentendis&ure 784, 787, 

788. 

— pentennitrils&ure 787. 

— penteuBaure 448, 449. 

— pentins&ure 486. 

— pimelins&ure 711, 712. 
Dimetbylpropan-amidnitril 

649. 

— amidsaure 648. 

— diamid 648. 

~ dicarbons&ure 684. 

— dinitril 649. 

— dis&ure 647. 

— nitril 320. 

— nitrilsaure 649. 

— saure 319. 

— tetracarbonsaure 868. 

~ trioarbonsaure 828. 

Di metbylpropenyles8ig84ure 
448. 

Dimetbylpropyl-bemstein^ 
saure 716. 

— carbinacetat 133. 

— essigsliure 346. 

— essigsaureamid 345 

— ortboformiat 21. 
Dimetbylsaure-butadien 805. 
~ butandisaure 867. 

— butansaure 818. 

-- butendia&ure 874. 

— decaadisaure 872. 

— dokosan 7^. 

— beptadeoao, 736. 

— beptadien 807. 

— beptan 712, 713. 

— beptandisaure 866, 866. 

— beptanskure 831, 832. 

— bepten 798» 

— bexan 701, 702. 

— bexandia&ure 862, 863. 

— bexana&ure 826, 826. 

— bexatriakontan 736. 

— bexen 793, 794. 

— bexendiaaure 878. 

— bexenaaure 866. 

— nonan 727. 

— nonandis4ure 871. 

— nonanskure 844. 

— ootan 722, 723. 

— ootandiakure 868. 
ootanaaure 840. 

— pentan 686. 

~ pentandia&ure 859, 860, 
861. 

~ pentanBaure^820, 822. 

— penten 786.* 

— pentendiaaure 876, 876. 

~ tritriakontan 736. 

undeoan 732. 
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Dimethyl-sorbins&ure 489. 

— Buooinat 609. 
Dimethyltetramethylengly^ 

' kol-aoetat 144. 

— diaoetat 144. 

Di methyltetramethy Isaure- 
heptan 873. 

— nonan 873. 

— undeoan 874. 
Dimethyl-tricarballylsaure 

827, 829, 830. 

-- tridecantetracarbonsaure 
874. 

— trimethylenglykoldiacetat 

144. 

- trimethylsaureheptan 847, 

- trimethylfiaurehexaii 846. 

— trimethylsaureoctan 847. 

— iindecadiendioarbonsaure 


808. 

— undecandicarbonsaure 732, 

733. 

undecantetracarbonsaure 

874. 

— valeriansaure 345, 346. 
Dimethylvinylesaig-Baure 442. 

— saui^bromid 336. 
Dimolekulare Blauskure 28, 

90. 

Bimyrioylozalat 540. 
Dimyristin 366. 
Diiiitro-acetonitril 228. 

— athaimitril 228. 

<- athantetracarbonsaure* 
tetra&thylester 859. 

— dimethylbuttersaure 337. 

— essigsaureathylester 228. 

-- propsuisaure 263. 

“ propionsaure 263. 
Dinitroso*athaatetracarbon« 
saiiretetraathylester 859. 
-- diathylbemsteinsauredi* 
athyleater 703. 

— dilactylsaurediathylester 

255. 

— dilaotylsauredimethylester 

256. 

— dimethylbemstemsaure- 

diatbylester 669. 
DiOotyl-essigskure 388. 

— m^ozui&ure 735. 
Didnanths&ure 368, 369: 
Diolein 468. 

Dipalmitin 373. 
Dipalmitin-olein 467. 

— stearin 381. 
Dipalmitoylbydraain 375. 
Dipro^gylmoarbons&ure 

Dipropenylglykoldiaoetat 146. 
Dipropionaxmd : 244. 
Dipropipnybbydraun 247. 

— QTthosMpeterskure 243. 


! Dipropionylperoxyd 243. 

I Dipropyl-acetonitril SSjp. 

— acrylsaure 454. 

I acrylsauredibromid 356. 

I ~ allylcarbinacetat 139. 

1 — bemsteinsaure 723. 

‘ — bromacetamid 350. 
j — bromacetonitril 350. 

1 — bromacetylbromid 360. 

I — bromessigsaure 350. 

I — carbinacetat 134.. 

! — carboxybernsteinsaure 844. 
I — cyanacetamid 714. 

— cyanbemsteinsaure 844. 

— cyanbemsteinsauredi* 

athyleater 845. 

— cyanessigsaureathyleater 

714. 

— dicarboxyglutarsaure 873. 

— dimethybaureoctan 733. 

— essigaaure 360. 

— essigsaureamid 360. 

~ essigsaurenitril 360. 

— glutarsaure 727. 

— isoamylorthoformiat 22. 

— malonitril 714. 

— malonsaure 713. 

I ~ octandicarbonsaure 733. 

I — oxalat 539. 

. — pimelinaaure 732. 

— propionsaure 356. 
Distearin 381. 
Diatearin-elaidin 470. 

; — olein 467, 468. 

I Diatearoylglycerinphosphor- 
sanre 383. 
sanrediohlorid 383. 
Dithio-azelainsanre 709. 

- bemsteinsaure 627. 

— buttersaure 287. 

— essigsaure 233. 

— isooanronsaure 331. 

— isovateriaiiBaure 319. 
i ~ malonsaure 600. 

i ~ oxalsaure 665. 

; Dithiooxalsaure-diathylester 
566. 

I — diamid 666. 

: -- diisoamylester 566. 
j — dimethylester 565. 

— dipropylester 566. 
Dithio-oxamid 665. 

— propions&ure 264. 
Diundecylcarbinacetat 136. . 

i Divaleramid 301. 

! Divinylglykoldiacetat 146. 

I Dodeoa- s. anoh Dodeka-. 
Dodeoanamid 363. 
Dodeoan-amidin 363. 

— amidoxim 363. . 

— oarbons&ure 364. 

— dioarbons&ure 732. 

; — disaure 729. 

stekf auch Bia^ 


Dodeoannitril 363. 
Dodecanoylchlorid 363. 
Dodecansaure 359. 
Dodecenyl-amidin 363. 

— amidoxim 363» 
Dodeoinsaure 493. 
Dodecylacetat 136. 

Dodekisi- s. auoh Dodeca*. 
Dodeka-chlorcerotinsaure 395, 

— methylendicarbonsaure 

732. 

— methylsauredecandisaure 

886 . 

Doglingsaure 472. 
Dokosan-amid 391. 

— dicarbonsaure 736. 

— saure 391. 

Dokosensaure 472. 
Dokosinsaure 497. 
Dorschleberol, Carbonsaure 

— ^ 01 . 

Dyslyt 770. 

E. 

Eder ache Losung 516. 
Eikosan-amid 390. 

! — dia&ure 735. 
Eikosanoylchlorid 390, 
Eikosansaure 389. 
Eikosensaure 472. 
Eikosylmalonsaure 736. 
Eisessig 99. 

El£U)8tearin-8aur© 497. 

— saurediozonid 497. 
Elaidinsaure 469. 
Elaidinsaure-amid 470. 

— anhydrid 470. 

— chlorid 470. 

— dibromid 386. 

— nitiil 470. 

— mtrosochlorid 470. 

— ozonidperoxyd 470. 
Elaidodi -stearin 470. 

— stearinchlorojodid 388. 
Elain 463. 

Elainsaure 463. 
Enneamethylenglykoldiaetat 
145. 

Equisets&nre 849. 

Erucasaure 472. 
Erucasaure-amid 474. 

— anhydrid 474. 

~ dibromid 392. 

— dichlorid 391. 
Eiythrendicarbonsaure 803. 
Ei^dhrittetraformiat 24. 
Erythrol-diapetat 146. 

— formiat 23. 

Erythronitrolsaure Salze 190. 
j Erythrose-bisacetamid 180. 
j — triaoetat 157. 

I Essig 98, 106. 
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Eflsig-ftther 125. . Fhiordichlor-atliansaure 200. 

— eesenz 105. — esfligsaure 206. 

— esternitrolfliiure 558. Eluoresaigsiiure 193. 

— glhnmg 06. Fluorlod-aoetamid 224. 

— 8&nre 06; Substitutions* atnans&uie 224. 

produkte der — 193. j — essigsaure 224. 
Essi^ure-amid 175. i Fonnaldehydbisacetoxy* 

— anhjdrid 165, 166. methylacetal 151. 

— affachinsliureanhydrid 390. | Form-amid 26. 

— bromid 174. ' — amidin 90. 

~ butteraliureaiihydrid 274. i — amidoxizn 91. 

— oapronaiiureanhydrid 324. — amidoxim&thylather 92. 

— chlorid 173. — amidoximmethylather 92. 

— ^chlormethylester 166. Fonnazyl-Verbindungen (De* 

— Iluorid 172. finition) 4. 

— hydraaid 191. Form-eston 114. 

~ iaoTaloriansaureanhydrid — hydrazid 93. 

314. ^ ' — hydroxamsaure 90. 

— jodid 174 ; — hydroxams&uremethyl- 

— thioeaaigBliureaiihydrid ester 90. 

232. — hydroximsHure 90. 

Ester (Definition) 3. | Formiate 14. 

Ester der Fetts5uien 6. i Formidn 179. 
l&tersftnien (Definition) 4. ’ Formimid-bromid 29. 

Eston 114. — chlorid 29. 

Eulyt 770: — halogenide 26. 

ETnmsak 77. — jodid 29. 

Formimino-ather 26. 


F. 

Ferri^alkidifetrooyanide 77. 

— oyankalium 
oyanwasserstofl 82.. 

FerrO'cynlithyl 246. 

— oyankalium 71. 

-- cyanwasserstoff 69; Sullo* 
aiure dee — 60. 

— fertXKsya&waaaerstof! 77. 
Fettainie-amide 7. 

— anhydride 7» 

— ^ {^oeriiie0te()7. 

— halogenide 7. 

Fetts^uren 5, Definition 1. 
Fetts&urenitrile 7. 
Fioooeiylaiiure 364. 
FLaTeanwaaserstoff 564. 
Ftechtenafture 717. 
FhKn^-aoetamid 103. 

— kthansiure 103. 
Fhiorbrom-aoetaimd 217. 

~ aoetylbromid 217. 

— acetyldhlorid 217. 
ktliMiaftuie 216. 

— esrinkure 216. 
flnoiuuorbroiii-aoetamid 217. 

— ao^lfinorid 217. 

~ fttbaneiUiie 217. 

— easijnfture 217. 
llnordibiom-aeetaiDid 220. 

— aoefylflnorid 220. 

-- Etbanaftnre 220. 

Fluord^dor-acetamid 206. 

— aeetylohlorid 206. 
aeefylfluorid 206. 


— &thyl&ther 28. 

— isoamylather 29. 
isobutyUither 29. 

— methyllither 28. 

~ propylather 29. 
Formisobutyraidoltriaoetat 

156. 

Formonitril 29. 
Formoxyamidoxim 92. 
Formurol 910. 

Formyl (Radikal) 3. 
Formybacetamid 180. 

— bromidoxim 91. 

— ohkamoetamid 200. 

— chloridoxim 91. 

— ohloridoxiinmethyUither 

01 . 

— diohlorhydrin 21. 

— hydrasn 03. 

— jodidoxiin 01. 

— orthoesaigBfturediohlorid 

174. 

-- propionamid 244. 
Fmctoae-pentaaoetat 165. 

— tetraaoetat 165. 
Fulgens&ure 805. 
Fnlnnnunkure 508. 
Fnmar-lithyieeterskuxe 741. 

— amid 743. 

~ amidsKure 743. 

— amidaiiifemethyleeter 743. 

— sOuie 737. 
Fumarskure-amid 743. 

— chlorid 743. 

~ diamid 743. 

— diehlorid 743. 

— dihydrackl 744. 


Fumarsaure^methylesteramid 

743. 

— peroxyd 743. 

G. 

Gadoleinsaure 472. 
Garungs-capronskure 321 . 

— essigsaure 98. 

Gaidinsaure 461. 
Galaktose-pentaaoetat 164. 

— tetraaoetat 163. 
Gallipharskure 376. 

Gehim, Carbonskure C||HmO, 

aus — 388. 

Genfer Namen (der acycl. Car- 
bonskuren) 2. 
Geraniumskure 401. 
Geranyl-aoetat 140. 

— butyrat 272. 

— formiat 23. 

— i^butyrat 292. 

— isovalerianat 313. 
Gingkoskure 394. 
Glauoiumskure 737. 
Glutaoonskure 758. 
Glutar-kthylesterskure 633. 

— diamidin 635. 

— peroxyd, saures 634. 

— skure 631. 

Glutarskure-kthylestemitril 

634. 

— amidnitril 634. 

— bisacetylamid 634. 

~ bisamidoxim 635. 

— bisiininoisobutylktiier 634. 

— chlorid 634. 

— diamid 634. 

— diamidin 635. 

— diaxid 635. 

— diehlorid 634. 

— dihydraaid 635. 

— dinitril 635. 

— nitril 634, 635. 
Glutarsuperoxydskuie 634. 
Glutaryl^airid 684. 
Glutinrilure 803. 
Glyoerin-aoetatdiiiitrat 148. 

— aoetin 146. 

~ aoetiDdilmt3i^ 273. 

~ aoetiiidimyristin 367. 

— aderindietearin 382. 

— araohin 380. 

— behenoUndibroiiiid 476. 

— behencdin^edlii 476. 

— butyrin 278. 

~ oerorin 305. 

— diaoetatniirat 148. 

— diaoerin 147. 

— diallylktiMraoetat 147. 
diavmohiA 300. 

— dibiaHidiB 475. 

— dibutyrin 273. 

— dioerotin 306. 

^ dlemein 473. 
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Glyoerin-diformiatacetat 147. 

— diformin 24. 

— diisobutym 292. 

— diisovalerin 313. 

— dilaurin 362. 

— dilaurinmyristin 366. 

— dilaurinstearin 380, 381. 

— dimeUssin 396. 

— dimyristin 366, 367. 

— diolein 468. 

— dipalmitin 373. 

— dipalmitinolein 467. 

— dipalmitinstearin 381. 

— distearin 381, 382. 

— distearinelaidin 470. 

— distearinolein 467, 468. 

— dlstearolin 495. 

— formiatdinitrat 24. 

— formin 24. 

— isobntyrin 292. 

— isovalerin 313. 

— lanrin 362. 

— laurindimyristin 367. 

— laurindistearin 382. 

— lanrinmyristin 366. 

— laurinmyristinstearin 381. 

— laurinstearin 380. 

— melissin 396. 

— myristin 866. 

— myristindistearm 382. 

— myr^inpalmitinolein 467. 

— myristin^arin 381. 

— olein 467. 

— palmitin 373. 

— palmitindistearin 382, 383. 

— palmitinstearinolein 467, 

— stearin 380. 

— stearindiolein 468. 

— stearolin 495. 

— stearolindibromid 471. 

— stearolindiohlorid 471. 

— stearolindijodid 471. 
Glyoerintri-aoetin 147. 

— araohin 390. 

— behenoUntrisohlorojodid 

476. 

— braasidin 475. 

— bn^^rin 273. 

— oaprin 356. 

— oaproiii 324. 

— oaprylin 848. 

— oerotm 395. 

— elaidin 470. 

— emoin 474. 

— isobutyrin 292^ 

— isoyalerin 314. 

— lanrin 362. 

— melisain 396. 

— myristin 367. 

~ olein 468. 

-- palmitin 373. 

— petroadinat 462. 
stearin 383. 

— stearolin 496. 

— stearolinhexabromid 471. 


Glykoheptosehexaacetat 165. 
Glykol-acetat 141. 

— bisacetoxyathylather 141. 

— diacetat 142. 

— diformiat 23. 

— formiat 23. 
Glykose-diacetat 168. 

— pentaacetat 169, 160. 

— tetraacetat 168. 

— triacetat 158. 

Graukalk 99, 106, 111. 

Griin, Schweinfurter 110. 
Griinspane 109. 

H. 

Hamatinsaure, dreibasische 
854; zweibasische 786. 
Hamotricarbonsaure 826. 
Halborthooxalsanre-athyl* 
esterdichloridnitril 548. 

— athylestertrichlorid 543. 

— diathylesterchloridnitril 

548. 

— diatliylesterdichlorid 643. 

— diisoamylesterdichlorid 

543. 

— diisobutylesterdichlorid 

543. 

-- dimethylesterdichlorid 
542. 

— dipropylesterchloridnitril 

548. 

— dipropylesterdichlorid 543. 

— methylesterdichloridnitril 

548. 

— triathylestemitril 548. 

— trimethylesteramid 544. 

— tripropylestemitril 548. 
Halborthooxamidsaure- 

methylesterdibromid' 
phosphorsanredi methyl* 
ester 546. 

— trimethylester 544. 
Hanfdlsaure 496. 

Harzessenz, Saure aus — 352, 

365, 369. 

Hatchetts Braun 74. 
Hefefett, Carbonsaure aus — 
369. 

Heneikosan'Carbonsaure 391. 

— dicarbonsaure 736. 

— dis&ure 736. 
Heneikosylencarbonsaure 472. 
Kept- 8. auoh Onanth-. 
Heptacarbonsaure 886. 
Heptadecan-carbons&ure 377, 

388. 

^ dicarbonsaure 734, 736. 

— nitril 377. 

— 88ure 376. 
Hepta-deoinsaure 494. 

— decylencarbonsaure 462, 

463, 471. 

— diendicarbonsaure 807. 


Hepta-diendisaure 805. 

— diincarbonsaure 600. 

~ methylenglykoldiacctat 

146. 

Heptan>amid 340. 

1 — amidin 341. 

, ~ amidoxim 341. 
i ~ carbonsaure 347, 349, 350. 
~ dicarbonsaure 707, 709, 
710, 711, 712, 713. 

I — disaure 670. 

— hexacarbonsaure 886. 

— nitril 341. 
Heptanoylchlorid 340. 
Heptan-saure 338. 

— tetracarbonsaure 871. 

— tricarbonsaure 840, 84 J, 

842. 

Hepten-disaure 782. 

— saure 443, 444. 
Heptenyl-amidin 341. 

— amidoxim 341. 
Heptin-carbonsaure 487. 

— saure 486. 

Heptyl-acetat 134. 

— acrylsaure 455. 

— bemsteinsaure 727. 

— butyrat 272. 

— cyanacetamid 72J. 

— cyanessigsaure 721. 

— cyanid &9. 
Heptylen-carbonsaure 450, 

462. 

— dicarbonsaure 798. 

— tricarbonsaure 867. 
Heptyl-essigsaure 365. 

— formiat 22. 

— fumarsaure 800. 

— maleins&ure 800. 

— malonsaure 721. 

— propiolsaure 491. 

— propionat 241. 
Hexaacetyl-glykoheptose 165. 

— oxalhydrazid 560. 
Hexabrom-heptadecancarbon - 

saure 387. 

— octadecansaure 387. 
stearinsaure 387. 

Hexacarbonsauren 883. 

— CnH2n— 1 oGi2 883. 

~ CnH2n-120l2 885. 
Hexachlor-acetanhydrid 210. 
~ diacetamid 211. 
Hexadecan-amid 374. 

— amidin 375. 

— amidoxim 375. 

— carbonsaure 376. 

— dicarbons&ure 734. 

— nitril 376. 
Hexadecanoylclilorid 374. 
Hexadecan-s&ure 370. 

— thiols&ure 376, 

— thions&ure 376. 

I Hexadecensaure 460. 

I Hexadeoenylamidin 375. 
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Hexadeoenyl-amidoxim 375. 

— iminoisobutylatker 375. 
Hexadecin-oarbons&ure 494. 

— B&ure 494. 
Hezadeoylaoetat 136. 
Hexadien-amid 484. 

— diamid 804. 

— dis&ure 803. 

— nitril 486. 

— 8&tire 483. 
Hezadienoylchlorid 484. 
Hexadiin-moarbon85>ure 810. 

— diB&ure 809. 
Hexakisathylthioftthan 566. 


144. 

Hexan-amid 324. 
amidsilure 663 . 


— oarbonakure 

t. 342. 

344. 

— dekacarbonakure 886. 


— diamid 653. 



— dioarbonakure 

691, 

695, 

696, 697, 698, 

699, 

701, 


702. 

— dinitril 653. 

— disaure 649. 

— hexaoarbonsaure 885. 

— nitcil 324. 

— nitrilsaure 653. 

Hexaaoyl (Radikal) 3. 
Hexaaoylohlorid 324. 
Hexan-s&ure 321. 

— tetracarbons&iire 868, 869, 

870. 

~ thcarbons&ure 831, 832, 
833, 834, 835. 

Hexathioorthooxalsaurehexa^ 
athyleater 566, 
Hexatriakontandioarbons&ure 
736 

Hexen-dia&ure 773, 774, 

— ^ure 434, 435, 436, 442. 
Hexin-carbonsaure 486. 

— saure 483. 

Hexyl-acetat 132. 

— aoryla&ure 463. 

— allylcarbinacetat 139. 

— atioonafture 801. 

~ bernateina&ure 721. 

— butyrat 272. 

— car^xybemsteinsaure 

844 . 

— oitraoonsaure 800. 

— oyanid 341. 

— dioarboxyglutar84ure 873. 

— dioyanglatarsiiure 873. 
Hexylen-oarbonsfture 443, 444, 

446 , 447 . 

— dioarbona&ure 789, 790, 

791, 793, 794. 

— trioaffbona&uie 866. 
Hexyl-lormiai 22. 

— ■ ^utaooQB&ure 801. 

— glutar^Eure 727. 
Hai^lideiibiaaoetMnid 180. 


Hexyl-itaoonsaure 800. 

— itacon84iiredibromid 727. 

— meBacona&ure 800. 

— propiols&ure 490. 
Hofmank ache Reaktion 7. 
Holz-essig 99. 

— essigs&ure 98, 99. 

* Homo-oamphoronBaure 842. 

I — linalylaoetat 141. 

' — piperylendicarbonsaure 
! 8 ^ 

Hordeinskure 364. 

I Hyanaskure 394. 

Hydrazidine (Definition) 4. 
Hydrazindiformiat 14. 
Hydrazino-glyoxylsaure 558. 

— oxalsknre 668. 
Hydrazioxalyl 559. 
Hydrazoform-aldoxim 93. 

— oxim 93. 

Hydrazulmin 553. 
Hydrazulxnoxin 553. 
Hydrojod-angelicasaure 308. 

— tiglinsaure 308. 
Hydro-muconskure 773, 774. 

— sorbinsaure 435. 
sorbinfi&uredibromid 325. 

Hydroxams&uren (Definition) 
4. 

Hydroxima&uren (Definition) 
4. 

Hydroxycamphoronsaure 835. 
Hydroxyloxamid 564. 
Hypog&aafture 460; natfirliohe 
461. 


Imide 4. 

Imidhalogenide 4. 

Imidine 4. 

Imidskuren 4. 

Imino-ather 4, 7. 

— methylnitroBoisobutyrami- 

din 298. 

— oxalsanrediathylester 547. 
Innere Anhydride 4. 
Isansaure 501. 

Iso-aoonitsaure 848. 

— kthylnitrolskure 191. 
laoamyl-aoetat 132. 

— aoiyWure 451. 

■— bemsteinskure 711. 

~ butyrat 271. 

— carbiiiMetat 133. 

~ oarboxybemBteinB&ure 
841. 

— orotons&ure 454. 

— oyanbemateina&uredi- 

athylester 841. 

— eaaigii&ure 342. 

~ eaai^ureaiiiid 343. 

eniga&ttieaxihydrid 342. 

-- eaeigaftnreohloiid 342. 

— fomiat 22. 


lyoamyl-fumarsiiure 798. 

— glutars&ure 722. 
iBoamylid^-buttersilure 453, 

454. 

— diacetat 164. 

— dimalonsaure 872. 

— glntarBaure 799. 

— malona&uredikthyleBter 

792. 

Isoamyl-iBoamylidenglutar- 
B&ure 801. 

— isobutyrat 291. 

— maleins&ure 798. 

— malons&ure 700. 

— oxaJat 540. 

— propiols&ure 488. 

— popionat 241. 
iBO-bemBteins&nre 627. 

— brommethacrylsaurc 424. 
Isobutan -carbithioBilure 319. 

1 — hexacarbonsaure 884. 
j — tricarbonskure 820. 

I Isobuttersaure 288; Substitii^ 
i tionaprodukte 294. 
IsobutterBaure-amid 293. 

— anhydrid 292. 

— bromid 293. 

— chlorid 293. 

~ hydrazid 294. 

— nitrir294. 

Isobutybacetat 131. 

— acrylsaure 449. 

“ athantricarbonBaure 834. 

— aUyloarbinacetat 139. 

— ameiBenaaiire 309. 

— aticoDsaure 797. 

— atioonskuredibromid 711. 

— bemateinakure 699. 

— bromeaaigBkure 330. 

— butyrat 271. 

— carbozybemateiDBkure 

834. 

— .chloressigBaure 330. 

— oitracoD^ure 798. 

— oyanbetnBteinBkuredi 

: kthyleater 834. 

! — cyaneBBigakurakthylester 
683. 

— cyaneBBigBkureamid 683. 

I — dicarboxyglutarskure 872. 
i — diohlorisobutyrat 295. 

dicyanglutarskure 872. 
iBobutyle^-dioyanid 663. 

' — diBulfonakure 320. 

{ — jglykolaoetat ' 143. 

I IsobutyleBBigBkure 827. 
l8obutyle8BigBkure>ainid 329. 

— ohlorid 329. 

— nitril 329. 
iBobutybformiat 21. 

— fumarakure'' 791. 

— fflutarakore 714. 
Iflobutyliden-HBadetMBiid 180. 

— biaformaiiiid 28. 

— dimaUmskure 871. 
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iKobutylidenmalonsaure 788. 
Isobutyl-isoamyleBsigBaure 
• 369. 

— isoamylmalonsaure 730. 

— ifiobutyrat 291. 

— itaconeaure 797. 

— itacons&uredibromid 711. 

— itadibrombrenzweinB&ure 

711. 

— maleinsaure 791. 

— malonitril 684. 

— maloDsaure 683. 

— mesacons&ure 798. 

— nitrolfi&ure 294. 

— propandicarbonsaure 714. 

— propenylcarbinacetat 139. 

— propionat 241. 
l8obutyr«aldolacetat 167. 

— amid 293. 

— amidin 294. 

— bromamid 294. 

— iminoisoamylftther 294. 
Isobutyroinacetat 167. 
iBobutyronitril 294. 
Isobutyryl-bromid 293. 

— chlorid 293. 

— hydrazin 294. 

~ isovaleramid 316. 

— valeramid 301. 
IsO’campher, lBoprop3iglutar* 

saure aus — 698. 

— camphoreiiBlliire 866. 

— campboronB&ure 836. 
Isooapron-amid 329. 

— amidin 329. 

— amidoxim 329. 

— imino&thyUither 329. 
Iso-capronitril 329. 

— oapronB&nre 327. 
oapronB&ureanhydrid 328. 

~ oapro(n)ylchlorid 329. 

— cetinB&tire 370. 

— orotODB&ure 408, 412. 
iBOcrotonB&ure-dibromid 286. 
~ diohlorid 279. 

— ozonid 414. 
Iso-oyaanrs&nre 698. 

— dibromberoBteine&nre 626. 

— dibromoaprons&ure 326. 

— dibntolB&nre 362. 

— dioblorbemBteinB&ure 619. 

— eruoaaftnre 476. 

— eruoas&Tuedibromid 392. 

— fferaniumB&ure 492. 

— neptensftnre 444, 446. 
beptylens&nre 446. 

— bexehs&nre 438. 
Isohezyl-acetet 133. 

— beniM«inB&iiie 722. 

~ orotc^iBftiire&thylester 467. 
^ propiols&ure 491. 
Iso-nitrolaaure Salze 190. 

— nitroBOthibglykolBaure 664. 

ootensiitire 451 

— dls&ure 471. 


I Iso-Olsauredibromid 386. 

I — p^tancarbithiosllure 331. 
i — pimelinsaure 686. 
Isopropenyl-carbinaoetat 137. 

— glutarsaure 796. 

I Isopropyl- 8. auch Metho* 

I fithyl-. 
j Ifiopropyl-acetat 130. 

: — acrylsaure 438, 443. 

— ao:^l8&urenitril 439. 

— adipin8fi.ure 710, 714. 

— allylcarbinacetat 138. 

— allylcarboxybemsteinsaure 

857. 

— allylessigsaure 462. 

— allylmalonsaure 799. 

— bemsteinsaure 680, 681. 

— butandicarbonsaure 714. 

716. 

— butantricarbonsaure 843. 

— butylcarbinacetat .134. 

— butyrat 271. 

— carboxyadipinsaure 841. 

— carboxybemsteinsaure 

829, 830. 

— carboxyglutarsaure 833, 

834, 836. 

— citraconsaure 791. 

I — crotonsanre 449. 

I — crotylpropionsaure 467. 

— cyanadlpinBaurediathyl- 

ester 841. 

, — cyanbemsteinsanredi- 
athylester 830. 

— cyanbuttersaureathylester 

703. 

~ cyanglutarsaureathyleBter 
836. 

— cyanglutarsaurediathyl- 

ester 836. 

I — cyanid 294. 

— essigsaure 309. 

I — formiat 21. 

— fumarsaure 787. 

— glutaconsaure 796. 

— glutars&ure 697, 698, 703. 
Isopropyliden-acethydrazid 

! 191. 

' — bemstemsaure 786. 
j — biscyanessigsaurediathyl- 
I ester 868. 

I — butyrylhydrazin 276. 

I — cyanessigsaure 781. 

— cyaneBBigsSnreathylester 

I 782. 

— dimalonsaure 868. 

— iBobutylidenbemBteinsaure 

808. 

— isobuty^lhydrazin 294. 

— i8oyalerians4urehydrazid 

316. 

— isOvalerylbydrazin 316. 

— malonsaure 781. 
palmitins&urehydrazid 

376. 


Ibopropyliden- peiitandicar* 
bonsaure 799. 

— pimelinsaure 799. 

— propionylhydrazin 247. 
Isopropylisoamyl-athylacetat 

136. 

— carboxybemBteinsaure 

847. 

~ essigsaure 367. 

— malonsaure 728. 
Isopropylisobutyl-acrylsaure 

467, 468. 

— acrylsauredibromid 367. 

— bemsteinsaure 728, 729. 

— buttersaure 369. 

— carboxybemsteinsaure 

847. 

Isopropyl-isobutyrat 29 1 . 

— itaconsaure 791. 

— maleinsaure 788. 

— malonnitril 669. 

— malons&ure 669. 

— mesaconsaure 791. 

— oxalat 539. 

— pentandioarbonsaure 723. 

— pimelinsaure 723. 

— propandicarbonsaure 703. 

— propantetracarbonsaure 

871. 

— propantricar bonsaure 836. 

— propenylcarbinacetat 138. 

— propiolsaure 486. 

— propionat 241. 

— propionsaure 338. 

— tricarballyls&ure 833. 

— valerians&ure 349, 361. 
Iso-Borbins&ure 486. 

— stearins&ure 388. 

— trehalose 163. 

— trimethylglutaconsaure 

796. 

Isovaleral s. Isoamybden-. 

Iso valer- aldehydaoetylchlorid 
164. . 

— amid 316. 
azid 316. 

— hydroxamsaure 316. 

— hydroxims&ure 316. 
Isovaleriansaure 309; Substi* 

tutionsprodukte 316. 
Isovaleriansaure-amid 316. 

— anhy«^d 314. 

— arachins&ureanhydrid 390. 

— azid 316. 

— chlorid 316. 

— chlormethylester 314. 
hydrazid 316. 

— nitril 315. 

— superox^d 314. 

Iso valerorntril 315. 

— valeroxjnmdecylen 313. 
Isovaleryl-bromid 315. 

— chlorid 316. 

— hydrazin 316. 
Isovaleryliden s. Isoamyiiden 
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Isoraleryl-jodid 815 . 

— peroxyd 314 . 

— superoxyd 814 . 

Isnretm 91 . 

Ita-brom b rei n zweing&nre 641 . 

— ohlorbrenzweins&ure 640 . 
Itaoon-ftthylestersiinre 762 . 

— methyle 8 ter 85 nre 762 . 

— s&ure 760 . 

— s&nrediamid 762 . 

— sftnrediohlorid 762 . 
Itaoonyloblorid 762 . 
Xta-dibrombrenzweinsaure 

648 

— diohlorbrenzweins&ure 641 . 

— jodbrenzweinsftTire 648 . 


J. 


Jod-aoetamid 182, 223. 

— aoetonitril 223. 

— acetylohlorid 223. 

— aoiylsaure 406, 

— athanamid 223. 

-- athanamidoxiin 224. 
athandioarbansHure 626. 

— athannitril 223. 

— ftthanoylohlorid 223. 

~ flihans&uTe 222. 

-- 4tbenylamidozim 224. 
atbyl^tat 129. 

— &tbylbeni8teiii8&ure 661. 

— athylidenbMtbylmillon 

234. 

— araobinsfture 390. 

— behfliiBftTire 392. 

-> bemsteins&nre 626. 

— bis&thvlaatfoiiiithan 234. 

— butandiBlkire 626. 

— butana&ure 286. 

— butten&ure 286. 

— caproHB&nTe 326. 

— carbozyglutarsliuretn* 

ftthylester 816. 

— cyanpropionsiliireiithyb 

ester 631. 

— diallyll^tter86ure 492. 

— diallylessi^nre 489. 

J oddimethyl-DTitancarbon* 
saure 347. 

~ bntansftnre 337, 338. 

— butters&nre 337, 338. 

— ^mtars&nre 678. 

— pentandisftctre 678. 

— propansEure 321. 
Jod-doKOsaiiB&ure 392. 

— eikosansEure 390. 
essigsEure 222. 

— essigsEnreanhydrid 223. 

— fumarsEure 747. 
famarsEarejodosochlorid 

748. 

heneikosanoarbonsEure 


392 . 

heptadeoanoarbonsEure 

387 . 


Jod^heptansEure 341. 

— hex^eoaiisEure 376. 

— hexansEure 326. 

— isobuttersEure 297, 298. 

— isoYaleriansEiiTe 318. 

— jodosoaorylsEure 407. 

-- maleinsEure 767. 
Jodmethan-disulfonsEure 26. 

— oxim 91. 

J odmethyl-athylessigsEure 

309. 

— Ethylmalonsaurediathyl* 

ester 666. 

— butandisaure 643. 

— butansEure 308, 309, 318. 

I — buttersEure 309. 

— malonsEureEthyleRtemitril 

! 631. 

I — propansEure 297, 298. 

I JodmethylsEure-heptadien 
' 489. 

j ~ pentansaure 661. i 

; Jod-nonadecancarbonsEure 
390. 

I — octadecansaure 387. 

I “ dnanthsEure 341. 

— orthoessigsEnretriEthyl- 

I ester 222. 

i JodosochlorEthylenacetat 124. 

; Jod'Oxymetbylacetamid 223. 

— pali^tinsEure 376. 

— pentadecancarbonsEure 

376. 

— pentadecylsEure 370. 

— pentansEure 304. 

— pivalinsEure 321. 

— propandicarbonsEure 643. 

— propansEure 261. 

— propensEnre 406. 

— propinsSure 478. 

— propiolsEure 478. 

— propionsEure 261. 

— propylaoetat 130. 

~ propylenglykoldiacetat 
143. 

— propylsEureheptadien 492. 
~ stearinsEure 387. 
Jodtrimethyl-butansEure 347. 

— buttersEure 347. 

— essigsEure 321. 

— propionsEure 338. 
JodTaleriansEure 304. 


1 K. 

; Kalium-cvanid 41 . 

I ~ oyanid + Knallqueck- 
silber 68 . 

I — ferrioyanid 83 , 84 . 

I — ferrooyanid 71. 

I KephaiinsEure 497 . 

, Kiesel-sEureessigsEureanhy* 

I drid 172 . 

I — schwaanm, CarbonsEure 
aus dem Fptt des — 364 . 


KleesEure 602 . 

Knallqueoksilber + Kalium^ 
ovanid 68 . 

Kobaitioyanwasserstoff 64 . 

Kobaltokaliumcarbonylfcn’o* 
ovanid 82 . 

Kobaltokobaltioyanwasser^ 
sto^EsEure 63 . 

KorksEure 691 . 

KorksEurecarbonsEure 831 . 


L. 

LactarsEure 369. 

Laur-amidin 363. 

— amidoxim 363. 

— amidoximschwefiige Saure 

363. 

~ iminoisobutylEther 363. 
Laurin-dimyristin 367. 

— distearin 382. 
j — myristin 366. 

I — myristinstearin 381. 

! ■— sEure 369. 

• LaurinsEure-amid 363. 
j — anhydrid 362. 

— chlorid 363. 

— nitril 363. 

Laurinstearin 380. 
Lauro-dimyristin 367. 

— distearin 382. 

— m3rri8tin 366. 

; — myristostearin 381. 

: — nitril 363. 

I - stearin 362, 380. 

I Laurylchlorid 363. 

I LeindlsEure 496. 

I Lemongraedl, Dicarbonsaun^ 
aus — 808. 

I Lepargyli&ure 707. 

' Leukonitrolsaure Salze HN). 

, LignooerinsEure 393. 

! Linalyl-acetat 141. 

! -- acetatthioozonid 141. 

— formiat 23. 

I — propionat 241. 

I LinolensEure 499, 600; Hexa^ 
bromid der natiirlichen 
- 387. 

I LinolensEure^Ethylesterozo* 

I nidperoxyd 499, 600. 

— ozonid 600. 

— ozonidperoxyd 600. 
LinolsEure 496; 61ige Tetra« 

bromstearinsEure aus — 

, 387. 

LinolsEuretetrabromid 386. 
Liquor aluminii acetici 114. 
LycopodiumOlsEure 461. 

' Lyxosebisacetamid 180. 

M. 

Malein-EthylestersEure 761. 

— amidsEure 762. 
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Malein saurc 748. 

— B&ureainid 762. 

— fi&uredichlorid 762. 
Malon-ftthylestereiaure 672. 

— amid 682. 

— amids&ure 682. 

— amidfi&ureftthyleBter 682. 

— ester 673. 

— hydroxams&ure 690. 

M alonbydroxamsatire-ainid* 
oxim 601. 

— oxim 691. 

Malonitril 689. 
Malon-methylesters&ure 572. 

— saure 6M. 
Malons&iire&thylester-amid 

682. 

— chlorid 682. 

— imino&tbyl&ther 683. 

— nitril 686. 
Malons&ure-amid 682. 

~~ amidamidin 690. 

— amidnitril 689. 

— amidoxim 690. 

— bisacetvlhydrazid 592. 

— bisamidoxim 691. 

— bromidnitril 689. 

— chlorid 682. 

— chloridnitril 589. 

— di&thylester 673, 

— diamid 582. 

— diazid 692. 

— dichlorid 682. 

*“ dihydracid 692. 

— dimethylester 672. 

— dinitril 689. 

— methylesterchlorid 682, 

— methylestemitril 684. 

— nitril 688. 

~ nitrilaoetylhydrazid 691. 
*- nitrilamidoxim 691. 

— nitrilhydrazid 691, 

— oxy amidoxim 691, 
Malonyl (Radikal) 3. 
Malonylchlorid 682. 
Mannitdiformiat 24. 
Margarins&ure, synthetische 

376. 

Melissins&ure 396. 
Melissins&iire-amid 396. 

— chlorid 396. 

— nitril 396. 
Menthonens&ure 466. 
Menthonitril 466. 
Merourioyanwasserstoff 64. 
Me6acon-&thyle8ter8&ure 766. 

— Hthylesters&tireanhydrid 

766. 

— amidB&ure 767, 

— methylesters&ure 766. 

— methylesters&ureanhydrid 

766. 

~ Bftnre 768. 

Mesaconsftnrelithylesteramid 

767. 


I Mesaconpaure-athylester^ 

I chlorid 767. 
i — amid 767. 

I — diamid 768. 

! — dichlorid 767. 

! — methyleateramid 767. 

— methylesterchlorid 767. 
j Mesaconylchlorid 767. 

I Mesa-dibrombrenzweinsaure 
642. 

— dichlorbrenzweinsaure 641. 
' Meso-dibromglutarsaure 636. 

; — methylathylglutarsaiire 
699. 

I Metallcyanide 40. 

; Metamethylenmalonsauredi* 
athylester 758. 

I Methacrylsanre 421 ; poly* 
mere 422. 

Met han -amid 26. 

— ^ amidin 90. 

— amidoxim 91. 

— carbithiosaure 233. 

— carbons&ure 96. 

I — dicarbonsaure 566. 

~ nitril 29. 

I — saure 8. 

: — thioldisulfonsaure 05. 

— tricarbonsaure 810. 

— tricarbonsauretrinitril 812. 

I — trisulfonsaure 25. 

Methenyl-amidoxim 91. 

~ tricarbonsaure 810. 

: — trisacetamid 180. 
Methin-trimalonsaure 884. » 

— trisulfonsaure 25. 
Methoathenyl-heptansaure 

457. 

— heptensaure 492. 

— pentandisaure 795. 
Methoathyl- s. auoh Iso» 

pronyl.. 

Methoathyl-dimethylsaure* 
pentandisaure 871. 

— heptandis&ure 723. 

— heptensaure 467. 

— hexandisaure 714. 

— hexendisaure 798. 

— methylsaurepentandisaure 
I 836. 

— pentandisaure 703. 

— pentendisaure 795. 

— saureheptandisaure 840. 

— saurepentandisaure 827. 
Methoxy-acetoxyathan 141. 

— athylacetat 141. 

— athylbutyrat 272. 

— athylpropionat 241. 

— methylformiat 24. 
Methyl-aoetat 124. 

aoetylcarbinformiat 24. 

— acetylenoarbonsliure 479. 

— aoonits&ure 863. 

— acrylat 399. 


Methyl ncrylsaure 408, 421. 

— acrylsaurenitril 423. 

~ adipins&ure 672, 673, 676. 
adixrins&urediamid 672. 

— atherdichlorglykols&ure* 

methylester 642. 
Methylathyl-acetonitril 306. 

— acetylchlorid 306. 

— acrylsaure 437, 439. 

— adipinsaure 713. 

— allylcarbinacetat 139. 

— allylidenmalonsaure 807. 

— bemsteinsaure 679, 680, 

686. 

— bromessigsaure 307. 

— butancarbonsaure 351. 

— carboxybemsteinsaure 828, 

829. 

— carboxyglutaconsaure 866. 

— carboxyglutars&ure 834. 

— carboxypimelinsaure 844. 

— chloressigsaure 306. 

— crotons&ure 449. 

— cyanbemsteinsauredi* 

athylester 828, 829. 

— cyanessigsaure 664. 
cyanglutaconsaurediathyb 

ester 866. 

— essigsaure 304; inaktive 

306. 

— essigsaureamid 306. 

— essigsilurechlorid 306. 

— essigsaurenitril 306. 

— glutacons&ure 793, 796. 

— glutars&ure 698,* 699, 701, 

703. 

Methylathyliden-bemstein* 
saure 787. 

— brenzweinsaure’ 793. 

— glutarsaure 793. 
Methylathyl-itaconsfture 794. 

— maleinsaure 785. 

— malonsaure 664. 

— malonsaurenitril 664. 

— oxalat 635. 

— pentandie&ure 703. 

— pentans&ure 361. 

-- pentendis&ure 795. 

— pimelins&ure 722. 

— propandicarbonsaure 703. 

— propionsaure 331, 332. 

— propylacetamid 361. 

— propylcarbinacetat 134. 

— propylessigs&ure 361. 

— saureheptansaure 723. 

— s&urehexansfi.ure 714. 

-- sSurepentandisfture 827. 

— s&urepentensaure 795. 

— succinat 609. 

Methylallyl -adipinsaure 799. 

— bemsteins&ure 791. 

— oarbinacetat 137. 

— carboxybemsteinsaure 

866. 

— malons&ure 784. 
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Methyl-allylomethjloarbiii* | 
aoetat 138. 

— amjlenoarbonfittsiue 444, 

445, 446» 447, 448, 449, 
450. 

— amyleodicarbons&ure 700, 

791, 792, 793, 794. 

— amyleiitnoarboii84ure 856, 

857. 

— azaurolfl&ure 94. 

— aKelainB&ure 721. 

— bernstemsaure 636. 
Methylbrom&thyl-bromessig* 

saure 307. 

— essigB&ure 307. 

— glutars&ore 701. 

— malons&urediathyleeter 

665. 

Methyl-bromallylmalonmure* 
diathyleeter 784. 

— bromiBobutylbromeMig^ 

8&ure 345. 

MethylbrQminN)pyl-oyajieB8ig» 
saurditnylester 678. 

— malonfl^ureftthylestemitri] 

678. ' 

Methylbutan-amid 305, 306, I 
315. i 

— dioarbcmsllure 673, 676, 

678, 679, 680, 683, 685, 
689, 691. 

— dis&ure 636. 

— nitril 306, 315. 
Methylbutanoyl-bromid 315. j 

— ohlorid 306, 915. ' 

— jodid 315. I 

Mathylbutan-Baure 304, 309. 

— tetraoarbons&ure 867. 

— thiolthionB&ure 319. 

— tricarbonsaure 824, 827, 

829, 830, 831. 
Methylbuten-disaure 763. 

— nitril 431. 

— saure 427, 428, 432. 
Methyl-butinoarbonsaure 485. 

— butters&ure 304, 809. 
Methylbutyl-all 3 dibarlrinaoetat 

139. 

oarbinaoetat 133. 
Mothylbutylen-oarbcmB^ure 
438, 439, 442, 443. 

— oarbonsSiuiedibroinid 333. 

— dibarbonsaure 784, 785, 

786, 787, 788. 

-- triolurbonsiiure 855, 856. 
Methylbutybessimuie 342. I 

— glutarsfture 7^. ; 

-- propandioasIxMialiure 723. 
Mefuiyl-butyrat 270. 

— oaprcniat 323. , 

oaprobs&ure 342, 343; i 

Meth^Ioarboxy-aconitsliure j 

— adipinriiiiie 824, 825. 


Methyloarboxy-bemsteinsaore 

817. 

— oyaapimelinsauretri&thyl* 

ester 869. 

— glutaoonsaure 853. 

— dutarsfture 820, 821, 822. 

— korksiiure 840. 
trioarballylsaure 864, 865. 

Methyl-cbloracetat 197. 

— cUoriithylmalonsauredi* 

athylester 666. 

— citraoons&ure 778. 

— crotonat 410. 
Methylcyan-aoonits&uretri* 

athylester 879. 

— adipinsaurediathylester 

824. 

— amylenoarbonsaure 792, 

793. 

— bemsteinsaurediathylester 

818, 819. 

— bemsteinsauredimethyl- 

eeter 818. 

— buttersaureathylester 656. 

659. 

— butylencarbonsaure 788. 

— butylmalonsaure 833. 

— capronsaure 700. 

— caprons&ureamid 700. 

— glutaconsauredUitbylester 

854. 

— glutars&urediathylester 

821. 

— hezantricarbonsauretri* 

. athylester 871. 
Methyl-oyanid 183. 

— cyanmalonBaurediathyl* 

ester 814. 

~ cyanoform 814. 

— cyanpentantricarbonsaure* 

triathylester 869. 

— oyantricari>allYl44uretri* 

athylester 865. 

— decandio€u:bonsaiire 731. 

— di&thylbarbinaoetat 133. 

~ di&thylessii^s&ure 346. 

diallyloarl£iacetat 140. 

~ dibromisopropylcarbinaoe* 
tat 132. 

— dibutylessigsaure 359. 
Methyldioarboxy-aoonits8ure 

— adipms&ure 866. 

— glutaoonsaure 879. 

— glutarsaure 865. 

— pimelinsaure 869. 

— trioarballyls&ure 881. 
Methyldi-chlormethylmalon* 

s&uredi5thyle0t6r 649. 

— cyanbuttersHureEthylester 

823: 

— cyani»:opan 659. 

— oyaxivaleri4ns4ure4thyl» 

ester 829. 

— isoamylcarbinaoetat 136. 


MethyldimethylsHure-heptan 

723. 

— heptandisaure 869. 

— heptansaure 841. 

— hezan 715, 716. 

— hezandisfture 866. 

— hezansfture 833, 834. 

— hezen 799. 

— hezensaure 856. 

— nonadiendisaure 880. 

— nonandisaure 872. 

— octansaure 844. 

— pentan 705. 

— pentandis&ure 864, 865. 

— pentansfture 828, 829, 830 

— pentendis&ure 878, 879. 
Metnyldipropyl-carbinacetat 

— orth<^onniat 21. 
Methyldodecan-oarbonsaure 

368. 

— disaure 731. 
Methylenaminoacetonitril, di- 

molekulares 89. 
Methylenbemsteinsaure 760. 
Methylehbis-aoetamid - 1 79. 

— cMoracetamid 200. 

— chloraoetat 920. 

— diathylacetamid 334. 

— diathylmalonamidsaure 

688. 

— isovaleramid 315. 

— propionamid 244. 

— thioacetamid 233, 

— trichloraoetamid 211. 

^ triohloraoetat 920. 

I Methylencarbonsaure 397. 

I Methylendi-aoetat 152. 

— bemsteinsauref 866. 

I — butyrat 273. 

— cyanid 589. 

— isobutyrat 292. 

— isovalerianat 314.- 

— malonsaure 8^ 

— propionat 242. 
Metnyleng^utars&ure 775. 
Methylenglykol-athyllithei* 

acetat 151. 

— bisacetozymethyllither 

151. 

— diaoetat 152. 

— dibutyrat 273. . 

I — diisobutyrat 292. 

I ~ diisovalerianat 614. 

: — methyl&theraoetat 151. 

— methyl^tberfonniat 24. 
MethylenmalonsHure 758. 
Methyl-essigs&ure 234. 

formiat 18. 

— fumars&ure 763. 
geraniuTOS&ure 493; 

i — glutaoons&ure 775; 777. 

— dutarsliuie 655; 659. 
Methylglutart&uretttl^lester^ 

nitril 656, 659. 
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Metl^lglutars&uredinitril 

Methylheptadien -dicarbon* 
saure 807. 

~ saure 489. 

Methylheptan -carbonsaure 
364, 366. 

— dioarbonsaure 721, 722, 

723, 724. 

— disaure 695, 696. 

— saure 349. 

— tetracarbonsaure 872. 
Methyl-hept^ndisaure 790. 

— heptensaure 461. 

— heptinsaure 488. 
Methylheptylen-dicarbon* 

saure 799, 800. 

— tricarbonsaure 857. 
Methylhexadien -dioarbon « 

saure 807. 

— saure 486. 
Methylhezan-aniid 343. 

— carbonsaure 349, 351. 

-- diamid 672. 

“ dioarbonsaure 710, 711, 
712, 713, 716, 716. 

— disaure 672, 673. 

— nitrilsaure 673. 
Methyl-hexanoylohlorid 342. 

— hexansaure 342, 343, 344. 

— hexantetraoarbonsaure 

871. 

— hexantrioarbonsaure 840, 

841, 842, 843. 

— hexendisaure 782. 

— hexenins&ure 498. 

— hexensaure 444, 446, 446, 

447. 

Methylhexyl-aoiylsaure 465. 

— athenylamidoxim 364. 

~ carbinacetat 134. 
Methylhexylen-carbons&ure 

461, 462, 463. 

— dioarbonsaure 797, 798, 

799. 

— tricarbonsaure 867. 
Methylhe^l-esaii^ure 364. 

— essigsaureamid 364. 

— essigsaur^tril 364. 
Mcth^lisoamyl-bemsteinsaure 

— oarbinaoetat 134. 

— carboxybemsteinsaure 

846. 

-- oyanbemsteins&ure 846. 

— oyanbemsteinsl^uredi* 

ftthylester 846. 

~ maleins&ure 800. 
Metl^^obutyl-aoryls&ure 

— adipinsliuie 728. 

— bemsteins&ure 716. 

— allylcarbinaoetat 139. 

— oarbinaoetat 133. 


Methylisobut^-oarboxybem* 
steinsaure 842. 

-- carboxyglutarsaure 846. 

— cyanbemsteinsauredi* 

ftthylester 842. 

— oyanglutarsaurediathyl* 

ester 846. 

— essigsaure 346. 

— essigsaureamid 346. 

— essigsaureohlorid 346. 

— glutarsaure 723. 

— malonsaure 706. 
Methyliso-butyrat 290. 

— hexylacrylsaureathylester 

467. 

Methylisopropyl-acrylsaure 

449. 

— adipinsaure 724, 726. 

~ bemsteinsaure 706. 

— buttersaure 361. 

— carboxyadipinsaure 846. 

— carboxybemsteinsaure 

839. 

— carboxyglutarsaure 843. 

— cyanglutarsaurediathyl* 

ester 843. 

— cyclopentanon. Isopropyl* 

glutarsaure aus — 697. 

— essigsaure 338.- 

— glufiursaure 716. 

— maleinsaure 796. 

— malonsaure 691. 

— pimelinsaure 728. 
Methyl-isovalerianat 311. 

~ isuretin 92. 

— itaoons&ure 779, 780. 

— itaconsauredibromid 661, 

669. 

— itadibrombrenzweinsaure 

661. 

— jodathylessigsaure 308. 

— maleinsaure 768. 

— malonsaure 627. 
Methylmalonsaure-athylestep 

amid 629. 

— athylesterchlorid 629. 

— athylestemitril 630. 

— amidnitril 630. 

— bisaoetylhydrazid 631. 

— diathylester 629. 

~ diamid 630, 

— dichlorid 629. 

— dihydrazid 630. 

— dimethylester 628. 

— dinitril 630. 

“ nitril 630. 

Methylmalonylchlorid 629. 
Methyl-meroaptandisulfon* 
saure 96. 

— mesacons&ure 779. 

— methoathylmethylsaure* 

pentandisaure 843. 

— methoathylpentandisaure 

716. 


I Methylmethylenbemstein* 
saure 780. 

Methylmethylsaure-butandi* 
saure 817, 818. 

— butannitril 664. 

I — butans&ure 664, 669. 

— buten 443. 

— butendisaure 863. 

— butennitril 781. 

— butensaure 780, 781. 

— heptadiensaure 807. 

— heptansaure 710, 711, 712, 

713. 

— hepten 464. 

— heptennitril 798. 

— heptensaure 797, 798. 

— hexan 361. 

— hexandis&ure 824, 826. 

— hexansaure 696, 697, 698, 

699, 700, 701. 

— hexen 462. 

— hexendisaure 864. 

— hexensaure 790, 791, 792, 

793, 794. 

I — octadiensaure 807. 

— octandisaure 840. 

I ~ octansaure 721, 722. 

I — octensaure 799. 

I — pentan 345, 346. 

— * pentandisaure 820, 821, 

: 822. 

— pentansaure 678, 679, 680, 

683, 686. 

— pent^ 449. 

I — pentendisaure 863. 

! — penteiisaure 784, 785, 786, 
' 787, 788. 

I — pentin 806. 

Methyl^Srol^ure 92. 

— nitrosolsaure 92; dimole* 

kulare 92. 

— nonanamid 367. 

— nonandisaure 721. 

— nonansaure 366. 

I — nonensaure 466, 

I — nonyloarbinacetat 136. 

' Methylootan-amid 354. 

: — amidoxim 364. 

I — nitril 364. 

— saure 364, 366. 
Methyl-ooteninsaure 498, 499. 

— octensaure 463. 

— ootinsaure 491. 
Methylol-aoetamid 178. 

— brompropionamid 266. 

— chloraoetamid 200. 

— diathylacetamid 334. 

— dipropylacetamid 360. 

— isobutyramid 293. 

— ieovaleramid 316. 

— methylenbispropionamid 

244. 

propionamid 244. 

— tricnloracetamid 211. 
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Methyl'Oxalat 534. 

~ oxalhydroxamsaure 554 

— Qxalsaiu’e 534 

— oxalsaurechlohd 541. 

— oxyazaiirolsaure 94. 
Methylpentadeoansaure 376. 
Methylpentadienaaure 486. 
Methyl^ntaa^amid 327, 3^0. 
~ amidin 329. 

amidoxiin 329. 

~ carboasiiure 342, 343, 345, 
346. 

— dicarbonsaure 695, 696, 

697, 698, 699, 700, 701, 
704, 705, 706. 

— dinitril 656, 659. 

~ disaure 655, 659. 

— nitril 329. 

— nitrilB&uie 656. 
Methylpentanoylohloiid 329. 
Methylpent4Ui-8aiire 326, 327, 

331, 333. 

— tetraoarboofiaure 869, 870. 
~ thiolthions&ure 331. 

-- trioarboQsiUire 832, 833, 
834, 839. 

Methylpenten-disaiire 775, 

nr 

— nitril 439. 

— nitrilsaure 778. 

— nitrils&uie&thyleator 778. 

— a&ure 436, 437, 438, 439, 

442. 

Methyl-pentinsaure 485. 

-T- pentyloarbinacetat 134 

— pimelins&ure 695, 696. 
Memyljmpan-aiiiid 293. 

— amidin 294 

— amidnitril 630. 

~ carbonsiiure 309, 319. 

— diamid 630. 

— dioarboDBilure 659, 661, 

669. 

-- dinitril 630. 

— disfture 627. 

— nitril 294 

— nitrilBclure 630. 
Methylpropanoyl-bromid 293. 

— cmorid 293. 
Methylpropan-Baure 288. 

— tetraoarbQnB&ure 864, 865. 

— tiiiols&uremethylester 299. 

— trioarbons&ure 821, 822, 

823. 

Methybpropeimitril 423. 

— propenfiaure 421. 

-- propenyloarhiuaoetat 137. 
“ propiomure 479. 

— mponat 239. 
Metnylpropyl-aoetamid 327. 

— aoiyl84ure 446. 

— adipins&ure 722. 

— bemsteins&ure 697. 

— bromesfiigs&im 327. 

-- oarbinaoetat 131. 


Methylpcopyloarboxybem* 
stemBaure 833. 

— oarboxyglutarsaure 841. 

— oyanbemsteinsauredi* 

athylester 833. 

— oyanesaigsaurelithylester 

678. 

Methyl^ropylen-carbonsaure 

— dioarbonsaure 777, 781. 

— thcarbonsaure 853. 
Methylpropyl-essigsaure 326. 

— glutaconsauie 798. 

— glutarsaure 71u, 712, 714. 

— maleinsaure 790. 

~ malonsaure 678. 

— propandioarbonsaure 714. 
Metnymure- s. auoh Car boxy-. 
Methylsaure- butandis&ure 

812. 

— butansaure 643. 

— buten 428. 

— butendis&ure 848. 

~ butennitril 773. 

— butensaure 760, 772. 

— decansaure 727. 

— deoensaure 800, 801. 

— dokosans&ure 736. 

— eikosansaure 735. 

— heptadeoan 388. 

— heptadecandisaure 848. 

— beptadecansaure 734. 

— heptadien 489. 

— heptadiin 500. 

— heptan 349, 350. 

— heptandisaure 824. 

— heptans&ure 695, 696. 

— hepten 452. 

— heptensaure 789. 

— hexadecansaure 733. 

— hexadiennitril 806. 

— hexadiensaure 806. 

— hexan 344. 

— hexandisaure 819. 

— hexansaure 673, 675, 676. 

— hexen 444, 446, 447. 

— hexendis&ure 8^. 

— hexensaure 782, 783, 784. 

— nonansaure 721. 

— nonen 465. 

— nonena&ure 799. 

— ootadeoan 734. 

— octandis&ure 831, 840. 

— octansaure 709, 710. 

— pentadeoan 376. 

— pentadecandis&ure 847. 

— pentadiendiaaure 857. 
pentan 333. 

— pentandiaaure 814, 815. 

— pentanaaure 657, 660. 

— penten #37, 439. 

— pentendiaaure 848, 849. 

— panteda&ure 775, 776, 778, 

779. 

— pentinsfture 805. 


I Methylaaure-propandiaiiure 

I 810. 

i -- pixmensaure 758. 

' — trideoan 368. 

! — tridecandia&ure 847. 

— trideoen 460. 

I — tritriakontan 397. 

I Methyl-sorbinakure 486. 

I tetrosebisacetamid 180. 

I — trioarballylsaure 821, 822. 
, — trichlorpropylcarbinacetat 
! 131. 

— tiimethylenoyanid 656. 
Methyltrimethyl^ure-heptai i 

845, 846. 

— hepten 857. 

— hexan 842, 843. 

— liexansaure 869, 870. 

— octan 846. 

— pentandiwure 881. 

— pentendiaanre 883. 

Methyl- valerianat 301. 

— v^rianaaure 327, 331. 
MiLLONsohe Base, Cyanitl 

der ~ 68. 

Mineralblau 78. 

Mono-acetin 146. 

—• arachin 389. 

— butyrin 273. 
Monooarbons5uren 5. 

— CnH2n02 5. 

— CttH2ii-202 397. 

— CnH2n-402 477. 

— CnH2n— 6 O 2 498. 

— 0iiH2ii~ 8O2 500. 
Mono-oerotin 395. 

— formin 24. 

— formindinitrat 24. 

— iminoojmlsaurediathyN 

ester 547. 

— isobutyj^ 292. 

— isoyalerin 313. 

— laurin 362. 

— melisBin 396. 

— myristin 366. 

— olein 467. 

— palmitin 373. 
stearin 380. 

— tetrabromstearoylglycerin 

386. 

Montansaiire 395. 

Muconsaure 803. 
Muoons&urediamid 804. 
Myrioyl-aoetat 136. 

— oyanid 396. 

Myrist-amidin 368. 

— amidoxim 368. 

— amidoximsohweflige Saure 

368. 

— iminoisobutylftther 368. 
Myristin-distearin 382. 

p^mitinolein 467. 

— saure 365. 

— 84ureamid 368, 

— sftureanhydrid 367. 
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Myristin-saureohlorid 368. 

— • saurenitril 368. 

- stearin 381. 
Myristo-dilanrin 366.’ 

~ distearin 382. 
Myristolsanre 494. 
Myristo-nitril 368. 

- palmitoolein 467. 

- stearin 381. 

N. 

.\ atrium-oy anessigsaureatliy 1* 
ester 688. 

- cyanid 41. 

- malonester 580. 

- malonsaurediathylester 

580. 

^erylaoetat 140. 

Neuronal 334. 
Neurostearinsaure 388. 

Nitrile (Definition) 4. 
Nitro-aoetamid 226. 

— acetimidchlorid 227. 

— acetonitril 227. 

— athanamidoxim 227. 

— athandioarbonsauredi^ 

athylester 631. 

— athannitril 227. 

— athansaure 226. 

— athenylamidoxim 227. 

— athylaoetat 129. 

-- athylmalonsaurediathyl* 
ester 646. 

— iithyltrimethylengly kol< 

diacetat 144. 

— arachinsaure 390. 

— - bemsteinsaurediathylester 

627, 

— butannitril 287. 

— butansaureathylester 287. 
~ buttersaureathylester 287. 
~ butylacetat 130. 

^ butylessigsaureathylester 
326. 

~ butyronitril 287. 

~ capronsaureathylester 326. 

— cyanaoetamid 698. 

— cyanessigsaureathylester 

598. 

— dimethylaorylsaureathyl* 

ester 427, 434. 

~ dimethylbutters&ure 337. 

— dimethyloctansaure 367. 

— ossigsaure 226. 

— hexans&uie&thylester 326. 
Nitroiso-amylaoetat 132. 

— bemsteinsaurediathylester 

631. 

— buttersaureamid 299. 

— butters&urenitril 299. 

— butylglyoerintriaoetat 148. 

— hexylaoetat 133. 

— propylaoetat 130. 

~ valerians&ure 318. 


I Nitrola&uien (Definition) 4. 

I Nitromaleinsaure-athylester 
768. 

— amid 758. 

— methylester 757. 
Nitromalonsaure-athylester* 

nitril 598. 

— amidnitril 698. 

— diathylester 696. 

— diamid 697. 

— dimethyiester 596. 

Nitr omethan-disulfonsaure 92. 

— nitronsaure 93. 

~ oxim 92. 

— tnoarbonsaurethathylester 

812. 

Nitromethyl-butansaure 318. 

— butensaureathylester 427, 

434 

— malonsaurediathylester 

631. 

— propanamid 299. 

— propannitril 299. 

— trimethyiengiykoidiaoetat 

143. 

Ni trooximiiioessigsaure-athy b 
ester 558. 

— isobutylester 558. 

— nitril 568. 

Nitropropan-amidnitril 598. 

— diamid 697. 

— dioarbonsaurediathylester 

646. 

— saure 262. 

— saureathylester 262. 
Nitro-propionsaure 262. 

— propionsaureathylester 

262, 

— propylacetat 130. 

— prusside 87. 

— prussidnatrium 87, quar^ 

tares 81. 

Nitroso-aoetoxyamidoxim 

193. 

— athyltrimethylenglykol* 

diaoetat 144. 

~ bemsteinsaurediathylester 
627. 

— butansaureathylester 286. 

— buttersaureathylester 286. 

— butylessigsaur^thylester 

326. 

~ capronsaureathylester 326. 

— hexans&ureathylester 326. 

— isobuttersftureathylester 

298. 

— isobuttersaureamid 298. 

~ isobutters&urenitril 298. 

— isobutyramidin 298. 
Nitrosolsauren (Definition) 4 
Nitrosomethanoxim 92. 
Nitrosomethyl- propanamid 

298. 

— propanamidin 298. 

— prop^umitril 298, 


I Nitrosomethyl-propansaure* 
athylester 298. 

— trimethyiengiykoidiaoetat 

143. 

Nitroso-nitromalonBauredi* 
amid 600. 

— nitropropandiamid 600. 

— propansaureathylester 262. 

— propionsaureathylester 

262. 

Nitro-stearinsaure 388. 

— valeriansaure 304. 
Nomenklatur der aoyolisohen 

Carbonsauren 1. 
Nonadecan-carbonsapre 389. 

— dicarbons&ure 736. 

— disaure 734. 

— saure 389. 

Nonan-amid 363. 

— carbonsaure 366, 356. 

~ dicarbonsaure 727. 

— disaure 707. 

— nitril 354. 

Nonanoylohlorid 353. 
Nonan-saure 352. 

— tetracarbonsaure 873. 
Nonensaure 453. 
Nonin-carbonsaure 491. 

— saure 490. 

Nonylcyanid 366. 
Nonylen-dicarbonsaure 800, 

801. 

— saure 453. 
Nonyl-propiolsaure 493. 

— saure 352. 

Normalcapronsauro 321, 322. 

0 . 

Oct- 8. auoh Okt. 
Octadecadiensaure 496. 
Octadecan-amid 384. 

— amidin 386. 

— amidoxim 385. 

— carbonsatire 389. 

— dicarbonsaure 736. 

-- disaure 734. 

— nitril 384 
Octadecanoylchlorid 384. 
Octadecansaure 377. 
Octadecatriensaure 499. 
Octadecensaure 462, 463, 469, 

471. 

Octadecinsaure 496. 
Octadecyl-aoetat 136. 

— malonamidsaure 735. 

— malonsaure 736. 
Octadiendisaure 806, 
Qotadiindis&ure 810. 
Octan-amid 349. 

— carbonsaure 362, 354. 

— dlidirbons&ure 718, 721, 

722, 723. 

I — dis&ure 691. 

; — nitril 349. 
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Octanoylohlorid 348. 
Octan-Banre 347. 

— tetracarbonsaure 872. 

-- tetradekaoarbonsaure 886. 
Octatetrindioarbonsaure 810. 
Octen-nitril 450. 

— saure 460. 
Octin-oarbons&ure 490. 

— sAure 487. 

Ootyl- 8. auoh Capryl-. 
Octyl-aoetat 134. 

— butyrat 272. 

— formiat 22. 
Ootylidendiaoetat 154. 
Octyl-malonsaiire .729. 

— nitrolsaure 349. 

— propionat 241. 

— saure 347. 

Olsaure 463. 

Olsaure-amid 469. 

— anhydrid 469. 

— chlorid 469. 

~ dibromid 386. 

— ozonid 466. 

— ozonidperoxyd 466. 
Onanth* s. auoh Kept-. 
Onanth-amidin 341. 

-- amidoxim 341. 

— hydroxams&ure 341. 

-- iminoathylather 341. 

— iminomethyl&ther 340, 

— iminopropylather 341. 

— saure 338. 
Onanthsaure-amid 340. 

— anhydrid 340. 

— chlorid 340. 

— nitril 341. 

Onanthyliden-diaoetat 154. 

— dimalons&ure 873. 

— essigsaure 463. 

Okt- 8. auoh Oct-. 
Okta-aoetylisotrehaiose 163. 

— oarbonsaure 886. 

— methylendiovanid 720. 

— methylenglylcoldiaoetat 

146, 

— methylsaureootandisaure 

886 . 

Olein 463. 

— hydroxamsaure 469. 

— hydroximsaure 469. 

— saure 463. 

Oleodi-palmitin 467. 

— steara 467, 468, natiii- 

liches 468. 

— stearinohlorojodid 387. 
Orthoameisensaure-athylester 

20 . 

— ohlormethylesterdiohlorid 

26. 

diohloridaoetat 166. 

^ ^ dimethylesterohlorid 26. 

— raethylester 19. 


' Orthoessigsaure&thylester 129. 
Orthoester (Defiinition) 3. 
Orthosauren (Definition) 3. 
Oxalate 612. 

Oxaldi-hydroxamsaure 565. 
i — hydroxamsaurediathyl- 
ather 555. 

— hydroximsaureohlorid- 

amid 558. 

— inudsauredihydrazid 660. 
Oxalendiamidoxim 557. 
Oxal-ester 535. 

— hydrazid 559. 

— hydrazidsaure 668. 

— hydroxamsaure 554. 

— perchjorathylestersaure 

540. 

Oxalsaure 502; Salze 512. 
Oxals&ureathylester 535. 
Oxals&ureathylester-amid 544. 
amidchlorid 646. 
amidchloridphosphor- 
sauredichlorid 546. 

— amidoxim 666. 

“ chlorid 541. 

~ imino&thylather 547. 

— nitril 547. 

~ nitriloxyd 648. 

Oxalsaure -allylestemitril 548. 

— amid 543. 

Oxalsaureamid-hydrazid 559. 

— hydroxylamid 554. 

— nitril 549. 

— oxim 556. 

Oxalsaurebis-acetylhydrazid 

560. 

— iminoathylather 647. 

— iminomethylather 647. 
Oxalsauredi-iithylester 635. 

— amid. 645. 

— amidin 654. 

— amidoxim 657. 

— amidoximdiacetat 567. 

— amidoximdiathylather 567. 

— azid 660. 

— chlorid 642. 

— hydrazid ^9. 

— hydraziddioxim 560. 

— methylester 634. 

— nitril 549- 
Oxals&ure-hvdrazid 558. 

— hydro^lamid 664. 

— iminoadiylathemitril 549. 

— iminoallylathemltril 549. 

— iminomethylathemitril 

549. 

— isoamylesterohlorid 542. 

— isobutylesterchlohd 642. 

— isobutvlestemitril 548. 

-- methylester 534 
Oxals&uremethylester-amid 

544 

~ chlorid 541. 

— hydroxylamid 564. 


I Oxals&uremethylesternitril 
547. 

' Oxals&ure-nitrilamidoximace- 
tat 556. 

; — propylesteramid 645. 
i — propylesterchlorid 542. 

I Oxalylchlorid 542. 
i Oxam-athan 544. 

— athandichlorid 546. 

' Oxamid 545. 

1 Oxamid-acetylhydroxamsaure 
I 656. 

; — athylhydroxamsaure 656. 
j — hydroxamsaure 664. 
Oxamidin 664. 

Oxamidsaure 543. 
Oxamidsaure-athylester 544. 

— allylester 645. 

— diacetylamidin 554. 

— hydrazid 659. 

— isoamylester 546. 

— isobutylester 546. 

— methylester 644. 

— perchlorathylester 645. 

“ propylester 546. 
Oxazomalonsaure 580. 
Oxyacetoxybutan 143. 
Oxyathyl-acetat 141. 

— azaurolsaure 193. 

~ butyrat 272. 

— formiat 23. 

— isovalerianat 313. 
Oxyamidoxime (Definition) 4. 
Oxy-dimercuriessimflure 6^. 

— ferrocyanide 82. 

— isopropyladipinsaure. Iso* 

propylglutarsaure aus — 
697. 

I ~ methandisulfonsaure 25. 
Oxymethyl-acetalhid 178. 

— bromacetamid 216. 

— brompropionsaureamid 

256. 

— chloracetamid 200. 

— diathylessigsaureamid 334. 

— dipropylessigsaureamid 

350. 

— formemiid 27. 

— isobutyramid 293. 

— isovaleramid 316. 

— jodaoetamid 223. 

— methylenbispropionamid 

244. 

~ pronionamid 244. 

— tricnlorabetamid 211. 
Oxypropylaoetat 142. 

-oyl (E^ung) 3. 
Ozo-molybd&ioxaJsaures Am* 

monium 524. 

— titanoxalsadres Natrium 

519. 

— umnuranyloxalsaures Am* 

monium 525. 

— wolframoxalsaures Ammo* 

nium 524. 
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P. 

Palmit-amidin 376. 

— amidoxim 376. 

~ amidoximschweflicc Same 

376. 

Palmitin-disteariii 382, 383. 

— hydroxamsaure 376, 

— hydroxims&ure 376. 

— iminoisobutylather 375. 

— saure 370. 
Palmitiiisaure-amid 374. 

— anhydrid 374. 

— azid 376. 

— chloramid 374. 

— chlorid 374. 

— hydrazid 376. 

— nitril 376. 

— trichloroxyathylamid 374. 
Palmitinetearinolein 467. 
Palmitodistearin 382, 383. 
Palmitol-saure 494. 

— sauredijodid 460. 
Palioitostearoolein 467. 
Para-cyan 653. 

— diathylbemsteinsaure 702. 

— dimethylbemsteinsanre 

666. 

— • dimethylpimelinsaure 711. 
Paraffin-monocarbonsauren 6. 

— saure 393. 
Para-maleinsaure 737. 

— methylathylglutarsaure 

699. 

— methylenmalonsauredi* 

athylester 768. 

— olsaure 471. 

Pariserblau 78. 

Pelargonsaure 352. 
Pelarsonsaure-amid 363. 

— axmydrid 363. 

— ohlorid 363. 

— nitril 364. 

Pelargonyl-azelainamidsaure 

700. 

— braasylamidsaure 731. 
Peiitaaoetyl-&uctose 166. 

— galaktose 164. 

— glykose 169, 160. 
Pentabromhexylacetat 133. 
Pentacarbonaauren 880. 

— CnH2n-80io 880. 

— CnH2ii—loOio 882. 
Pentaofdor-diathylather 210. 
~ glutarsaure 636. 

— ' pentadiensaure 482. 

— pentandis&ure 636. 
Pentadeoan-carbons&ure 370, 

376. 

— dioarbons&ure 733. 
sfture 369. 

— trioarbonsliure 848. 
PentadeoincarbonsKure 494. 
Pentadeorl-aoetat 136. 

— pyanid 876. 

BBILSTBUTi Haadbuoli. 4. 


Pentadeoylsaure 369. 
Pentadien-carboiisaure 483. 

— dicarbonsaure 805, 806. 

— saure 481, 482. 
Pentamethylathylacetai 134. 
Pentamethylen-dicyanid 671. 

— glykoldiacetat 143. 
Pentamethyl-glutarsaure 727. 

— methylsaurepentan 369. 

~ pentandisaure 727. 

~ saurehexandisaure 886. 
P(intan-amid 301. 

— amidnitril 634. 

— carbonsaure 321 , 326, 333. 

— diamid 634. 

— diamidin 635. 

— diamidoxim 635. 

~ dicarbonsaure 670, 672, 

673, 676, 676, 678, 679, 
681, 686. 

— dinitril 635. 

— di saure 631. 

— hexacarbonsaure 885. 

— nitril 301. 

— nitrilsaure 634. 

Pentanoyl (Radikal) 3. 
Pentanoylchlorid 301. 

Pen tan -saure 299. 

*— tetracarbonsaure 866, 866, 
867, 868. 

— tricarbonsaure 824, 826, 

826, 828, 829, 830. 
Penten-disaure 76^ 

— nitril 427. 

— saure 426, 426. 
Pentin-carbonsaure 483, 486. 

— dicarbonsaure 806. 

— disaure 803. 

— saure 481. 

Pentyl- s. auoh Amyl-. 
Pentylhexylallyiacetat 140. 
Perchlor-ather 210. 

— athylesteroxalsaure 640. 

— athyloxalsaure 640. 

-- athyloxalsaureanhydrid 
641. 

— bemsteinsaurediathylester 

620. 

— diathyloxalat 640. 

— essigester 210. 
Perchlorsebacinsaurebisper* 

chlor-butylester 720. 

— isoamylester 720. 
Persauren (Definition) 3. 
Perseit-dibutyrat 273. 

— heptaacetat 151. 
PetroseUnsaure 462. 
Phellandral, Dicarbonsaure 

C,Hie 04 aus — 717. 
Phellandren, Isopropyladipin* 
saure aus 714. 
Phooens&ure 309. 
Physetbls&ure 461. 
Pilomals&ure 826. 
Pimelinaiure 670. 

AaO. II. 


Pimelinsauredinitril 671. 
Pinakolinalkoholaoetat 133. 
Pinakon-diacetat 146. 

— formiat 23. 

Piperylendicarbon-saure 806. 
~ sauretetrabromid 672. 
Pisangcerinsaure 393. 
Pivalinsaure 319. 

Platinblau 178. 
Platocyanwasserstoff 57. 
Polymidecylensaure 459. 
Preufiischblau 78. 

Propan -amid 243. 

— amidamidin 590. 

— amidin 247. 
amidnitril 689. 

— amidoxim 247. 

— amidsaure 582. 

— bisamidoxim 691. 

— carbithiosaure 287. 

— carbonsaure 264, 288. 

— diamid 682. 

— dicarbonsaure 631, 636, 

643, 647. 

— dinitril 689. 

— disaure 666. 

— dithiolsaure 600. 

— dithionsaure 600. 

— hexacarbonsaure 883. 

■— nitril 246. 

— nitrilamidoxim 691. 

— nitrilsaure 583. 

Propanoyl (Radikal) 3. 
Propanoyl-bromid ^3. 

-- chlorid 243. 

— fluorid 243. 

— jodid 243. 

Propan -pentacarbonsaure 880. 

— saure 234. 

— tetracarbonsaure 859, 860, 

861. 

— thiolsaure 264. 

— thiolthionsaure 264. 
thionsaure 264. 

— tricarbonsaure 814, 815, 

817, 818. 

Propargyl-acetat 140. 

— malonsaure 806, 

— saure 477. 

Propen -amid 400. 

— nitril 400. 

— saure 397. 
Propenyl-amidoxim 247. 

— buttersaure 443, 447. 

— isoamylcarbinacetat 139. 
Propin-carbonsaure 479. 

— mcarbonsaure 803. 

— saure 477. 

Propioinaoetat 166. 
Propiolsaure 477. 
Propion-amid 243. 

— Amidin 247. 

— bromamid 244. 

— dibromamid 246. 

— hydroxamsaure 247. 

68 
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Propion-hydroximB&ure 247. | Propyl*glutacons2lure 790. 

iminoathyl&ther 246. glutaxs&ure 696. 

Propionitril 246. ~ Eeptyloxalat 640. 

Propionsaure 234; Substitu' Propyliden-bemsteins&ure 
tionsprodukte der — 248. 783. 

PropionB&iire-amid 243. ■— bisaoetaxnid 179. 

— amidbromid 246. — diessigsaure 676. 

— amidjodid 246. — dimalons&ure 867. 

anhydrid 242. — essigsaure 426. 

— azid 248. — malonsaure 776. 

— hydrazid 247. — propions&ure 436. 

— imidchlorid 246. Propyliso-butylcarbinacetat 

Propionyl (Badikal) 3. 136. 

Propionyl-aminoformaldehyd — butyrat 291. 

244 Propylisopropyl-bemstein* 

— azid 248. saure 723, 724. 

— bromid 243. — carbinacetat 134. 


— butyramid 276. 

— oarbinfonmat 24. 

— ohlorid 243. 

— fiuorid 243. 

— bydradn 247. 

-T uobutyramid 293. 

— • tBoyaleramid 316. 

— jodid 243. 

— nitrit 243. 

— peroxyd 243. 
Propyl-aoetat 129. 

— aoetylenoarbonsaure 483. 

— ac]prlsaiire 434, 437. 

— adipins&ure 710. 

— allylessigsaure 462. 

— allylmalonsaure 798. 

— amyloarbinaoetat 136. 

— aaaurolfl&ure 248. 
bemsteinsaiu^ 676. 

— butyrat 271. 

— carbozyadipinsaure 840. 

— oarbozybemsteinsaure 

826, 826. 

— oarbozyglutars&ure 832. 

— citraconsaure 789. 

— crotonsaure 446. 
oyaiia<;etamid 668. 

— cyanbemstemslluredi* 

athyliester 826, 826. 

— oyanessigsaure 668. 

— cyanid- 276. 

— cyaumalonsaurediathyl* 

ester 820. 

— diisoamylorthoformiat 22. 

— diisobutylorthoformiat 22. 
Propylen-carbonsaure 407, 

408, 421. 

— cyanid 640. 

-- dicarbons&ure 768, 760, 
763, 772. 

— glykolaoetat 142. 

— glykoldiacetat 142. 

~ pentaoarbonsaure 882. 

— tetraoarbons&ure 876, 876. 

— tricarbonsaure 848, W9. 
Pro|)yl>es8igs&ure 299. 

-- (amar84ure 782. 


— carbozybemsteinsaure 

846. 

-- cyanbemsteinsauredi* 
athylester 846. 

— oyanessigsaure 716. 

— cyanessigsaureathylester 

716. 

— malonsaure 716. 
Propyl-itaconsaure 789. 

~ maleinsaure 783. 

— malonamid 667. 

— malonsaure 667. 

I Propylmalonsaure-athylester* 
amid 667. 

— athylestemitril 668. 

— amidnitril 668. 

— diamid 667. 

— dinitril 668. 

— nitril 668. 
Propyl-mesaconsaure 789. 

— nitrolsaure 247. 

— octylozalat 640. 

— ozalat 639. 

~ propwylcarbinacetat 138. 

— propio^ure 483. 

— propionat 240. 

— saureheptadien 492. 

— trioarbailylsaure 831. 
Prussisalze 86. 

PruBsosalze 81. 
Pseudo-brenzterebinsaure 436. 

— butylenglykoldiaoetat 143. 

— toluylsaure 600. 
Psyllosteanrlsaure 397. 
Pulegon, Trimethyladipin* 

saure aus — 716. 
Pyrooinohonsaure 780. 

Q. 

Quartenylsaure 412. 
(^eoksilberjodoform 94. 

B. 

Radikale der acyolieohen Car- 
bonsauren 3. 

Bapinsaure 472. 
Rhamnose-aoetat 168. 

~ tetraaoetat 168. 


Rhodins&ure 466. 
Rhodosoohromozalat, saures 
622. 

Roccellsclure 734. 
Rubeanwasserstoff 666. 

& 

Sabromin 392. 

Saocharum Satumi 116. 
-saure (Endung) 2. 
Saure-amide (Definition) 4. 

; — anhydride (Definition) 3. 

! — azide (Definition) 4. 

— funktion, Radikale mit 3. 

— halogenide definition) 3. 

— hydrazide (Definition) 4. 

— isoamide (Definition) 4. 

— radikale, aoyolisohe 3. 
Sajodin 39^ 

Salpetersaure-butters&urean* 
hydrid 274. 

— essigsaureanhydrid 171. 
Salpetrigsaure-essigsaurean* 

hydrid 170. 

— propionsaureanhydrid 243. 
Santoronsaure 840. 
Sauerkleesalz 602. 
Schnellessi^erfahren 98. 
Schwarze 33. 

Schwefligsaureessigs&urean* 
hydnd 170. 

Sohweinfurter Qrtkn 110. 
Sebacinsaure 718. 
Sebaoinsfture-bisiniinoiBO* 
butylather 720. 

— diamid 720. 

— . diamidin 720. 

— diazid 720. 

— dihydrazid 720. 

— dinitril 720. 

Sebacylohlorid 719. 
Sebamidsatire 719. 
Seehundsfett, Carbonsfture 

Cj^RiqO^ aus 461. 
Semiozam-azid 669. 

— azone 669. 
Silbercyanwasserstoff 48. 
Siliciumtetraaoetat 172. 
Sorbierithexaacetat 161. 
Sorbins&ure 483. 
Sorbins&ure-amid 484. 

— ohlorid 484. 

-- nitril 486. 

— tetrabromid 326. 

Spiritus formioarum 13. 
Stear-amidin 386. 

— amidozim 386. 

— amidoximsohweflige Siiure 

386. 

Stearate 379. 
Stear*hydrozam8&ure 385. 

— hydroxinxB&ure 386. 
'Stearin 378. 

Stearinate 379. 

Stearindiolein 468. 
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Stearin-iminoathylather 384. 

— iminoisobutylather 384. 

— saure 377; Substitutions* 

produkte 386. 
Stearinsaure-amid 384. 

— amidin 386. 

— anhydrid 384. 

— chlorid 384. 

— nitril 384. 

Stearo-dilaurin 380, 381. 

— diolein 468. 

-r dipalmitin 381. 
Stearolsaure 496. 
StearolsSure-dibromid 471. 

— dijodid 471. 

— tetrabromid 386. 
Stearonitril 384. 
Stearoylchlorid 384. 
Stearylchlorid 384. 
Suber-amid 694. 

— anaidsaure 694. 
Suberoolsaure 695, 807. 
Suberinsaure 691. 
Suberocarbonsaure 831. 
Suberylchlorid 694. 

Subeston 114. 

Succin-amid 614. 

— amidin 616. 

— amidsaure 613. 

— amidsaureathylester 614. 

— amidsauremethylester 614. 

— azid 617. 

— bisiminoathyiather 616. 

— diamiddioxim 617. 

— glutarperoxyd, saures 634. 

— hydrazid 617, 

— hydroxamsaure 616. 
Succinin 612. 

Suocin-peroxyd, saures 613. 

— persaure 6ll 

— superoxydsaure 613. 
Succinyl (Radikal) 3. 
Suooinyl-chlorid 613. 

— peroxyd 612. 
Sulfurylferrocyanid 69. 

T. 

Tanaoetogendicarbonsaure 

798. 

Taririns&ure 496, 
Taririns&ure-dibromid 462. 

— dijodid 463. 

— tetrabromid 386. 
Telfairias&ure 497. 
TelfairiasEuretetrabromid 387. 
Teraoons&ure 786. 
Teraoryls&ure 448. 
Terpilons&ure 840. 
Tetraaoetyb&thylgalaktosid 

164. 

— 4thylglyko8id 169. 

~ amylglykosid 169. 

— arabiiiose 167, 168. 
Tetraaoetylendioarbonsaure 

810 . 


Tetraacetyl-fructose 166. 

— galaktose 163. 
lykose 158. 
ydrazin 192. 

— methylgalaktosid 163,164. 

— methylglyko^id 159. 

— oxaldihydroximsaure 556. 

— rhamnose 158. 

— xylose 168. 

Tetraatheny 1 -disulfontetra* 

sulfid 231. 

— hexasulfid 231. 
Tetraathyl-bemsteinsaure 730. 

— ferrocyanid 246. 
Tetrabrom-adipinsaure 655. 

— athylacetat 154. 

— behensaure 392. 

— butensaure 421. 

— buttersaure 286. 

— capronsaure 325. 

— dimethyldimethylsaure* 

undecan 733. 

— dokosansaure 392. 

-- heneikosancarbonsaure 
392. 

— heptadecancarbonsaure 

386. 

I — heptandisaure 672. 

I ~ hexandisaure 655. 
j — hexansaure 325. 

— isobuttersaure 297. 

— iaohexylbernsteinsaure 

' 722. 

— methylmethylsaureoctans 

I saure 722. 

— myristinsaure 368. 

— octadecansaure 386. 

— pentansaure 303. 
pimelinsaure 672. 

-- propansaure 260. 

— propionsaure 260. 

-- sebacinsaure 721. 

— stearinsaure 386, 387. 

-- valeriansaure 303. 
Tetracarbonsauren 857. 

— CnH2n-0O8 857. 

— CnH2n--8G8 874. 

i “ CiiH2n-lo08 880. 

I Tetracarboxyglutarsaure 883. 

' Tetrachlor-acetanhydrid 204. 

— athylacetat 163. 

— athylidenphosphamid* 

sauredicWorid 212. 

— behensaure 391. 

1 — benisteins&urebispenta* 
chlorathylester 620. 

— brompentadiensSure 482. 

I — brompropansaure 267. 

— brompropions&ure 267. 

! — butans&ure 281. 

— buttersSure 281. 

I — butylacetat 164. 

I ~ dimethyl&ther 26. 

— dokosans&ure 391. 

I — glutaconsKure 760. 


Tetraohlor-heneikosancarbon^ 
saure. 391. 

— methyl^ntadiensaure 486. 

— pentenoisaure 760. 

— propanoylchlorid 263. 

— propans&ure 253. 

— propionsaure 263. 

— ppopionylchlorid 263. 

— propylendicarbonsaurc 

760. 

Tetradecan-amid 368. 

— amidin 368. 

— amidoxim 368. 

— carbonsaure 369. 

— disaure 732. 

— nitril 368. 
Tetradecanoylchlorid 368. 
Tetradecan-saure 366. 

— thiolsaure 368. 

— thionsaure 368. 
Tetradecyl-acetat 136. 

— bemsteinsaure 734. 

“ malonamidsaure 733. 

— malonsaure 733. 

— propiolsaure 494. 
Tetradekacarbonsaure 886. 
Tetra-hydrocarvon, Isopropyl* 

adipinsaure aus — 714. 

— jodkakodylsaure 94. 
Tetramethyl-adipinsaure 726. 

— bemsteinsaure 706. 

— butandi saure 706. 

— carboxyglutarsaure 843. 

-- cyanglutarsaurediathyl* 

ester 843. 

Tetramethylenglykoldiacetat 

143; 

Tetramethyl-fulgens&ure 808. 

— glutarsaure 717. 

— hexandicarbonsaure 730. 

— hexandisaure 726. 

— hexendisaure 800. 

— korksaure 730., 

— methanoktacarbonsaure 

886. 

— methyls&urepentandisaure 

843, 844. 

— octadiensaure 494. 

— octandisHure 730. 

— pentandisaure 717. 
Tetramethylsaure-butandi* 

saure 883. 

— heptan 871. 

— heptandisaure 885. 

— hexan 870. 

— hexandisaure 884- 

— hexatriacontan 874. 

— hexendisaure 886. 

— nonadien 880. 

— nonan 873. 

— nonandisaure 885. 

— octan 872. 

— ootandisaure 886. 

: — pentandisaure 883. 

— undeoan 873. 
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Tetramethyltricarballylsaure 

844. 

Tetrapropylbemsteins&uro 

733. 

Tetrolsaure 479. 
Tetrols&ure-amid 480. 

— chlorid 480. 

— dijo^d 421. 

Thapsiasaure 733. 
Thiaoetsaure 230. 
Thio>aoetamid 232. 

— ameisensSure 96. 
r- azelains&are 709. 

— buttersaure 287. 

— essigsaure 230. 

— formamid 96. 

— iaobuttersauremethylester 

299. 

-thiol (Endung) 6. 
Thiomyristinsaure 368. 

•thion (Endung) 6. 
Thionyloyanid 89. 
Thiooxalhydrojdms&ure 564. 
Thiooxalskure-amid 664. 

— amidnitril 664. 

— diathylester 663. 

— diamid 564 
Thio-oxam&than 664. 

— oxamid 664. 

— oxamids&ure 664. 
Thiooxamid8&ure-&thyle8ter 

664 

— iaobutylester 664. 

— methyleater 664. 

— nitril 664. 
Thio-palmitins&ure 376. 

— propions&ure 264. 
Thios&uren (Definition) 6. 
Threosebisaoetamid 180. 
Tiglins&ure 428, 430. 
Tiglinsfture-dibromid 307. 

— hydrobromid 307. 

— hydrojodid 308. 
Triaoetamid 181. 

Triaoetin 147. 

Triaoetodiamid 181. 
Triaoetoxy-butan 148. 

— hexan 149. 

— pentan 148, 149. 
IViaoetyb&thylchinoYOsid 168. 

— erytluxMe 167. 

— glykose 168. 

— hydrazin 192. 

— methylglykosidbrom* 

hydi^ 163. 

Triathoxyracetonitril 548. 

— athan 129. 

— esBigsHurefitliylester 639. 

— methan 20. * 

— propan 240. 
Triithyl-aoetamid 362. 

~ oarbinaoetat 134. 

-r essigaHure 362. 

— orthoaoetat 129. 

^ orthoformiat 20. 

— sulfoniumferrooyaiiid 88. 


I Triftthyltrithioorthoformiat 
9& 

Trialkylsulfoniumcyanide 88. 
TriaDylorthoformiat 23. 
Triarachin 390. 

Triazo- a. at}ph Azido*. 
Triazo-acetamid 229. 

— acetylohlorid 229. 

— athylacetat 129. 

— butans&ure 287. 

— butters&ure 287. 

— easigsfture 229. 

— essigsaureazid 230. 

— essigsaurehydrazid 230. 

— isobuttersaure 299. 

— isovaleriansilure 318. 

— methylbutansaure 318. 

— propans&ure 263. 

— propionsSure 263. 

— propion8aureilthyle8ter264. 
Tribraasidin 476. 
Tribrom-acetamid 221. 

— aoetonitril 221. 

— aoetylbromid 221. 

— aoetylphosphamids&uredi* 

chlorid 221. 

— acryls&ure 405. 

— adipins&ure 656. 
Tribromathan-amid 221. 

— amidoxim 221. 

-- dicarbons&ure 626. 

— nitril 221. 

— 8&ure 220. 
Tribrom-ftthenylamidoxim 

221. 

— athylidendiacetat 164. 

— behens&ure 392. 

— be^teins&ure 626. 

— brenzweins&ure 643. 

— butandis&ure 626. 

— butans&ure 286. 

— butens&ure 420. 

— butters&ure 286. 

— butyloarbinaoetat 132. 

— dinitropropans&ure 263. 

— dinitropropions&ure 263. 

— essigs&ure 220. 

— hexandis&ure 666. 

— isoamylessigs&ure 343. 

~ isobutters&ure 297. 

— methaoiyls&ure 426. 

— methylhexans&ure 343. 

— methylpentandis&ure 667. 

— methylpropans&ure 297. 

— methylpropens&ure 426. 

— oxy&thylaoetamid 179. 

— penten^ure 427. 

~ propans&ure 260. 

— propens&ure 406. 

— propions&ure 260. 
Tributjrin, 273. 

Tricaprin 366. 

Trioaproin 324 
Trioaprylin 348. 
Trioarbftthozymethylbromid 


Trioarballyl-amidsfture 817. 

— s&ure 816. 

— s&urechlorid 816. 
Tricarbons&uren 810. 

— C11H2111— 4G6 810. 

— CnH!2n‘~6Go 848. 

— CnH2n-806 867. 
Tricarboxy-adipins&ure 881. 

— tricarballyMure 883. 
Tricerotin 396. 
Trichlor-acetamid 211. 

— acetchloramid 211. 

— aoetiminomethylather 212. 

— aoetonitril 212. 

— aoetylbromid 211. 

— acetylohlorid 210. 

— acetyljodid 211. 
Trichloracetylphosphamid = 

saure-diSthylester 212. 

— dichlorid 212. 

— dimethylester 212. 
Trichloracryl-s&ure 402. 

— 8&ureamid 402. 

— saureanhydrid 402. 
Trichlorathan-amid 211. 

— dioarbons&ure 620. 

— nitril 212. 

TrichJor&thanoyl-bromid 211. 

— chlorid 210. 

~ jodid 211.^ 
Triohlor-&thansaure 206. 

— athenylamidoxim 212. 

— ftthylaoetat 128, 163. 
Trichlor&thyliden-acetamid 

179. 

— bisacetamid 179. 

— bischloracetat 198. 

— bisdichloracetat 204. 

— bisformamid 27. 

— bistriohloraoetat 209. 

— diacetat 163. 

— formamid 28. 

~ glykol&thyl&theraoetatl53. 

— malonsaui^i&thylester 

773. 

— pbosphamids&urediohlorid 

206. 

Trichlor-bemsteinB&ure 620. 

— bisformylamino&than 27. 

— brom&thylacetat 163. 

— brom&thylidenphospha* 

mids&uredichlorid 218. 

— brompropans&ure 267. 
brompropions&ure 267. 

— but&ndiB&ure 620. 

— butans&ure 280, 281.^ 

[ — butens&ure 418. 

— butters&ure 280, 281. 

— butylaoetat 130, 131. 

— crotons&ure 418. 

— diaoetamid 205. 

— dibromdi&thyl&ther 218. 

— dimethyl&tber 25. 

— essigs&ure' 206 . 

— e88i^iue&iihydridX210. 
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Triohlor-essigsaurepentac hlor* 
athylester 210. 

— esiSigsaurephosphid 212. 

— hexensaure 436. 

— isobuttereaure 296. 

- isopropylaoetat 130. 

— isovaleriansaure 316. 

— jodathylacetat 163. 

— mercuriathylidenchlorid 

206. 

— mercuriessigsaure 662. 

— methylglutarsaure 669. 

— methylolacetamid 211. 

— methylpentandisaure 659. 

— methylpropansaiire 295. 

— nitro&thylidenpliospha* 

mids&urediohlorid 227. 

~ orthoessigsauremono* 
athylesterdichlorid 210. 

— oxy&thylacetamid 179. 

— o^athylformamid 27. 

— oiyathyloxamidsaures 

athylester 544. 

— oxybutylformamid 28. 

— oxyformylaminoathan 27. 

— oxymethylacetamid 211. 

— propensaure 402^ 

— propylidenphosphamids 

sauredichlorid 261. 
Tricyan-athan 814. 

— methan 812. 
Tridecan-amid 364. 

-- carbonsaure 366, 368. 

— diamid 731, 

-- disaure 731. 

— nitril 364, 

— saure 364. 

— tricarbonsaure 847. 
Trideoyl-aorylsaure 460. 

— s&ure 364. 

Trielaidin 470. 

Trierucin 474. 

Triglyceride 7. 
Triiso-amylorthoformiat 22. 

— butylorthofonniat 22. 

— but3rM 292. 

— valerin 314. 
Trijod-acrylsaure 407. 

— &thaa8&ure 226. 

~ allylaoetat 137. 

essigs&ure 226. 

— propens&ure 407. 

Trilaurin 362. 

Trimelisein 396. 
Trimercuriessigs&iire 561. 
Trimethoxy-eBsigsSuremethyl* 

ester ^4. 
methaa 19. 

Trimethyl-aoetamidoxim 320. 
— * aoetiminoftthyUlther 320. 

— aoetonitril 3^. 
aoryls&me 443. 

— adiinns&ure 716. 

— bemsteins&ure 689, 690. 

— bntaadis&ure 689. 

— botasmitrils&ure 690. 


Trimethyl-butansaure 346. 

— butensaure 450. 

— buttersaure 345, 346. 

— buttersaureamid 345. 

— oarbinacetat 131. 
Trimethylcarboxy-adi pinsaure 

842, 843. 

— bemsteinsaure 831. 

— glutaconsaure 857. 

— glutarsaiirt 836, 839. 

— pimelinsaure 846. 
Trimethylcyan-bemstein** 

saurediathylester 831. 

— buttersaurekthylester 705. 

— crotonsaureathylester 796. 

— glutaoonsaurediathylester 

867. 

— glutarsaurediathylester 

836, 839. 

— propionsaure 690. 
Trimethyl-dicarboxypimelin* 

saure 872. 

— dicyanpimelinsauredi* 

athylester 872. 
Trimethyldiraethylsaure- 
heptandisaure 872. 

~ heptanaaure 846. 

— hexandis&ure 872. 

— hexansaure 846. 

— pentansaure 844. 
Tdmethylen-cyanid 636. 

— dicyanid 636, 

— diisovalerianat 313. 

— glykoldiaeetat 143, 144. 
Trimethyl-essigsaure 319. 

— essigsaurenitril 320. 

— glutaconsaure 796, 796. 

— glutarsaure 704, 706. 

— heptancarbonsaure 369. 

— heptandisaure 724. 

— hexandisaure 716. 
Trimethylmethylsaure-butan* 

disaure 831. 

— heptan 369. 

— heptandisaure 845. 

— heptansaure 728. 

— hexandisaure 842, 843. 

— hexansaure 726. 

— pentandisaure 836, 837, 

839. 

— pentansaure 717. 

— pentendisaure 867. 
Trimethyl-octadiens&ure 493. 

— orthoformiat 19. 

— pentandicarbonsaure 727. 

— pentandisaure 704, 705. 
pentansaure 352. 

— pentendis&ure 796, 796. 

— pimelinsaure 724. 
propandicarbonsSure 704. 

— propionsaure 338. 
Trimethyls&ure-heptan 842. 

— * hepten 867. 

— heptandisaure 883. 

— hezan 835. 

— hexandis&ure 881. 


Trimethyls&ure-hexans&ure 

867. 

— hexendisaure 882, 883. 

— hexensaure 879. 

— octan 844. 

— octans&ure 871. 

— pentandisaure 880. 

I ~ pentansaure 866. 

— pentendisaure 882. 
Trimethyl -sulfiniumoxalat 

533. 

— tetrolsaure 486. 

— tricarballylsaure 837, 839. 
Trimyristin 367. 
Trinitro-acetonitril 229. 

— athannitril 229. 

Triolein 468. 

Trioleinozonid 469. 
Tripalmitin 373. 
Tripropyl-orthoformiat 21. 

— oxyacetonitril 648. 
Tris-acetylaminomethan 180. 

— athylthiomethan 95. 

— hydroxvmercuriessigsaure 

561. 

— jodmercurimethan 94. 
Tristearin 383. 
Trithioorthoameisensauretri* 

athylester 95. 

Tritri akontan -carbonsaure 
397. 

— • dicarbonsaure 736. 
Triundecylensaureanhydrid 
459. 

Turnbulls Blau 78; losliches 
80; unlosliches 79. 

I 

I Undecan-amid 358. 

— carbonsaure 359. 

— dicarbonsaure 731, 732. 

— dis&ure 727. 

— nitril 368. 

— saure 368. 

— tetracarbonsaure 873. 

— tricarbonsaure 847. 
Undecensaure 468, 469. 
Undecin -carbonsaure 493. 

saure 493. 

Undecolsaure 493. 
Undecylen-saure 468, 469. 

— sauredibromid 368. 
Undecylsaure 368. 
Unterchlorigsaure-butter* 

saureanhydrid 274. 

— essigsaureanhydrid 170. 
Unter j Siigsaureessigs&urean* 

hydrid 170. 

V. 

Valeramid 301. 

Valeri ans&ure 299, links* 
drehende 306, reohts* 
drehende 304. 

Valerians&ure-amid 301, 306. 

— 6uihydrid 301. 

-^ohlorid 301. 
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Valerians&urenitril 301. 
Valeronitril 301. 

Valeryl (Radikal) 3. 
Valerylchlorid 301. 
Verbindung (C2H,0)x 671. 

CjOsHge 661. 

CjNgSj 89. 

- CjNjSe, 89. 

~ aCloHge 663. 

- CjlJkg, 663 

- (CJffopjN*)* 669. 
C2H4Mg2 661. 

~ CjON.S 89. 

CaOjdjHffe 663. 
CAoCI-Hge 663. 

663. 


C 2 H 02 Cl 3 Hg 3 662 . 
C.HOalHg. 662 . 


- . 663. 

02^1 jl^ln^oXlg^ OOo. 

CjHANHt^ 662. 
C.H40,oN^g, 663. 

- C,H,0.,S,Hg, 663. 
~ (^ 8 ]® 4 ^a)x 89. 

- C8H4ON2 688. 

C 3 H 4 O 3 N 4 699. 

226. 

CaH^aCLBr 262. 
C 4 OCI 3 608. 
C 4 H 3 O 4 CI 744. 
C 4 H 3 O 3 N 8 226. 
C 4 H 30 eN 3 226. 

- (CXONj)* 616. 
C 4 H 4 O 4 SJ 170. 

™ C 4 H 3 SHg 4 661. 
C 4 H 307 NHg 8 662. 
C4H404a8Sb2 634. 
aHLO, 482. 
(^aRePa)* 648. 

- CBH 2 N 4 299. 

^ C 5 H 4 O 4 CIJ 772. 

- CgHeON, 664. 

- (CBHAaBr)x 269. 

- C 5 H 7 O 3 N 8 699. 

- CbHbO.S 411. 

- C 5 H 2 ON 8 299, 635. 
C 4 H 4 O 4 638. 

- C«H 8 N 4 89. 

- 443. 

™ CeHaKSa 231. 

~ C 8 H 4 O 8 N 4 224. 

- C8H40aCl4 486. 

- CeHaN-a* 262. 
CjH.ON 8 689. 
(deHAN.)x 698. 

- CeHsNaaa 262. 

- C3He08Hg8 662. 

- CeHaOBN. 484. 

- CAOtCl. 338. 

~ (CXOBNelx 698. 

- CeHio04N8 683. 
C6Hio04Ne 697. 

- CbHk^O A 243. 

- OtHuOX 


Verbindung (C 8 HiiOeN 8 )x 598. 
08R402Br4S3 231. 

- CeHBOaNaCla 28. 

- CeH^OjNClj 262. 

-- C8ll,04CluSba 538. 

- CyHgOa 639, 681. 

- C 7 H 10 O 4 789. 

- C 7 H 12 O 838. 

- C^HiaOa 447. 

- C,H,204 689. 

- C 7 H, A 347. 

-- C 7 H 7 O 2 CI 788. 

- C^H^OjCla 486. 

- C 7 H 2 O 4 N 681. 

- C7H2O5N 681. 

- C 7 H 12 O 2 N 4 697. 

- QHiaOoNa 611. 

~ ”kO,NCL Oder 



231 

C7Hi202N4Br2 597. 

- CgHaOs 864. 

- C 8 H 14 O 4 707. 

- CsHibN 14. 

- CgH^eOa 362. 

- CgHaONa 689. 

- CgHioOeNa 617. 
CgHiaO^Na 256. 

- CgHiaOA 617. 

- CeH^ON. 488. 

- CaHieOA 617. 

- C 8 H 8 O 4 N 4 CI 8 667. 

- CgHaOaBrA 231. 

- C8Hio04SaNa8 61S. 
CgHijOg 581. 


CaHjaOa 717 . 

I - CjHigO. 356. 

I - CaHBOabl 671 . 


CaHnON, 689. 

231. 

C 10 H 14 O 4 681. 

CioHjeOa 493 . 

^ 10^1304 800. 

- CioHA 844. 

CioHigOa 458. 
CioHnN7(-f-3HCI) 635. 
^oBi«^ 7 ^a 256. 

• - CjiHgOg 682. 

- CUH 13 O 4 801. 

— CjjHtg 04 801 . 

- CnHjgOg 801. 

- CiiHgoOg 292. 

- CuHaaO, 369. 

- CuHigONg 589. 

- CnHaaOsBral^ 581. 

“ (digHigOg -f lf20)x 572. 

- C,,kgOg 671. 

^^ 22 ^ 220)11 363. 

CigBaa^a ^ 00 . 

- CjaHaaNg 294. 

- CiaHggOa 364. 

- CiaHiaOX 539. 

- CiaHigOgNg 686. 

- CjaHigO-N 216. 

- CjaHigONg 298. 


[22O4N 689. 

- Ci2H2o04N2:Br2Sg 812. 

- CigHiaOg 680, 682. 

CigHagOg bezw. (C2gH220g)x 
270. 

- C18H14O4N2 681. 

- C,4H2oOio 641. 

- C14H22O4 681. 

CnHagOg 831. 

- C14H23O2 460. 

^uHaa^a 369. 
Ci4H220„Hg4 114. 
CigHigOgNgClg 179. 

- C15H28O2 460. 

- CigHgoOg 369, 370. 

- CigHagOg 494. 

- CigHigOgX 585. 
CigHggOi^g^s 597. 

CigHigOu 580. 

CigHgaOg 497. 

CigHggOg 466. 

- CigHggNg 89. 

- O^gHgeOg 388. 

- CigHggOg 466. 

- CigH^gOgNg 539. 

1 - CigHjgOgNg 770. 

^laB^soPio 882. 

- CjgHggN; 294. 

CaoHggOg 497. 

' CgoHgiOiiNg 884. 

CagHggO^jNg 884. 

" * ^asBggOg 393. 

^asHgsOiiNg 884. 
CggHgjOiaNg 884. 

CggHggOg 736. 

; - Cg^HgaGg 476. 

' -.02^*04 736. 

- Cg^HggOg 466. 

- - OgoHggO^g 878. 

- G8gH7Q02 397. 

- - C4gH2Q03 374. 

Verseifung der Fettwiurc * 

alkylester 6. 
Vinyl-aoetamid 408. 
acr^lsclure 481. 

- essigsSure 407. 
espigs&ureamid 408. 

-- essigsaurenitril 408. 
glutarsaure 782. 

- isovalerians&ure 449. 

- tricyanid 814. 

W. 

I Weiflkalk 111. 

I Williamsons Violett 79. 

1 X. 

Xeronsiiure 794. 
Xylosetetraaoetat 158. 

Y. 

-yl (Endung) 3. 

-ylsaure (Endung) 3. 

Z. 

Zuckersaure 602. 



Berichtigangeii, Verhesseruiigeii, Zns^itze. 

Zu Band I. 

(Siehe auch Bd. I, S. 983.) 

Seite 34 Zeilc 6 v. o. statt: „H,So“ lies: „HtSe“. 

„ 63 „ 15 V. o. statt: „A. 342, 340“ lies: 343, 340“. 

,, 63 „ 19 V. o. statt: „Chlor“ lies: „Chromylchlorid“. 

„ 63 „ 20 V. o. nach: „A, Spl. 7, 101“ schalte ein: „ ; Erdmann, B, 26, 1992“. 

„ 142 „ 6 V. u. statt: „A. 131“ lies: y,A. 132“. 

„ 187 „ 26 V. u. statt: ,,6291*' lies: „629**. 

„ 280 „ 31 V. u. statt: „CoCl8“ lies: „CoCl 2 “. 

„ 476 „ 12—14 V. o. sindfzu streicheiu 

„ 682 „ 9 V. o. statt: „Ameisensaure“ lies: „Formaldeliyd“. 

„ 684 „ 29 V. u. statt: „Fayollet“ lies: „Fayollat“. 

„ 684 „ 27 V. u. statt: „Ammoiiiumsulfat“ lies: „8chwefel8aurer Ammoniuuisulfat- 

IiOsung“. 

„ 686 „ 9 V. u. nach: ,,1,5:1“ schalte ein: ,,— Verbindung mit Mononatriumcitrat 

CeHijN- 4- NaCgH^Oy. Findet als Formurol pharmazeu- 
tische Verwendung, vgl. C. 1006 II, 1212“. 

., 587 ,, 1 V. o. statt: „71“ lies: „74“. 

„ 676 „ 7 V, o, statt: „KCN“ lies: „AgCN“. 

„ 696 „ 26 V. u. vor: ,,396“ schalte ein: „338 und“. 

„ 732 „ 9 V, u. statt: „H02C CCl.-CCl:CH C0 CCl8“ lies: ,,m\C CCL Ctl:CCi- 

CU’CCl ** 

„ 748 „ 5 V, o. statt: ,,437“ lies:*„374“. 

„ 803 „ 21—22 V. o. statt: „3-Chlor-cyciopentandion-(2.4)-caibonsaure-(l)“ lies: 

„4-CUor-cyclopentandion-(2.3)-carbon8aure-(l) (?)“. 

„ 843 „ 16 V, o. statt: „(CH 3 ) 2 CH CH CH:C(CN)'CH(CH 3 ) 2 “ lies: „(CH 3 ).CH CH,- 

CH:C(CN)CH(CH8)3“. 

„ 880 „ 7 V. o. statt: „8aure C 3 Hj 207 “ lies: ,,8aurelacton“. 

„ 883 „ 30 V. o. statt: „Reichabi5t, A, 127, 147“ hes: „Reiohaedt, A, 127, 297“. 

,, 903 „ 4 V. u, statt: ,,heifien“ lies: ,,eiskalten“. 

„ 904 „ 12 V. o. statt: „dl-Glykonsaure“ lies: „dl-Glykon8aurelacton“. 

„ 906 „ 11 V. u. statt: „d-Mannon8aure“ lies: „d-Mannonsaurelacton“. 

„ 928 „ 23 V. u. statt: „Mesoxalsaure“ lies: „Me80wein8aure“. 

„ 938 „ 6 V. o. statt: „von d-Glyko-a.a.a-nonon8aure“ lies: „de8 (nicht rein er- 

haltenen) d- Glyko-a. a. a-nononsaurelactons**. 

„ ,950 Spalte 2 vor: „Bromdimethyl-athylen 205“ schalte ein: „Bromdimethylather 682“. 
„ 952 „ 1 vor: „(Chlor)-athin 244“ schalte ein: ather 606“. 

„ 952 „ 2 nach: „(Chloral)-glykolohlorhydrin 621“ schalte ein: „— glykosan 896“. 

„ 962 „ 3 vor: „Chlordimethyl-butan 161“ schalte ein: „Chlordimethylather 680“. 

„ 962 „ 3 nach: „(Chlordimethyl)-propan 141“ schalte ein: „— sulfat 582“. 

„ 963 „ 1 nach: „(Chlor)-hexylenglykol 485“ schalte ein: hydrin 473“. 

„ 962 „ 1 zwischen: „(Glycerin)-bromhydrin“ wnd ,,477“ schalte eip: ,,475,476,“. 

nach: „(Glycerin)-ohlorbromjodhydrin 116“ schalte ein: „— chlorhydrin 
473, 476“. 

„ 966 „ 2 vor: „Joddimethyl-butaii 153“ schalte ein: „Joddimet^lather 683“. 

„ 968 „ 3 nach: „Methyl-fluorid 59“ schalte ein; fnictose 92o“. 

„ 969 „ 2 vor: „Methylmethylol-butanaI 838“ schalte ein: „Methylmethylfruoto8id 

926“. 

„ 971 „ 1 zwischen: „(Nitro)-glycerin“ und ,,616“ schalte ein: „614, 616,“. 

„ 976 „ 2 vor: ,,Saooharometer 893“ schalte ein; „Saccharide 814“. 

„ 978 „ 3 nach: „{Thio)-aceton 662“ schalte ein: athylenglykol 470“. 

„ 978 „ 3 vor: „(Thio)-i 80 valeraldehyd 688“ schalte ein: glycerin 619“. 

„ 983 ZeOe 7 v. o. statt: „10“ lies: „9“. 
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Zu Band II. 

Seite 137 Zeile 4 v. o. statt: [7] 11, 245** lies: ^Lbspibau, A. ch. [7j 11, 245**. 

„ 198 zwisohen 2^ile 5 und 4 v. n. sohalte ein: „Methylen-biB-ohloraoetat CiHgOuCl, =« 

(CH,C1*C0-0),CH,. jB. Aus Chloracetylchlorid und poly- 
merem Formaldehyd bei 100® in Gegenwart von etwas 
ZnClf, neben Chloressigsaure-ohlormethylester (Desoud^, 
C.r, 180, 1566). — Blattohen (aus Ather). F: 52— 53®.** 
„ 209 zwisohen 2ieile 9 und 8 v. u. sohalte ein: „Methylen-bi8-triohloraoetat OsH^Oi^Clc 

= (CCL*C0*0)gCH,. B. Duroh Erhitzen von Trichlor- 
aoetylchlorid und polymerem Formaldehyd auf 120® in 
Gegenwart von etwas ZnCl,, neben Trichloressigsaure- 
ohlormethylester (Dsscudi^, C. r. 186, 1566). — Blattohen 
(aus Ligroin). F: 76®.** 

(CH,),CM C = CH CH.^ 

6 6o ” 

(vgl. Thislb, Wbdemann, a. 847, 134)“ 


343 Zeile 23 v. o. statt: 


(CH8),CHCHCH = CH 
6 CO 


Oruck der UniTertit&t«<lrueksr»{ H. HtSrls A. 0., WOrsburg. 
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